






















































































Вблизи ТЭ (/ = 0,999) вычисл^ив рН го форм^ (9.20) не ;»вг гфа-

кнпьного результата, посколы^^ концешрация со1фяжао«^ кислоты здбсь 
очень мала и дот̂ пцения, сделанные ща выводе ффмулы для расчета рН бу-
(|)ерной смеси, нещ>авомерны. То же относится к расчетам вблизи начала кри-
1ЮЙ. Резкое изменение в начале 1фивой объясняется малой буффной емкостью 
смеси при малой концентрации со1фяженного освовавия. 

Индекс крутизны меньше; чем в предыдущем случае: 

АрН 1,9 
Т1 = - = 19. 

АК (1,00-0,99)10 

Обратите внимание на точку, в которой / = 0,5. Здесь рН = трК^. Это 

точка с максимальной буферной емкостью (Снд/с^- =1). Анализируя 

кривую, мы видим, что она несимметрична относительно ТЭ, и рН в этой 
точке определяется силой сопряженного основания. 

Титрование слабого основания сильной кислотой. До ТЭ рН рас

с ч и т ы в а ю т по формуле буферной смеси, где К„ — константа кислотно

сти к и с л о т ы , сопряженной с т и т р у е м ы м основанием [формула ( 9 . 2 0 ) ] . 
В ТЭ источником ионов Н*^ является сощ}Яжшная кислота [формула 

(9.22)]. 
За ТЭ значение рН определяется только добавленной сильной кисло

той [формула (9.12)]. 
Так же, как и кривая тшрования слабой кислоты, эта 1фивая несим

метрична, а ТЭ не совпадает с точкой нейтральности (см. рис. 9.12). 
Тип^ование многоосновных кислот и оснований, а также смесей ки

слот или оснований. В раств(ч>ах многоосновных кислот (оснований), так же 
как и в смеси кислот (оснований), диссоциация более слабых электролитов 
подавлена более сильными. По
этому щ>и добавлении сильного 
основания к смеси кислот оттиг-
ровывается прежде всего сильная 
и только, когда оставшегося ко
личества ее не хватает Для подав
ления диссоциации более слабой, 
начинается ее ттровавие. При 
этом если последовательные кон
станты кислотности различаются 
более, чем в 10^ раз, то на 1фивых 
тшрования наблюдаются отчет- Рис 9.13. Кривая тшрования 0,1 М Н2§Оз 
ливые скачки тшрования (рис, 0,1 М раствором КаОН с индикаторами 
9.13). В 1фотивном случае скачки фенолфталеином (ФФ) и метиловым оран-
сливаются. Степени оттитрован- жевым(МО) 
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кирующие вещества, добиться того, что катализатором в индикаторной 
реакции будет только одно соединение — ощ>еделяемый компонент. Но и 
в этом случае большое число веществ, взаимбдействующих с катализато* 
ром или другими компонентами решции, может заметно менять скорость 
процесса и тем самым мешать проведению анализа. При ощ)еделешш 
соединения-катализатора в многокомпонентных смесях обычно отделяют 
определяемый компонент от мешающих веществ и основы анализируемо
го объекта. Развиваются также методы анализа, сочетающие различные 
методы отделения с каталитическим детектированием. Примером могут 
служить экстракционно-каталитические методы, когда определяемый 
катализатор выделяют экс^факцией. 

Среди каталитических методов высокую чувствительность и селек
тивность имеют ферментативные методы, основанные на использова
нии реакций, катализируемых ферментами — биологическими катализа
торами, ускоряющими химические 1фоцессы в живых органишах (см. разд. 
9.4). Часто в этих случаях используют ферментные электроды (см. гл. 10). 

Кинетические методы при условии стрдгого соблюдения условий 
проведения анализа не уступают фугим методам по точности, достаточ
но экспрессны, легко поддаются автоматизации. В 1фахтике аналитиче
ской химии эти методы применяют при анализе смесей близких по свой
ствам органических соединений (некаталитический вариант); определе
ния микроколичеств металлов нового переходного ряда и группы плати
новых металлов, ряда анионов ( Г , С Г , Вг~) и органических веществ, 
особенно токсичных и лекарственных 1фепаратов. Каталитические мето
ды используют в анализе пр01|1ышленных, биологических объектов и объ
ектов окружающей среды. 

9.4. Биохимические методы 

Среди современных методов химического анализа важное место зани
мают биохимические методы. Все более шщюкое использование этих мето
дов связано, во-п^)вых, с возможностями решения с их помопщо ряда акту
альных задач аналитической химии и, во-вторых, с т»к(, ̂ ю с раавятал био
логии, биохимии, методов разделения и очистки веществ все более доступ
ными и дешюыми стансшятся средства для щюведения такого анализа. 

