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1.     Теоретичні основи і апаратура методу кондуктометрії.
Кондуктометричні методи аналізу базуються на вимірюванні питомої електропровідності розчинів.

Електропровідністю називають здатність речовини проводити електричний струм під дією зовнішнього електричного поля.
Одиницею електропровідності є провідність провідника опором 1 Ом. В СІ ця одиниця отримала назву сіменс (См).
Електрика переноситься через розчини електролітів іонами – катіонами й аніонами. Щоб не проходив електроліз при вимірюванні електропровідності розчинів використовують змінний струм.
Електропровідність залежить від багатьох факторів і, зокрема, від природи речовини, розчинника і концентрації. Вимірюючи електропровідність, можна визначати вміст різних речовин та їх сполук у досліджуваних розчинах.
Електропровідність розчинів визначають за допомогою кондуктометрів різних конструкцій, вимірюючи електричний опір шару рідини, яка міститься між двома електродами, зануреними в досліджуваний розчин.
Кондуктометричні методи класифікують:
1)    пряма кондуктометрія – базується на безпосередньому вимірюванні електропровідності досліджуваного розчину індивідуальної речовини;
2)    кондуктометричне титрування, яке базується на вимірюванні електропровідності, що змінюється в процесі взаємодії титранта з визначуваною речовиною під час титрування. Про вміст речовини говорять за зламом кривої, яку будують в координатах: питома електропровідність -–кількість доданого електроліта моль/л.
3)    хронокондуктометричне титрування, яке базується на визначенні вмісту речовини по часу титрування, який автоматично реєструється на діаграмному папері реєстратора кривої титрування.
В залежності від типу застосовуваної реакції в кондуктометрії розрізняють наступні методи аналізу:

а) кислотно-основні (нейтралізація);

б) осадження;

в) комплексоутворення;

г) окиснення-відновлення та ін.

Як і всі провідники, розчини електролітів характеризуються певним опором. Величина, обернена цьому опору називається електропровідністю:

R – опір розчину, Ом; W – електропровідність розчину, яка виражається в Ом-1.

  Опір розчину електроліту прямо пропорційний відстані l  між зануреними в нього електродами і обернено пропорційний їх площі S:

( - питомий опір.

Якщо l = 1 см, S = 1 см2,  то R = (, а значить для таких умов питомий опір рівний опору стовпа рідини довжиною 1 см з поперечним перерізом  1 см2, тобто опору 1 см3 розчину.

Питома електропровідність (х) представляє собою величину, обернену питомому опору:

х = 1/(.

Отже, для розглянутих умов питома електропровідність відповідає електропровідності 1 см3 розчину, який знаходиться між електродами площею 1 см2, які розміщені на відстані 1 см один від другого.

Електропровідність зручно відносити до числа моль розчиненої речовини, тому було введено поняття еквівалентна електропровідність.

Еквівалентна електропровідність ( рівна електропровідності такого об’єму розчину, який поміщається між двома паралельними електродами, розміщеними на відстані 1 см, який містить 1 моль речовини.

Еквівалентна і питома електропровідність зв’язані наступною залежністю

де ( - еквівалентна електропровідність;

х – питома електропровідність;

С – нормальна концентрація, моль/л.

Тоді одиницею вимірювання еквівалентної електропровідності є 

Значення питомої електропровідності залежить від концентрації і заряду іонів, а також швидкості їх руху.

Для електроліту з нормальною концентрацією 1 моль/л, якщо ступінь дисоціації рівний (, абсолютні швидкості руху катіонів й аніонів при падінні потенціалу в 1 В на 1 см позначаються V+ i V-. Якщо різниця потенціалів між електродами Е, а відстань між ними l, то швидкості катіонів й аніонів мають значення V+Е/l i  V-Е/l. Сила струму, який проходить через розчин, залежить від числа іонів, які переміщуються в протилежних напрямках. Через поперечний переріз S між електродами в 1 см пройдуть всі катіони й аніони, які містять об’єми (V+Е/l)S i (V-Е/l)S. 

Сила струму, тобто кількість електрики в кулонах, перенесена іонами в 1 с, рівна:

де F – число Фарадея, рівне 96500 Кл.

