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КІЛЬКІСНИЙ ЕЛЕМЕНТНИЙ АНАЛІЗ

Органічних речовин

1.1. Визначення вуглецю.

Всі методи кількісного визначення вуглецю головним чином базуються на спалюванні досліджуваного зразку в струмені кисню, внаслідок чого утворюється вуглекислий газ, який потім поглинається гідроксидом чи перхлоратом барію з наступним гравіметричним визначенням карбонат-аніону.

Ba(OH)2 + CO2 ( H2O + BaCO3
Якщо аналіз не потребує високої точності, тоді трудоємку гравіметричну стадію можна замінити методом зворотного титрування соляною кислотою надлишку поглинача (гідроксиду барію), початкова концентрація якого є визначена.

2 HCl + Ba(OH)2 ( BaCl2 + H2O

Цікавий метод був розроблений Млінко, який заключається в піролізі досліджуваного зразку в струмені аміаку з перетворенням продуктів піролізу на Pt-каталізаторі при 1150 0С в HCN, яка визначається по методу Фольгарда.

1.2. Визначення водню.

Індивідуальному визначенню водню надають більш важливе значення, ніж його визначенню сумісно з вуглецем, так як отримувані результати більш точні і надійні. Класичні методи визначення водню включають дві стадії. На першій стадії проводять спалювання досліджуваного зразку в струмені кисню на Pt-каталізаторі. Наступним є визначення води як продукту згорання. На сьогоднішній день відомо багато надзвичайно точних методів кількісного визначення води. Так, Олсон, використовуючи кулонометричне визначення води, поглиненої пентаоксидом фосфору, досяг точності до 0.01 %. З такою ж точністю можна визначити воду по методу Сміта - продукти згорання поглинають сірчаною кислотою і вимірюють зміну її електропровідності. Точність до 0.01 % також дає метод Млінко, який передбачає виморожування продуктів горіння, внаслідок чого виділяють воду, яку дією CS2  на Al2O3-каталізаторі перетво-

рюють в сірководень з наступним титруванням останнього йодометричним методом.

H2O + CS2 ( H2S + CO2
H2S + I2 ( 2 HI + S
2 Na2S2O3 + I2 ( Na2S4O6 + 2 NaI
[image: image1.wmf]
Дуже зручним методом виявлення води є розклад її при нагріванні магнієм, що активується йодом - виділений при цьому водень вимірюють волюметрично.

H2O + Mg ( MgO + H2
1.3. Сумісне визначення вуглецю та водню

Сумісне визначення вуглецю та водню є одним із найбільш поширених видів елементного органічного аналізу. Усі методи основані на кількісному спалюванні органічних речовин до вуглекислого газу і води з наступним їх визначенням. 

1.3.1. Метод Лібіха – цей макрометод аналізу оснований на прокалюванні досліджуваного зразку в струмені повітря з використанням в якості каталізатора окиснення оксиду міді (II) і в якості поглиначів продуктів пролізу – прокалений хлорид кальцію (для води) та гранульований гідроксид калію (для вуглекислого газу). Але цей метод дає значні похибки при вмісті в досліджуваному зразку азоту, сірки, галогенів та інших елементів, продукти піролізу яких теж поглинаються вищезгаданими поглиначами. Пізніше цей метод вдосконалили, використовуючи більш ефективні окисники та каталізатори окиснення.

1.3.2. Метод Прегля – на сьогоднішній день цей метод є найбільш поширеним (робота Прегля була удостоєна Нобелевської премії). В сучасних методиках лише підвищено ефективність окиснення за рахунок продування кисню над Co2O3, NiO, AgMnO4 (замість продування повітря на каталізаторах CuO і PbCrO4 у класичному методі Прегля) або взагалі окиснення досліджуваного зразку в струмені кисню на Pt-каталізаторі. Для поглинання оксидів азоту, оксидів сірки та вільних галогенів, які утворюються при піролізі S-, N-, Hlg-вмісної органіки, використовують PbO2  або хромову суміш, які  розміщують  після

трубки спалювання.