к б и о х и м и ч е с к и м м е т о д а м относят методы, основанные 
на использовании щюцессов, происходящих с участием биологических 
компонентов (ферментов, антител и т. п.). Аналшнческим сигналом при 
этом чаще всего являются либо начальная скорость процесса (ал. разд. 9.3), 
либо конечная концетрахщя одного из щюдуктов реакции, ощжделяемая 
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в соответствии с уравнением Нервста 

^=^0^0^,844 
ОгО 'Со 

можно записать, что зависимость потенциа^са от активности вещест
ва С (при постоянных активностях веществ А, В, О и т. д.) выража
ется уравнением 

йЕ 
= — 0 , 0 5 9 , 

а зависимость потенциала от активности вещества А (при 

^в > <1с > °о - с* ' '^) уравнением 

дЕ 

й1^а, 
• = +-0,059 

л 

и т. д. Если эти уравнения выполняются для всех участников полуреак-
щ ш , то окислительно-восстановительную систему называют обратимой 
или нернстовской. Таких систем достаточно много, приведем несколько 
щ>имеров: 

Аи* + е ' Р ^ А8 

-4+ .3+ 

Ре'^ + в ч:^: Ре** 

Ре(СН)^- + е ' ^ ^ Ре(СН); 

С(1" + 2в ^ ^ Си Вг, + 2е ЧгЬ 2Вг" 

Следует, однако, иметь в виду, что зависимость потенциала от ак
тивности является нернстовской, т. е. выражается прямой с наклоном, 
равным теоретическому, лишь в некотором ограниченном интервале. Ти

пичная зависимость потен-
е.» 

0,10 

0,65 

1С •1 

. ^ - ^ 

гН 

^^амом 79,6 н1 

1 

10' Н,ЬГ1 

Рис. 10.5. Зависимость татенциала платино
вого элепрода от концентрации ^ и а в рас
творе с посгопшой концентрацией бромцц-

циала от активности одного 
вз компонентов обратимой 
окислительно-восстановитель
ной системы 1фиведена на 
рис. 10.5. Для каждой систе
мы существует щюдельная 
величина активности (кон
центрации), ниже которой 
система перестает подчи
няться уравнению Нернста. В 
зависимости от .лрщюды 
окислтепьно-восспЁВОввтеяь-
ной системы эта/величина 
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цреоб^мвуют в функтщн, дающие] 
лин^Ь^ю зависимость от объема 
титранта. Этот стюсоб позволае 
получить более точные результ 
дла тех случаев, когда скорость 
менениж /ьфункции вблизи точкк 
жвивалешности мала и ц)тая титро-
ваниа выражет плохо. 

В качестве типичного примера 
испояиовагаи оюсобв Грша рао-

смотртм титрование 2-10~* М хпо-

рцц-ионов 2-10~' М раствором нит̂  
Рнс.| 10^23. Кривая титрованна 2-1(Г* М рата серебра (рис 10.23). Кривая 
раств(фа хлорида натрия 2-10~' М раство- титрования вьфажена плохо, и оты-
ром нитрата с^>е6ра (7) и график Грана екать тачку максимального наклона 
для данжго титрования (2) трудно (ч>ивая ;> 

Вблизи точки эквивалентности 
индикаторный серебряВьЛ электрод, применяемый тфн титровании хлорцп-
иоиов, служит электродом П рода и поэтому 

^ - = 'Е^/л^а--0'05918[С1-]-Яисэ. 

Отсюда 

где 16,9 = 1/0,059, а К' = ( ^ ^ / д ^ с 1 - -^нкэ)/0.059. Следовательно, 

[а-] = ааИ^16ДЕ^+К'). (а) 

С другой спфоны, до точки эквивалентности раввовесцую концентрацию хлорцц-
ионов можно рассчитать по формуле 

[С1-]= 
а А$* 

О&ьедтяя формулы (а) и (б), получаем 

(^а-V - VV>=(^а- *У^*)»^Ш-16^Е^ +К'). 

(б) 

(в) 

^ -
Для данного титрования в полученном вьфажении тюстоянно все, 1фоме 

• " ̂ А> '̂ '""з^^'У график зависимости 

(У. + К^,)апи8(-1б,9^, ,+К') 
а- ' 'V ' '—*"^ ->-.'-иш • ~ / 'А,+ 

будет линейным (рис. 10.23, ц>ивая 2). В викк^мдственвой близости от точки 
жвщалентвости лин^ная зависимость нарушается, и исаривлоше трафика на^ 
блюдается тш раньше, чш менее полно тфотекает реакция. В точке эквивалент
ности левая часть уравнения (в) становится равной нулю. Экстраполяции л1гавК-
иого участка трафш» находим точ]^ на оси (К^. +У^)а1й1йЦ-16^Е,^ +К') с 

орцияпо^ равной 19ЯЮ.Абсвдоса этой точки и дает исвсшыйобьем титранта V ̂ .. 