Згідно закону Ома W = I/E, тому:

2.     Теоретичні основи і аппаратура методу кондуктометрії.
Кондуктометричні методи аналізу базуються на вимірюванні питомої електропровідності розчинів.
Електропровідністю називають здатність речовини проводити електричний струм під дією зовнішнього електричного поля. Одиницею електропровідності є провідність провідника опором 1Ом. В СІ ця одиниця отримала назву сіменс (См). (Ом-1).
Електрика переноситься через розчини електролітів іонами – катіонами й аніонами. Щоб не проходив електроліз при вимірюванні електропровідності розчинів використовують змінний струм.
Електропровідність залежить від багатьох факторів і, зокрема, від природи речовини, розчинника і концентрації. Вимірюючи електропровідність, можна визначити вміст різних речовин та їх сполук у досліджуваних розчинах.
Електропровідність розчинів визначають за допомогою кондуктометрів різних конструкцій, вимірюючи електричний опір шару рідини, яка містить між двома електродамизануреними в досліджуваний розчин.
Кондуктометричні методи класифікують:
-         пряма кондуктометрія – базується на безпосередньому вимірюванні електропровідності досліджуваного розчину індивідуальної речовини;
-         кондуктометричне титрування, яке базується на вимірюванні електропровідності, що змінюється в процесі взаємодії титранта з визначувано. Речовиною під час титрування. Про вміст речовини говорять за зламом кривої, яку будуть в координатах: питома електропровідність – кількість доданого електроліта моль/л.
-         хронокондуктометричне титування, яке базується визначенні вмісту речовини по часу титування, який автоматично реєструється на діаграмному папері реєстра кривої титрування.
В залежності від типу застосовуваної реакції в кондуктометрії розрізняють наступні методи аналізу:

-         кислотно-основні (нейтралізація);
-         осадження;
-         комплексоутворення;
-         окиснення –відновлення та ін.
Як і всі провідники, розчини електролітів характеризуються певним опором. Величина, обернена цьому опору називається електропровідністю:

R – опір розчину, Ом; W – електропровідність розчину, яка виражається в Ом-1.

Опір розчину електроліту прямо пропорційний відстані l між зануреними в нього електродами і обернено пропорційний їх площі S:

S – питомий опір.

Якщо l = 1 см, S = 1, см R = S, а значить для таких умов питомий опір рівний опору стовпа рідини довжиною 1 см з поперечним перезізом 1см2, тобто опору 1см3 розчину.

Питома електропровідність (() представляє собою величину, обернену питомому опору:

Отже, для розглянутих умов питома електропровідність відповідає електропровідності 1см3 розчину, який знаходиться між електродами площею 1см2, які розміщені на відстані 1см один від другого.  

Електропровідність зручно відносити до числа моль розчиненої речовини, тому було введено поняття еквівалента електропровідність.

Еквівалентна електропровідність ( рівна електропровідності такого об’єму розчину, який поміщається між двома паралельними електродами, розміщеними на відстані 1 см, який містить 1 моль речовини.

Еквівалентна і питома електропровідність зв’язані наступною залежністю:

де ( - еквівалентна електропровідність;

( - питома електропровідність;

С – нормальна концентрація, моль/л.

Тоді одиницею вимірювання еквівалентної електропровідності є .

Значення питомої електропровідності залежить від концентрації і заряду іонів, а також швидкості їх руху.

Для електроліту з нормальною концентрацією 1 моль/л, якщо ступінь дисоціації рівний (, абсолютні швидкості руху катіонів й анілнів при падінні потенціалу в 1В на 1 см позначаються V+ і V-. Якщо різниця потенціалів між електродами Е, а відстань між ними l, то швидкості катіонів й аніонів мають значення V+ Е/l і V- Е/l. Сила струму, який проходить через розчин, залежить від числа іонів обох знаків, які переміщуються в протилежних напрямках. Через поперечний переріз S між електродами в 1 см пройдуть всі катіони й аніони, які містяться в об’ємі (V+ Е/l)S і (V- Е/l)S. 

Сила струму, тобто кількість електрики в кулонах, перенесена іонами в 1 с, рівна:

де F – число Фарадея, рівне 96500 Кл. 

Згідно закону Ома W = I/E, тому:

Якщо S = 1 см2, l = 1 см, то W = х:

Оскільки еквівалентна електропровідність ( = хV, а                 V = 1000/с, то отримаємо

( = (F(V+ +V- )
Абсолютні швидкості руху іонів дуже малі, тому користуються величинами в F разів більшими, які називаються рухливостями іонів. Рухливості іонів представляють собою еквівалентні електропровідності іонів, які позначають (+ і (-. Звідси значення питомої і еквівалентної електропровідності можуть бути виражені:
При нескінченно великому розведенні ( = 1 і еквівалентна електропровідність прямує до найбільшого значення

Отже, гранична еквівалентна електропровідність рівна сумі граничних еквівалентних електропровідностей іонів або сумі рухливостей іонів при нескінченому розведенні.
              ((                                                  ((  

H+         349,8                    OH-                198,3

NH4+     73,6                      1/2SO42-          80,0

Ag+        61,9                      I-                     78,8

Li+          38,7                      NO3-               71,5

                                            F-                    55,4
                                            C6H5COO-     32,4
У водних розчинах аномально високою рухливістю володіють іони Н+ ((( = 349,8) і ОН- ((( = 198,3). Це пояснюється специфічним механізмом їх руху в розчині. Переміщення цих іонів до електродів здійснюється “естафетним” шляхом.