PbO2 + 4 N2O ( Pb(NO3)2 + 3 N2
PbO2 + 4 NO ( Pb(NO3)2 + 4 N2
3 PbO2  + 4 N2O3 ( 3 Pb(NO3)2 + 4 N2
PbO2  + 2 NO2 ( Pb(NO3)2
PbO2  + SO2 ( PbSO4
2 Ag + Hlg2 ( 2 AgHlg
Ще одним удосконаленням методу Прегля є встановлення шару срібла після трубки піролізу для повного поглинання діоксиду сірки і галогенів. За сучасними методиками цей мікрометод дозволяє аналізувати 6-10 мг досліджуваного зразку за 20 хв з точністю до ((0.2-0.3 %) для вуглецю і до ((0.05-0.10%) для водню. Основним недоліком методу Прегля є необхідність частої заміни наповнювачей трубки для спалювання. Устаткування для визначення вуглецю  і  водню  по методу Прегля  зображене  на рис. 1.3.2.
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Рисунок 1.3.2. Устаткування для визначення вуглецю і водню по методу Прегля.

1. Регулятор тиску. 2. Трьох-ходовий кран. 3. Лічильник бульбашок. 4. U-подібна трубка. 5. Трубка для спалювання (d = 10-12 мм; l = 500 мм). 6. Електропіч піролізу (Т = 500 0С).           7. Електропіч для окиснення продуктів піролізу (Т = 500-550 0С). 8. Поглинач вуглекислого газу (гранульований KOH або Mg(ClO4)2). 9. Поглинач води (CaCl2 чи P2O5). 10. Хлор-кальцієва трубка. 11. Ємність Маріотта (забезпечує слабий вакуум для підтримки сталої швидкості потоку газу). (h1 – висота стовпчика, який здійснює тиск; h2 – різниця рівнів рідини, яка забезпечує розрідження).

Методика аналізу заключається в наступному. В лодочку поміщують 6-10 мг досліджуваного зразку; з кисневої подушки під тиском нагнітають кисень в трубку піролізу (5), контролюючи подачу газу регулятором тиску (1) та лічильником бульбашок (3); в електропечі (6) відбувається піроліз досліджуваного зразку при 500 0С на каталізаторі окиснення (суміш оксиду міді (ІІ) та хромату свинцю (ІІ)), а в електропечі (7) при 450-550 0С на поглиначах – срібна сітка (для зв’язування галогенів та галогеноводнів), діоксид свинцю на азбесті (для зв’язування оксидів азоту, сірки, тощо), срібний дріт (для попередження конденсації води на виході трубки піролізу (5) – видаляють діоксид сірки, галогени, оксиди азоту та інші заважаючі гази. В попередньо зважені поглиначі (8) і (9) надходять і відповідно поглинаються пари воли і вуглекислого газу. Далі шляхом зважування поглиначів (8, 9) визначають зміну їх маси. Аналіз проводять при сталій температурі і вологості.

При сумісному визначенні вуглецю і водню в органічних сполуках часто буває необхідним визначити вміст азоту. Найбільш поширеними є наступні методи.

1.3.3. Метод Хоцуми-Кірстена – метод оснований на спалюванні досліджуваного зразку в закритій трубці в середовищі кисню з каталізатором Кербля (перманганат срібла) і шаром металічної міді (для відновлення оксидів азоту). Продукти згорання визначають хроматографічно.

1.3.4. Метод Фразера-Штумпа – метод оснований на спалюванні досліджуваного зразку аналогічно методу 1.3.3 з наступним виморожуванням води і вуглекислого газу; вільний азот потім визначають волюметрично, манометрично чи хроматографічно. 

На основі вищеописаних методів сумісного визначення водню, вуглецю і азоту базується принцип роботи сучасних автоматичних аналізаторів.

Існує також багато методів сумісного визначення вуглецю, водню та інших елементів. В даній методичці детальний опис цих методів не приводиться, так як вони мають практичне значення лише в тих рідких випадках, коли у розпорядженні хіміка-аналітика є не більш як кілька міліграм речовини. По точності і надійності ці методи поступаються методам, спеціально розробленим для визначення конкретних гетероелементів в окремих досліджуваних зразках.

1.4. Визначення кисню

Кількісно кисень в органічних сполуках можна визначити двома шляхами. Перший шлях - це опосередковане визначення кисню, тобто спочатку визначають усі інші елементи, а потім по різниці від 100 % знаходять кількісний вміст кисню в сполуці. Основним недоліком цього методу є те, що внаслідок сумування похибок визначення окремих елементів може вийти настільки велика похибка для кисню, що деколи неможливо визначити чи наявний кисень взагалі в досліджуваному зразку. Інший шлях визначення кисню - це прямий мікрометод Шютце-Унтерцаухера, який при “сліпому” визначенні досягає точності гравіметричного аналізу. Усі інші сучасні методики є лише вдосконаленням цього методу в плані покращення апаратури, а також в плані застосування інструментальних методів визначення монооксиду вуглецю.