148 





















































































рияескт 1фавила о взаимосвязи Еу со строением молекулы были сформу

лированы е щ е в 30-х годах: во-пфвых, восстановление идет тем легче, чем 

длиннее система сопряженных связей (это четко 1фослеживавтся, нагфимер, 

для альдегидов общей фсфмулы СНз(СН=СН)„СНО с л = 1 - 5 ) , и,во-

вторых, чем больше элеюрофипьных групп содержится в молекуле органиче
ского соединения, тем легче оно восстанавливается. Для щ>11близительной 
оц№ки влияния заместителей эти щ>авила иоюльзуют и сейчас. 

Величина Еу дает ценную информацию щж щь^боре условий проведения 

электросинтеза органических соединений. Интерес к этому методу велик, так как 
во многих с;о'чаях удается, не используя дорогих химических реактивов, полу
чить продукт высокого качества. По данным полярохрафического изучения щ ю -
цесса восстановления органического соединения выб1фают оптимальный фон (а 
следовательно, и тевшературу щюведения синтеза), потенциал катода 
(следовательно, и материал для его изготовления). Если Еу <-1 В, для изготов-

лошя катода щ)игодны металлы со средним п^уешифяжениш водорода (платина, 
никель, вольфрам) и органическое вещество будет в основном восстанавливаться 
адсорб1фованвьш на электроде агомфным водородом. Если величина Еу лежит 

в интервале -1,0—1,7 В, катод нужно делать из металла с высоким перенахфяже-
ниен водорода (ртуть, таллий, свинец); в этом случае наблюдается замедленный 
разряд ионов водорода и восстановление органического вещества атомфиым 
водородом малов^юятно. 

В электросинтезе можно использовать и реакции электроокисления. На1фи-
мер, малешювую кислоту можно получить при окислении бензола: 

О 
фенол 

СРгНСНКНСОгН 

гщфохинон хинон малеиновая кислота 

10.5. Другие электрожимические методы 

Хотя бы 1фа;1хого упоминания заслуживают ковдукюметрия и электрогра
виметрия. 

10.5.1. Кондуктометрня 

Кондуктометрический метод анализа основан на «шереияя удельной элек
тропроводности анализ1фуеиого раствора Элекпющюводностью называют ве-
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Различшот щвто и косвенную хснздуктометрию, или кондуктометриче 
титрование. 

Прялшя коидуктометрия мало 1фимен>ею1 в аналиппеской химии. Прича**; 
на этого в том, что элепрогфоводнбсть явлается величиной вддишвиой и опре- ] 
деляется 1фисутствием всех ионов в растворе. Црямые коцдуктометрические из
мерения используют/для контроля качества воды, 1финеняемоЙ в химической, 
лаборатории, и соцюленные установки для перегонки или демин<фая^Ш4«1 воды 
снабжаются коццукТометрическими датчиками — концукгометраи^ Я1 | ' измерен 1 
ния удельной электрогфоводности растворов. Детекторы по электросфоВодносН^; 
применяются в ионной }^x>мато^рафии. 

Для кондуюпоМётрйческого титрования щ>игодны кислотно-основные ищ 
осадительные реакцШ^ сбщювожцающиеся заметшш изменением эяекгропро* 
водности вслевдспие образования малодиссоцшфуюпщх или малорас^римых 
соединший. 

Для 1фимера рассмотрим концуктометричеоюе тя1ров8Ние сильной кислоты 
НС1 сильным основанием. По мере добавления титраита НаОН в. анализируемый 
расгв^ 

Н* + С Г +(Ка* +ОН-)->Ка* + СГ +(Н20) 

Х,й^-Ы' 

^к.тт ^ИаОН,>*л 

Р к . 10.5<». Кривая кондукгометрического 
парования соляной кислоты растворш 
гцфоксида натрия и вклад отдельных 
ионов в элюктрощюводность раствс^а 

удельная элнороЕфоводность начнет 
резко оооёвося, так как ионы водо
рода будут замепщься п^яздо менее 
подвижными ионами натрия (табл. 
10.10). После того как вся кислота 
будет опшрована, удельная элепро-
1фоводнос1Ь начнет повышаться за 
счет появлеши шбьпка щцроксцц-
ионов. Восходящая вепь на кривой 
тшрования, юофаженйой на рис. 
10.56, обусжшлеиа с^ъваржЛ элек-
ТрО«ф(»ОДНОС1ЫО ионов ИВ1рИЯ И 