Іони гідроксонію Н3О+ передають свої протони іншим сусіднім молекулам води, які в свою чергу, перетворюються в іони гідроксонію, а протони переміщуються по напрямку до катоду. Аналогічні процеси проходять і з участю гідроксильних іонів (катіонів й аніонів) у водних розчинах відрізняються порівняно мало; зміна рухливості спостерігається в межах 30-70 одиниць.

У неводних розчинниках електропровідність електролітів змінюється. Найбільший вплив при цьому виявляє в’язкість розчинника і його діелектрична проникність; змінюються швидкості руху іонів; ступінь дисоціації електролітів, а в розчинниках з низькими значеннями діелектричної проникності спостерігаються процеси асоціації іонів. Рухливості водневих і гідроксильних іонів зменшуються і в деяких середовищах мало відрізняються від рухливостей інших іонів.

Вплив концентрації електроліта на електропровідність.

Еквівалентна електропровідність розчину електроліта залежить від концентрації: чим вища концентрація, тим нижча електропровідність. Зменшення еквівалентної електропровідності пояснюється міжіонними взаємодіями, які приводять до гальмування руху іонів. Згідно теорії Дебая і Гюккеля, кожен іон в розчині оточених іонною атмосферою, яка несе заряд, рівний заряду центрального іона, але протилежний за знаком. Під дією електричного поля іон і його іонна атмосфера рухаються в протилежних напрямках. При цьому виникає додаткова сила тертя, яка викликає зменшення швидкості руху іонів. Цей ефект називають катофоретичним.

Існує й інша причина, яка викликає гальмування руху іонів. При русі іона його іонна атмосфера руйнується і формується нова. Для побудови нової іонної атмосфери вимагається деякий час, який називається часом релаксації. Іон, який рухається є несиметрично розміщеним в своїй іонній атмосфері. Частка зарядів протилежного знаку іонної атмосфери більше позаду іона, що викликає додаткове гальмування. Цей ефект називають релаксаційним.

Тільки в нескінченно розведеному розчині іони настільки далеко розміщені один від другого, що іонна атмосфера не утворюється. При цій умові еквівалентна електропровідність має гранично високе значення і є величиною постійною.

Для оцінки міжіонних взаємодій використовують іонну силу розчину. Іонна сила розчину збільшується із зростанням концентрації і підвищенням заряду іонів.

Залежність еквівалентної електропровідності сильного електроліта, який дисоціює всього на два види іонів, від концентрації виражається рівнянням Онзагера:

де В – функція, що залежить від: заряду іонів, динамічної в’язкості розчинника, температури, діелектричної проникності розчинника.

Питома електропровідність розчину також залежить від його концентрації. Чим вища концентрація, тим вища питома електропровідність. Однак при дуже високих концентраціях спостерігається максимум електропровідності, після якого з ростом

концентрації електропровідність 

                                              знижується. Це пояснюється 

                  асоціацією  іонів в іонні                                        двійники, які не проводять струм, 

                                                  зменшенням швидкості руху іонів
                                                  внаслідок міжіонних взаємодій, а

                                               для слабких електролітів також

                                                 зменшенням ступеня їх дисоціації.

В розведених розчинах сильних і слабких електролітів питома електропровідність розчину може бути розрахована, якщо відомі концентрації іонів і їх еквівалентні електропровідності:

Сі – концентрації іонів, моль/л; (і – еквівалентні електропровідності іонів.
Вплив температури на електропровідність.

Залежність електропровідності від температури виражають рівнянням:

де х0 – питома електропровідність розчину при 0(С;

(, ( - коефіцієнти, які залежать від природи електроліта і концентрації;

t – температура.

З підвищенням t( електропровідність зростає, так як зменшення в’язкості розчину приводить до збільшення рухливості іонів. Збільшення ступеня дисоціації також може привести до підвищення електропровідності. Підвищення температури на 1(С викликає збільшення електропровідності розчину на 2-2,5%.