Метод Шютце-Унтерцаухера. Досліджуваний зразок, масою 5-10 мг, піддають піролізу в струмені інертного газу (азот, аргон, рідше гелій і водень) на “платиново-родієвій ваті”. Кисень досліджуваного зразку при 900 0С реагує з вуглецем та воднем, які входять до його складу, з утворенням води, монооксиду і діоксиду вуглецю. Продукти піролізу пропускають через шар вугілля, нагрітого до 1000-1100 0С, де відбуваються наступні перетворення:

CO2 + C ( 2 CO

H2O + C ( CO + H2
Утворений в результаті цих процесів монооксид вуглецю піддають очистці від сірковмісних продуктів та галогенів (пропускають через розчин лугу) і визначають титриметрично (проводять окиснення монооксиду вуглецю ангідройодноватою кислотою (HІ3O8), а утворений внаслідок реакції йод відтитровують тіосульфатом натрію в присутності крохмалю):

15 CO + 2 HI3O8  ( 15 CO2 + 3 I2 + H2O

I2 + 2 Na2S2O3 ( 2 NaI + Na2S4O6
Існують також методики, які передбачають доокиснення монооксиду вуглецю на CuO-каталізаторі до вуглекислого газу, з наступним гравіметричним визначенням останнього (розділ 1.1.).

1.5. Визначення азоту

Для кількісного визначення азоту в органічних речовинах є три найважливіші методи, основані на різних принципах - це методи К’єльдаля, Дюма і Тер-Мейлена. По значимості ці методи нерівноцінні. Ні один з них не можна рахувати найкращим чи розглядати як універсальний метод визначення азоту в органічних сполуках. Найбільш частіше використовують методи К’єльдаля і Дюма, тоді як відновлюваний метод Тер-Мейлена, не дивлячись на його переваги, не дістав широкого застосування.

1.5.1. Метод Тер-Мейлена. Розрізняють мікрометод (маса наважки рівна 5-15 мг) і напівмікрометод (маса наважки рівна 50-100 мг). Суть методу полягає в тому, що при нагріванні досліджуваного зразку в струмені водню в присутності каталізатора, азот кількісно перетворюється в аміак, який далі визначають титриметрично чи фотометрично.
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Рисунок 1.5.1. Устаткування для визначення азоту по методу Тер-Мейлена

1. Джерело водню. 2. Ротаметр. 3. Трубка для піролізу (d = 10 мм, l = 450 мм). 4. Колонка для поглинання. 5, 7. Скляні шліфи. 6. Нікель-магнієвий каталізатор. 8. Заключна колонка.

Принцип роботи приладу (рисунок 1.5.1) наступний: пари досліджуваного зразку, піролізуємого в струмені водню, пропускають через шар (Ni-Mg)- каталізатору (може працювати без обновлення протягом 100 вимірів) при температурі 350 0С; утворений аміак поглинають розчином борної кислоти з наступним титруванням утвореного розчину бури стандартним розчином соляної кислоти; як індикатор використовують метиловий червоний.

2 NH3 + 4 H3BO3 ( (NH4)2B4O7 + 5 H2O

(NH4)2B4O7 + 2 HCl + 5 H2O ( 2 NH4Cl + 4 H3BO3
Відомий і модифікований метод Тер-Мейлена, в якому передбачене спектрофотометричне визначення аміаку.
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При поглинанні аміаку розчином, в якому містяться фенол та HClO, кількісно утворюється індофеноловий синій (IndPh-blue), який визначають спектрофотометрично.

Переваги метода Тер-Мейлена полягають в простому апаратурному оформленні і в швидкості аналізу (близько 12 хвилин), а також те, що цей метод дає можливість визначення азоту в летких органічних сполуках (попередньо зважених в капілярах).

1.5.2. Метод К’єльдаля. Метод оснований на повному розкладі органічної речовини при кип’ятінні її в концентрованій сірчаній кислоті в присутності окисників та каталізаторів окиснення. Азот при цьому кількісно перетворюється в гідросульфат амонію, який лугом переводять в аміак; останній визначають методом зворотного титрування:

PhNH2 + 15 H2SO4 ( 6 CO2 + 14 SO2 + 16 H2O + NH4HSO4
NH4HSO4 + NaOH ( NaHSO4 + H2O + NH3
Дякуючи простоті виконання аналізу і можливості проведення серійних аналізів метод К’єльдаля знайшов широке застосування. Цей метод придатний як для макровизначень (5-10 грам), так і для мікровизначень (5-10 мг), що дає можливість визначати азот в об’єктах із дуже низьким його вмістом (чого не дозволяють робити методи Дюма і Тер-Мейлена). Ось чому цей метод став основним для визначення азоту в природних сполуках, в яких азот перебуває в аміно- чи іміноформах. Якщо речовини містять азот у вигляді нітро-, нітрозо-, азо- чи інших груп, то перед розкладом досліджуваного зразку сірчаною кислотою попередньо проводять відновлення азоту за допомогою HI, Na2S2O3, Na2Sx чи (Zn + HCl). Попередній процес відновлення проводять для запобігання частковому, а інколи й повному переходу азоту в HNO3 і N2 при розкладі досліджуваного зразку в сірчаній кислоті. Слід відзначити, що метод К’єльдаля не придатний для аналізу сполук, які містять азот в не аміноформі, яка кількісно не відновлюється (в основному гетероциклічний азот), що є основним недоліком цього методу.
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Рисунок 1.5.2.1.  Підставка для розкладу досліджуваного зразку з пристроєм для від-смоктування водострумин-ною помпою

Рисунок 1.5.2.2. Прилад для визначення азоту по методу К’єльдаля

1. Колба. 2. Лійка. 3. Палочка. 4. Каплевловлювач. 5. Холо-дильник. 6. Приймач.

Принцип методу К’єльдаля полягає в наступному: розклад проби ведуть протягом 60-90 хвилин (до повного обезбарвлення розчину) при температурі 350-360 0С в концентрованій сірчаній кислоті, яку беруть в 6-20- кратному надлишку (в залежності від вмісту кисню в досліджуваному зразку) (див. рис. 1.5.2.1). Для підвищення температури розкладу, до сірчаної кислоти додають сульфат калію ( сульфат натрію) у вигляді таблеток (в 3- кратному надлишку по відношенню до досліджуваного зразку). При розкладі проби використовують наступні каталізатори окиснення: ртуть, селен, сульфат міді (ІІ) або їх суміш (кількість каталізатору еквівалентна масі досліджуваного зразку). Підвищувати температуру вище 360 0С не рекомендується із-за можливого розкладу сульфату амонію, який утворюється при розкладі проби. Також розроблені методики, в яких для прискорення розкладу досліджуваного зразку використовують наступні суміші окисників: HClO3 : H2SO4 (1:15) чи Na2S2O8 : H2SO4 (1:20). Після розкладу проби до реакційної суміші через лійку (2) добавляють надлишок концентрованого розчину лугу (див. рис. 1.5.2.2), після чого зібраний в приймачу (6) аміак, визначають титриметричним чи спектрофотометричним методом, що дозволяє автоматизувати аналіз.

1.5.3. Метод Дюма. Метод оснований на повному окисненні досліджуваного зразку до вільного азоту та волюметричним визначенням останнього. Цей метод використовують для визначення мікрокількостей (5-15 мг) та напівмікрокількостей (50-100 мг) загального азоту в органічних речовинах. Основним недоліком методу є його непридатність для аналізу речовин із низьким вмістом азоту (не розроблено макрометоду).

Принцип роботи приладу (рисунок 1.5.3) наступний: джерелом вуглекислого газу служить апарат Кіппа (1), заправлений мармуром і 10 % розчином соляної кислоти. Аналіз починають після появи в азотометрі (11) мікробульбашок (тобто, коли із пор мармур повністю витіснені адсорбовані гази). Досліджуваний зразок поміщують в кварцову лодочку і поміщують в трубку піролізу (5); розклад останнього ведуть в атмосфері вуглекислого газу при температурі 600-850 0С в присутності оксиду міді (ІІ), як окисника. При цьому азот, що міститься в пробі, переходить у вільний азот, який витісняється струменем постійно поступаючого вуглекислого газу (CO2 потім поглинається розчином лугу в азотометрі (11)) і вимірюється волюметрично в мікроазотометрі (11). У випадку високого вмісту кисню в досліджуваному зразку можливе утворення оксидів азоту, які відновлюються при температурі 200-250 0С металічною міддю в області нагріву електропечі (7) до вільного азоту.
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Рисунок 1.5.3. Устаткування для визначення азоту по методу Дюма

1. Джерело вуглекислого газу (апарат Кіпа). 2. Вигнута трубка. 3, 9, 13. Крани. 4. Z- подібна трубка. 5. Трубка піролізу (d = 10-12 мм; l = 500-700 мм). 6. Рухома горілка чи електропіч піролізу (Т = 600-850 0С). 7. Електропіч відновлення (Т = 200-250 0С).          8. З’єднувальна трубка. 10. Ввідна трубка. 11. Мікроазотометр із ртутним затвором. 12. Відросток для приєднання гумової трубки. 14. Посуд для вирівнювання рівнів рідини.