пщхяозщ-ибнов. Точка пересечешо^ 
соответствует конечной точке тшро-
ва1Ш1. Нвашмефичность ветвей обу
словлена различием в подвижвостях 

ионов Н^ и ОН~ (см. табл. 10.10). 
К досгоинсгаам метода концуктометрического тшрования отвоситоя возиож-

вос1ь высокоточных измерений даже в очеаь разбавлганых растворах. В термосппи-

рованной ячейке погрешносп для М0~* М растворов не тфсвышаег 2%. В отличив 
от тшрииефии с ви^алыоши иццикаторами нощожгомегритсхое тшрование при
годно для анароа (ясрашенных или мупшх растворов. Графический оюсоб вахожке-
ния конечной точки титрования тюзволяег избежать трудностей, возникакнцих га-за 
замедяения реакции вб)йви Ю Н Ф титрования н снижающих точность ф1кс1фования 
конечной точки. Узаят с помоптью ксищукпшетричесшжо ттровашя можно тфово-
дить посяедбвателыюе (Н1)е|1(епеиж ншпшентов смесж, нат^ртмер можно титровать 
кислоты с рашэтшющимисяноястактами. , 
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Таблица 17.8. Методы анализа ортрадныж в сгачшх вод с прсявцрвпяьшлм 
коицеприрммипки мшфаэлеиевтев 

Опрспешемые 
эоем^пы 

А1,Ва,Са.Сс1,Со, 
Сг,Си,Ре,К,М8, 
Ма,1)1^Ка,Н1,РЬ, 

А8,$е 

К 

НвСП), НвС!, ме-

тилгязпшргуа 

Обкост анализа 

Речваавода 

Во|Д8,ашо-
сфя;шыеоса1аЕи, 
ткаанрыб 

Бурюыевояы 

Сточные воды 

Особенности 
цюбопояго'пякн 

Добшишот ННО] 

(ижц.) 

Добамакуг 
К282О, иНС1 

ФилкфШ|иа 

Добареог ННО, 

ИК2С12О7 

К^тод 
к(жв1^^цк»ашш 

Испфенив 

1^вфеш1е с поспеуцую-
щей гевцшцв^ щцрццоа 

Эвстросциа калиж даю-
'1И1щвбевю-18-цн9»б в 

Эвсграв1Я1 Цв(Ц) 0Д%-
вни распором даэтшщи-
тяокарбвминвга свинца в 
СС14 ; энс1раа01 органи- 1 

ческих соедааший ртуш 
бегаолю! ^ распора на в 
Чяаугоинимочвмшы 

Метод 
ощмдалсиих 

Атомно-эшкси-
онныйметодс 
ицдукш^ю свж-
за]щЫ111лаз1н^ 

Тоже 

Фокшетри! 

шсгавацнонный 
анядич 

Щмаел 
обаарутюаиж 

0,03—4,8 мжг/л 

0,02—0,03 
мжг/нл 

Зшт/мл 

. " " ^ - ^ ^ ^ ^ г ^ ^ ^ ^ в 
. ^ 

Продоюкение табл. 17.8 

Оцмпеласмне эле-
11е8Ш 

8Ь(П1), 8Ь00, 
8еаУ),8в(У1) 

Сс1,Со,С|1,Рв,1«, 
РЬ,У,2п 

А8,Сг,Си,Ре,Н8, 
Мо,№,РЬ,Р4&|. 
У,211,2г 

С<1(11),Со(П),С1(Ш), 
Си(11),МвС11),У(У1). 
2а 

Объект аналгаа 

Морскаеводы 

К6>рсхве воды' 

П^иролвые 
воды 

Моросив воды 

Оообе^юств 
пробсикщхпоаки 

Фильтрафи» до-
бавлиогт К282О, и 

ншраают до кипе-
шп (50 н ^ ) 

Метод 
концвн11шр(яшна 

С(фбцвя тцфолидин-
дятиокарбаминатов на 
силикагеле с привитой 
фазой Бондапах Пора-
сил В 

СорАщл на втшлассо-
о^м^кнцеы сорбенте 
СЬЫех-100 

Соосаапеиве с пц)ро-
тт»яяажяшдбпшаяв1ш 

Соосаждаше с1-(2-

Метод 
шфсдо^етиа 

Атонжьябоорб-
тиянвыймегодс 
элепроггертшчео-
вой атомюацией 

Искр«»а1 масс-
саепр(жв1рш 

Р^пгшофлгуо-
ресцвнтннй 

Не^онно-
акпаао^о^шй 

Гфедел 
обвц>ухши1 

7—50 мг/л 

нг^га 

5нг—ОЗни" 
























