2.     Пряма кондуктометрія.
Для визначення концентрації електроліта може використовуватися безпосереднє вимірювання електропровідності розчину, так як в певних межах існує пряма залежність між концентрацією і електропровідністю. Метод прямої кондуктометрії широко використовують для визначення індивідуальних електролітів в розчині. Можливе також визначення електроліта в сумішах в тих випадках, коли концентрації домішок не змінюються.

Пряма кондуктометрія дозволяє вирішувати багато практичних задач, в тому числі при здійсненні неперервного контролю виробництва. Кондуктометрію використовують для контролю процесу очистки води, і, зокрема, для контролю якості дистильваної води, оцінки забруднення стічних вод, при визначенні загального вмісту солей в мінеральній, морській і річній воді. Методом кондуктометрії здійснюють контроль операцій промивки осадів і регенерації іонітів.

Використовуючи екстракцію дистильваною водою, визначають чистоту малорозчинних осадів або органічних препаратів.

Пряма кондуктометрія застосовується і для визначення вологості органічних розчинників, газів, твердих солей, текстильних матеріалів, паперу, зерна і т.д.

Застосовують сполучення кондуктометрії з іншими методами. Наприклад, застосування прямої кондуктометрії при хроматографічному розділенні. 

3.     Кондуктометричне титрування.
Кондуктометричне титрування використовують при визначенні індивідуальних речовин і аналізі різноманітних сумішей. Точку еквівалентності при кондуктометричному титруванні визначають по зміні електропровідності розчину. Електропровідність розчину вимірюють після додавання кожної порції титранта. Залежність електропровідності розчину від кількості доданого титранта зображають графічно. Отриманий графік називають кривою кондуктометричного титрування. Кондуктометричні криві мають злам, який відповідає точці еквівалентності.

Вимоги до реакцій як в класичному титириметричному аналізі.

Реакції кислотно-основної взаємодії.
Реакції осадження.
Чим більший ДР(10-5.

Чим вища концентрація С(10-3 моль/л.

Введення в розчин органічного розчинника знижує розчинність, тому злам на кривій титрування стає більш різким.

Реакції комплексоутворення.
до т.е. Fe3+ + H2Y2- = FeY- + 2H+
після т.е. H+ + H2Y2- = H3Y-
Реакції ox-red
Практично не застосовуються.

4.     Теоретичні основи і класифікація методів кулонометрії.
Кулонометричний аналіз належить до групи електрохімічних методів і є абсолютним. Він базується на вимірюванні кількості електрики, витраченої на кількісне здійснення даного електрохімічного процесу в даній пробі.

Вимірювання кількості електрики, яка пройшла через досліджуваний розчин називається кулонометрією.

Кулонометричні визначення проводять в умовах, коли виключається протікання конкуруючих процесів, щоб вихід по струму стосовно електрохімічного процесу складав 100%.

Кулонометричний метод застосовується не лише для визначення металів, але й цілого ряду інших складних речовин при кількісному електровідновленні на катоді або електроокисненні на аноді (в тому числі органічних речовин).

Кулонометр – це електролізер, який включають в ланцюг послідовно з ячейкою для електроаналізу. Для кулонометра підбирають електрохімічний процес, який проходить із стопроцентним виходом за струмом і супроводжується виділенням певної речовини, кількість якої легко і точно встановлюють так чи інакше. Через обидва послідовно сполучених електролізери – електролітичну ячейку і кулонометр – пройде, звичайно, одна і та ж кількість електрики.

Нехай mя і mк – маси речовин в грамах, отриманих в ячейці і в кулонометрі, а Ея і Ек –еквівалентні маси цих речовин, тоді

Нехай  тоді mя =  Eя ( n.

Розрізняють електроліз при контрольованому потенціалі і електроліз при контрольованій силі струму.

Перший метод є прямим, а другий може бути прямим і непрямим.

При прямому електролізі визначувана речовина сама реагує на електродах, в непрямому визначувана речовина реагує з продуктами електролітичного розкладу спеціально підібраної речовини (електролітично генерується реагент).

Електроліз при контрольованому потенціалі називають також прямою потенціостатичною кулонометрією. Прямий електроліз при контрольованій силі струму – прямою амперостатичною кулонометрією, непрямий електроліз при контрольваній силі струму – кулонометричним титруванням (непряма амперостатична кулонометрія).