Деякі органічні речовини розкладаються лише при температурі 1000-1500 0С. В цих умовах відбувається розклад оксиду міді (ІІ), в результаті чого в азотометрі додатково буде збиратись кисень, що приведе до завищення результатів аналізу. 

2 CuO ( 2 Cu + O2 (T= 1100 0C)

Ось чому все частіше як окисник використовують оксид нікелю, температура розкладу якого вище 2500 0С. В окремих випадках навіть і при 1000-1500 0С деякі сполуки (які містять гетероциклічний атом азоту) не повністю розкладаються. В цих випадках використовують добавки солей ртуті, як каталізатор окиснення.

1.6. Визначення галогенів

Першою стадією аналізу галогеновмісних органічних сполук є їх розклад. Розрізняють три типи розкладу:

1. Розклад, оснований на гідролізі чи дегалогенуванні в водних розчинах чи в органічних розчинниках речовин, що містять рухливий галоген.

Cl-CH2COOH + NaOH ( HO-CH2COOH + NaCl

CH3COCl + NaOH ( CH3COOH + NaCl
2. Розклад, оснований на обробці досліджуваного зразку окисниками чи відновниками, як правило при підвищених температурах, в результаті чого органічна молекула розкладається з виділенням вільного галогену.

3. Розклад, оснований на спалюванні досліджуваного зразку в окиснювальній чи відновній атмосфері або в струмені інертного газу при високих температурах з утворенням галогенідів чи вільних галогенів.

Використовують наступні окисники: HNO3 (конц.), O2 (Pt-каталізатор), Na2O2, KMnO4, Na2S2O8, Ce(SO4)2 + H2SO4 (конц.) та інші.

Використовують наступні відновники: Na, CaO, Na + C2H5OH, метал-органічні сполуки та інші.

При аналізі органічних речовин, коли енергію зв’язку C-Hlg наперед оцінити неможливо, рекомендують використовувати третій тип розкладу.

Наступною стадією аналізу є гравіметричне, титриметричне чи інструментальне визначення галогенід-іонів.

1.6.1. Метод Лібіха – макрометод (m= 5-10 г) та напівмакрометод (m= 50-200 мг), принцип якого полягає в спалюванні досліджуваного зразку в трубках, наповнених CaO. В результаті утворюється галогенід кальцію, який визначають аргентометрично по методу Фольгарда або повністю осаджується нітратом срібла при температурі 0-10 0С (при високій температурі розчинність галогенідів срібла зростає) з подальшим гравіметричним визначеням галогеніду срібла. Рідше використовують меркурометричне визначення галогенід-іонів (висока токсичність реагентів). 

1.6.2. Метод Каріуса – мікрометод (m= 5-20 мг), оснований на спалюванні досліджуваного зразку в запаяній кварцовій трубці в присутності концентрованої азотної кислоти при температурі 250-260 0С. Деколи, внаслідок високого внутрішнього тиску трубки піролізу вибухають, тому їх поміщують в металічні сітки. Якщо подальше визначення галогену проводять гравіметрично, то в трубку піролізу додатково поміщують нітрат срібла, в результаті чого утворюється галогенід срібла. Розроблені методики титриметричного визначення галогенід-іонів. Зокрема, широко використовують аргентометричне визначення з інструментальним встановленням точки титрування (потенціометричне, кулонометричне чи високочастотне титрування). Метод Фольгарда не придатний для мікровизначень. Рідше використовують меркурометричне визначення галогенід-іонів (висока токсичність реагентів).

1.6.3. Метод Степанова – макрометод (m= 2-10 г) та напівмакрометод (m= 100-200 мг), внаслідок простоти апаратурного оформлення (колба із зворотнім холодильником та електроплитка) знайшов широке використання і вважається класичним макрометодом аналізу на галоген. Суть методу полягає в розчиненні досліджуваного зразку в спирті (етанол чи метанол) при нагріванні (якщо це необхідно) і поступовому додаванні до утвореного розчину металічного натрію. Відновлення досліджуваного зразку відбувається за рахунок активного водню в момент виділення; в результаті чого утворюється галогенід натрію:

2 R1OH + 2 Na ( 2 R1ONa + 2H     (R1 = CH3, C2H5)
2H + R2-Hlg ( R2-H + HHlg (R2 – органічний залишок)

HHlg + R1ONa ( R1OH + NaHlg
Утворений після відновлення розчин підкислюють азотною кислотою до кислої реакції (сірчану кислоту не використовують із-за малої розчинності сульфату срібла, соляну кислоту не використовують, бо вона дає надлишкову (додаткову) кількість хлорид-іонів, що приведе до завищених результатів аналізу). Підкислений розчин галогеніду натрію титрують по методу Фольгарда.

1.6.4. Метод Парра – мікрометод  (m = 10-30 мг), суть якого  полягає в сплавленні досліджуваного зразку з пероксидом натрію (m= 2-5 г) і етиленгліколем в “бомбі” Парра (рис. 1.6.4). 
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Рисунок 1.6.4.“Бомба” Парра

1. Нікелевий стакан. 2. Тефлонова прокладка. 3, 4 Зтягуючі гайки.
Розклад проби відбувається як правило при температурах вище 100 0С, в результаті чого гелоген досліджуваного зразку кількісно переходить в галогенід натрію, який далі визначають аргентометрично з інструментальним фіксуванням точки титрування. Якщо працюють з напівмікрокількостями (m= 100-300 мг), то можливе також гравіметричне визначення галогенід-іону.

1.6.5. Метод Шенігера – мікрометод (m= 5-15 мг) та ультрамікрометод (200-2000 мкг), вважається класичним методом мікро- та ультрамікроаналізу на галоген в органічних речовинах. 

Метод оснований на спалюванні досліджуваного зразку в струмені кисню на Pt-каталізаторі з подальшим поглинанням продуктів згорання лугом в присутності пероксиду водню (1-3 мл) і визначенні утвореного галогенід-іону методом титриметрії (інструментальне визначення точки титрування у випадку аргентометрії та з використанням 1,4-дифенілтіосемікарбазиду в якості індикатору при меркурометрії). 

Є два різновиди методу Шенігера: класичне спалювання досліджуваного зразку (колби “а” та “г”, рис. 1.6.5) та метод електроспалювання (колби “б” та “в”, рис. 1.6.5). 
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Рисунок 1.6.5. Пристрій для спалювання досліджуваного зразку по Шенігеру 

а – колба з платиновою сіткою для зовнішнього підпалювання;

б – колба з електричним підпалюванням платиновою спіраллю;

в – колба з електричним підпалюванням в платиновій лодочці;

г – ультрамікроколба з платиновою сіткою для зовнішнього підпалювання.

Метод класичного спалювання зразку використовують для мікровизначень (об’єм колби рівний 500 мл) та для ультрамікровизначень (об’єм колби рівний 25 мл) галогену. Досліджуваний зразок загортають в беззольний папір, поміщують в Pt-сітку та спалюють (підпалюють фітиль (кінчик паперу) і швидко закривають колбу); потім струшують колбу протягом 20 хвилин для повного поглинання продуктів згорання.

NaOH + Hlg- ( NaHlg + OH-
H2O2 + 2 NaOH + Hlg2 ( 2 NaHlg + 2 H2O + O2
Потім в утвореному розчині визначають титриметрично вміст галогенід-іону.

Метод електроспалювання досліджуваного зразку використовують лише для мікровизначень галогену (об’єм колби рівний 300 мл). Досліджуваний зразок загортають в беззольний папір і поміщують в Pt-спіраль чи в Pt-лодочку. Нагрівання ведуть повільно струмом низької напруги (швидке нагрівання може привести до перегорання Pt-спіралі). Далі аналіз проводять аналогічно класичному методу.

Вищеописані методи придатні для аналізу хлоро-, бромо- та йодовмісних органічних речовин. Розклад фторовмісних органічних речовин, внаслідок великої енергії зв’язку C-F, проводять в більш жорстких умовах. Як правило використовують метод Парра (при температурі розкладу 600-800 0С) або метод Шенігера. Утворений фторид-іон комплексонометрично відтитровують стандартними розчинами сполук торію, лантану чи цирконію.