6. Кулонометрія при постійному потенціалі.
Збирають електролітичну ячейку з розділеними анодним і катодним простором. Використовують інертні, наприклад, платинові електроди і починають електроліз. Елктрод, розміщений в електродному просторі, що містить визначувану речовину, називають робочим електродом (РЕ). Другий електрод – це допоміжний електрод (ДЕ). Для визначення потенціалу і контролю робочого електрода служить неполяризований електрод порівняння (ЕП); ним може бути будь-який відомий електрод порівняння – каломельний, хлорсрібний і т.д. В ході електролізу за допомогою спеціального пристрою контролюють потенціал робочого електрода відносно електрода порівняння так, щоб його значення протягом електролізу не змінювалося.

Кількість електрики, яка використана на протікання електрохімічної реакції, може бути виміряна за допомогою інтеграторів струму або кулонометрів, а також знайдена розрахунковим способом.

Принцип дії кулонометрів базується на тому, що через послідовно включений прилад в ланцюзі проходить так само струм, як через аналізований розчин і, відповідно, через деякий час і через аналізований розчин і через прилад пройде рівна кількість електрики. В послідовно включеному кулонометрі із 100%-ним виходом по струму протікає добре відома електрохімічна реакція, і вимірювання кількості електрики зводиться до визначення кількості речовини, отриманої в результаті цього процесу. (Газові, електрогравіметричні кулонометри).

При прямому кулонометричному визначенні, наприклад,       Sn (IV) або Fe(III) в ячейці проходить відновлення Sn (IV) до Sn (IІ) або Fe(III)  до Fe(II). По мірі зменшення концентрації іона, який відновлюється, сила струму в ланцюзі зменшується.

Ця залежність описується рівнянням

It = I0 ( e-kt,

It – сила струму в момент часу t;

I0 – сила початкового струму;

k – константа, яка включає коефіцієнт дифузії, площу електрода та ін. велечини.

5.     Кулонометрія при постійній силі струму.
Амперостатична кулонометрія.
В більшості застосовується як кулонометричне титрування. Від титрування в звичайному розумінні цього слова цей метод відрізняється тим, що тут проводиться електролітичне генерування титранта, причому безпосередньо в тому ж розчині, в якому знаходиться визначувана речовина. Електрогенерований реагент вступаєу взаємодію з визначуваною речовиною і поява найменшого надлишку миттєво фіксується спеціальною індикаторною системою.

Необхідно, звичайно, щоб титрант реагував з визначуваною речовиною швидко і кількісно, не взаємодіючи з іншими речовинами, які містилися б у пробі.

Велика перевага:

1)    Не потрібно готувати стандартні розчини титрантів;

2)    Не треба застосовувати додаткові реактиви і посуд;

3)    Універсальність установки для титрування.

Так, як реагент є продуктом електролізу, то кількість його, яка піде на титрування визначуваної речовини, а, отже, і кількість визначуваної речовини, може бути знайдена за часом електролізу. Вся електрика витрачена тільки на генерування титранта. Можливість одночасного протікання яких-небудь побічних процесів повинна бути виключена! Генерування титранту повинно проходити із 100%-ним виходом за струмом.

В кулонометричному титруванні застосовують різні способи визначенн т.е. Можуть використовуватись індикатори, а можуть застосовуватись амперометрія, потенціометрія, спектрофотометрія і фотоколориметрія.

При кулонометричному визначенні стиролу титрантом є бром. Він генерується з KBr
A(+) 2Br- - 2e ( Br2
Появу надлишку брому виявляють амперометрично.

При кулонометричному титруванні тіосульфату натрію на аноді генерується І2:

KI ( K+ + I-
A(+) 2I- - 2e = I2
I2 + 2Na2S2O3 = Na2S4O6 + 2NaI

Надлишок І2 встановлюється  за допомогою крохмалю (в т.е. розчин синіє).

6.     Застосування кулонометрії.
Електрогравіметричні методи (кулонометрія в т.ч.) характеризуються високоюточністю: похибка визначення становить 0,-0,05%. Перевагою методу є можливість проведення аналізу без попереднього розділення і порівняно проста аппаратура. Обмеженість полягає в невеликому числі елементів, які можуть визначатися і порівняно у великих вмістах та тривалістю аналізу.

Потенціометрична кулонометрія застосовується для визначення Sb(V), As, Bi, Cd, Cu,… інших елементів.

Галогеніди визначаються:

Ag+ + X- = AgX,

а Ag+ генерується із срібного електрода.

Кулонометричним титруванням визначають ряд органічних речовин (пікринова кислота, аспарагінова кислота, хінон, хлорбензоли, азобарвники, нітрозосполуки і т.д.). Наприклад, пікринова кислота ртутному катоді легко відновлюється до триамінофенолу:

В кулонометричному титруванні застосовують самі різноманітні реакції: кислотно-основної взаємодії, окиснювально-відновні, комплексоутворення і осадження. 