Th4+ + 6 F - ( [(ThF6)]2-            lg K = 8.72

Zr4+ + 6 F - ( [(ZrF6)]2-            lg K = 9.82

La3+ + 6 F - ( [(LaF6)]3-            lg K = 7.94
Утворені комплекси можна також використати і для спектрометричних визначень (підвищується чутливість методу). Також з успіхом використовують фтор-селективні електроди для визначення фторид-іонів 

1.7. Визначення фосфору

Першою стадією аналізу фосфорорганічних сполук є їх окиснювальний розклад, в процесі якого весь органічно зв’язаний фосфор перетворюється в ортофосфорну кислоту чи в фосфат-іони. Мінералізація, як правило, протікає легко. Розклад нелетких сполук проводять в тиглі, сплавляючи їх із сумішшю соди та калієвої селітри у співвідношенні 2:1, чи в металічній “бомбі” з пероксидом натрію. Досліджувані зразки, що перебувають в рідкому стані, зважують в желатинових капсулах і розкладають в колбі Кєльдаля сумішшю концентрованих сірчаної і азотної кислот. Мінералізацію летких речовин проводять по методу Каріуса концентрованою азотною кислотою в закритій металічній “бомбі” (рис. 1.6.4.). Наступною стадією аналізу є кількісне визначення фосфат-іона методом гравіметрії чи спектрофотометрії. Серед гравіметричних методів використовують визначення фосфору у вигляді наступних аналітичних форм: магнійамонійфосфат (у випадку напівмікро- та макроаналізу); фосфомолібдат амонію (у випадку мікроаналізу). Серед спектрофотометричних методів найбільш часто використовують утворення фосфованадомолібденового комплексу, який поглинає при (= 430 нм. 

1.8. Визначення сірки

Перша стадія аналізу – це розклад досліджуваного зразку. Використовують два типи розкладу: окиснювальний та відновлювальний з отриманням сульфат- і сульфід-іонів відповідно, які на наступній стадії аналізу визначають титриметрично чи гравіметрично. На основі вищезгаданих стадій аналізу розроблено дуже багато методів аналізу. Причому, слід відмітити, що методи, де використовують відновлювальний розклад проби, дозволяють проводити більш чутливі і точні аналізи, ніж методи з використанням окиснювальним розкладом проби. 

1.8.1. Метод Каріуса – макрометод аналізу (m= 5-10 г), є одним із найстаріших методів аналізу на сірку, який до цих пір використовується в технічних лабораторіях для аналізу сірковмісних органічних речовин (в основному для визначення сірки у вугіллі). Суть методу аналогічна до методу Каріуса для визначення галогенів (метод 1.6.2.), тобто, досліджуваний зразок розкладають в запаяній ампулі концентрованою азотною кислотою, яка кількісно переводить сірку в сульфат-іон. Останній визначають осаджувальним титруванням перхлоратом барію в середовищі: вода – ізопропіловий спирт (1:2) з використанням індикатору “торін” який при надлишковій краплі титранта змінює своє забарвлення із жовтого на рожеве:
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У випадку проб, що важко мінералізуються, до азотної кислоти добавляють кухонну сіль, яка підвищує температуру розкладу.

1.8.2. Метод Бюргера-Цілірмана – мікрометод (m= 5-10 мг), суть якого полягає в сплавленні досліджуваного зразку в металічних “бомбах” (рис. 1.6.4.) чи в запаяних кварцових ампулах із лужними металами, в результаті чого сірка кількісно переходить в сульфід-іони. Мазор запропонував проводити сплавлення у відкритій пробірці у випадку нелетких сполук – це значно спрощує аналіз. Утворений при цьому сульфід лужного металу титрують в лужному середовищі розчином гексаціаноферата калію. 

2 K3[Fe(CN)6] + 2 K2S ( 2 K5[FeS(CN)6]

Титрування проводять в присутності хемілюмінесцентного індикатору “люмінол”, який чутливий до надлишку титранта.
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Можливе також аргентометричне (титрантом є нітрат срібла) та меркурометричне (титрантом є перхлорат ртуті (ІІ)) визначення сульфід-іонів з використанням сульфід-селективного електроду для встановлення точки еквівалентності. Широко розповсюдженою є методика, в якій використовується йодометричне визначення сульфід-іону. Останній при цьому переводять соляною кислотою в сірководень і пропускають через стандартний розчин йоду, надлишок якого відтитровують розчином тіосульфату натрію з використанням крохмалю в якості індикатору.

Na2S + 2 HCl ( 2 NaCl + H2S

H2S + I2 ( S + 2 HI

I2 + 2 Na2S2O3 ( Na2S4O6 + 2 NaI
1.8.3. Метод Осадчого – мікрометод (m= 5-20 мг), суть якого полягає в сплавленні досліджуваного зразку з Mg2Si при температурі 600 0С з подальшим розкладом продуктів реакції водою; виділений при цьому сірководень визначають йодометрично (метод 1.8.2) або переводять в сульфід-іони і відтитровують о-карбоксіфенілом ртуті (ІІ) в присутності індикатору дитізону (ditizon), який при першій надлишковій краплі  титранта різко  міняє колір  з жовтого  на  червоний, що робить  цей

метод надзвичайно чутливим.
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1.8.4. Метод Шенігера – мікрометод (m= 5-20 мг), суть якого аналогічна визначенню галогенів по Шенігеру (метод 1.6.5.), лише у випадку визначення сірки застосовують виключно метод електроспалювання і як поглинаючий розчин використовують 5-  10 % розчин пероксиду водню. В результаті спалювання утворю-ється діоксид сірки, який доокиснюється перекисом водню до суль-фат-іонів, які потім відтитровують перхлоратом барію (метод 1.8.1).

SO2 + H2O2 ( H2SO4
nH2SO4  + 2 Men+ ( Me2(SO4)n + 2n H+
У випадку, якщо органічна сполука не містить металів, то внаслідок окиснення утворюється сірчана кислота, яку можна визначити кислотно-основним титруванням з високочастотним встановленням точки титрування.

1.9. Визначення селену (телуру)

Органічні селеновмісні сполуки на першій стадії аналізу розкладають мінеральними кислотами чи їх сумішшю. Для розкладу проби можна використати: H2SO4 (конц.), HNO3 (конц.), H2SO4 (конц.) + HNO3 (конц.), HNO3 (конц.) + HCl (конц.), тощо. Після обробки досліджуваного зразку кислотами селен кількісно осаджують у вигляді елементарного селену (проводять відновлення залишку після мінералізації) і спалюють в струмені кисню по методу Шенігера (метод 1.6.5). Як поглинаючий розчин використовують бромну воду, яка переводить діоксид селену в селенат-іони.

SeO2 + Br2 +H2O ( H2SeO4 + 2 HBr

Розроблені також методики прямого спалювання селеновмісних зразків по методу Шенігера. Подальше визначення селенат-іонів проводять за допомогою методу йодометричного титрування чи спектрометричного визначення окисненої форми 3,3’-диамінобензидину (DAB).

H2O + H2SeO4 +2 KI ( H2SeO3 + I2 + 2 KOH

I2 + 2 Na2S2O3 ( Na2S4O6 + 2 NaI
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Для аналізу телуровмісних органічних сполук використовують методи для визначення селену.

1.10. Автоматичні методи аналізу

Аналіз вважають автоматичним, якщо необхідні аналітичні операції виконуються автоматизованими пристроями без втручання людини, а лише під її контролем. Результати чи дані, які потрібні для розрахунків, часто отримують за допомогою спеціальної апаратури. Тобто, автоматичні аналізатори – це самостійні чи комбіновані (складаються з окремих модулей) прилади, які виконують аналізи твердих, рідких чи газоподібних речовин в автоматичному режимі і видають результати або в кінцевому вигляді, або в формі, яка дозволяє їх легко розраховувати (наприклад, у вигляді хроматограми).

Є два типи автоматичних аналізаторів:

1. Прилади, що використовуються для визначення основних елементів в органічних сполуках (головним чином C, H, N і O), які аналізують газоподібні продукти згорання.

2. Прилади, що використовуються для аналізу розчинів, отриманих при мінералізації досліджуваних органічних сполук.

Слід відмітити, що важливим доповненням до автоматичних аналізаторів являються електронні мікроваги (“Кан”, “Меттлер” чи інші), які автоматично зважують проби досліджуваних зразків (кількості порядку міліграма). Розроблені також пристрої, які автоматично відбирають проби досліджуваного зразку, зважують їх і вносять в ємність для аналізу.

Автоматичні аналізатори першого типу в основному являються приладами періодичної дії. Аналіз газоподібних продуктів розкладу як правило проводять хроматографічно, автоматичним титруванням чи за допомогою детектора теплопровідності. Тривалість одного аналізу триває 15-20 хв; перед кожним включенням автоматичні аналізатори калібрують. Періодично проводять профілактичний огляд і замінюють наповнювачі реакційних трубок аналізаторів.

У випадку автоматичних аналізаторів другого типу – зважений досліджуваний зразок розкладають за допомогою хімічних перетворень в зручні для аналізу форми і проводять їх визначення спектрометричними, електрохімічними чи іншими підходящими методами. Ці прилади в основному використовуються для аналізів в харчовій промисловості (визначення білкового азоту), в сільському господарстві (визначення азоту в добривах чи в кормах для тварин) та медичних лабораторіях (аналізи сечі і крові).
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