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Цель работы: самостоятельное освоение и повторение  методов измерений основных показателей состава и качества сточных вод.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Сточные воды различных производств сбрасываются в поверхностные источники как правило после прохождения системы водоочистки, понижающие количество загрязняющих веществ в сточных водах. Процесс очистки и сброса сточных вод в окружающую среду требует химического и физико-химического контроля по основным показателям качества сточных вод таким как: цветность, мутность, взвешенные вещества, сухой остаток, рН показатель, биологическое потребление кислорода (БПК), химическое потребление кислорода (ХПК), концентрации растворенных солей металлов их катионы и анионы
1. ОРГАНОЛЕПТИЧЕСКИЕ ОПРЕДЕЛЕНИЯ

Некоторое ориентировочное представление о составе сточных вод можно получить на основе их органолептического исследо​вания, к которому относится определение цвета и запаха воды.

1.1. ЦВЕТ ВОДЫ

Цвет воды рекомендуется определять измерением её оптической плотности на спектрофотометре при различных длинах волн проходящего цвета.

При определении цветности пробы не консервируются. Определение проводят через 2 часа после отбора пробы.

Исследуемую воду предварительно профильтровывают, отбрасывая первые порции фильтрата. Оптическую плотность измеряют при толщине слоя 10 см, вторую кювету прибора заполняют дистиллированной водой. Длина волны света, максимально поглощаемого водой, является характеристикой ее цвета. Если на полученной кривой имеется несколько пиков, то соответствующие им длины воли должны быть отмечены.

Следует учитывать, что видимый цвет раствора всегда яв​ляется дополнительным к цвету поглощаемого излучения (табл. 1).

Значение оптической плотности исследуемой воды при длине волны, близкой к максимуму поглощения, является мерой интенсивности ее окраски.

Спектрофотометр может быть заменен фотометром (типа Пульфриха) или электрофотоколориметром при наличии достаточного числа светофильтров, пропускающих узкие полосы спектра света. В отсутствие приборов цвет сточной воды приходится определять визуальным наблюдением: светло-жёлтый, пурпурно-красный и т.п.

Таблица 1. Длины волн спектра и соответствующие окраски

	Длина волн поглощаемого света (приблизительно), нм
	Цвет поглощаемого излучения
	Дополнительный (видимый) цвет раствора

	400—450
	Фиолетовый
	Желто-зеленый

	450-480
	Синий
	Желтый

	480-490
	Зелено-синий
	Оранжевый

	490—500
	Сине-зеленый
	Красный

	500-560
	Зеленый
	Пурпурный

	560-575
	Желто-зеленый
	Фиолетовый

	575-590
	Желтый
	Синий

	590-605
	Оранжевый
	Зелено-синий

	605-730
	Красный
	Сине-зеленый

	730—760
	Пурпурный
	Зеленый


Поскольку правила спуска сточных вод в водоем требуют, чтобы вода в водоеме после смешения её со сточной водой не имела видимой окраски при толщине слоя 10 см, практическое значение имеет определение степени разбавления сточной воды, при котором цвет ее при указанной толщине слоя перестает различаться. Для этого помещают на лист бумаги три цилиндра (диаметром 20 – 25 мм) из бесцветного стекла. В первый наливают исследуемую сточную воду (высота слоя 10 см), в третий - такое же количество дистиллированной воды; во второй циллиндр наливают в таком же объеме разбавленную сточную воду, увеличивая  каждый раз степень разбавления (1:1; 1:2; 1:3 и т.д.), пока при просматривании сверху через воду во втором и  третьем цилиндрах бумага не будет выглядеть одинаково белой.

1.2. КОНЦЕНТРАЦИЯ ИОНОВ ВОДОРОДА

Концентрацию ионов водорода (вернее, их активность) выражают величиной рН: ее десятичным логарифмом, взятым с обратным знаком.

В сточных водах определение рН производят электрометри​ческим способом, пользуясь стеклянным электродом. Метод ос​нован на том, что при изменении рН на единицу потенциал сте​клянного электрода изменяется при 25 °С на 59,1 мВ, при 20 °С на 58,1 мВ.

Для измерения рН выпускаются специальные приборы — рН-метры (например, ЛП-5, МТ-58, ЛПУ-01 и др.), к которым прилагаются инструкции по их применению.

 Стеклянные электроды этих приборов должны быть прокалиброваны по буферным растворам, имеющим определенные  значения рН. Поскольку зависимость между потенциалом электрода и значением рН раствора, в который он погружен, линейна, для калибрования достаточно было бы двух буферных растворов. Все же отклонения от линейной зависимости иногда наблюдаются, поэтому желательно проведение сравнения с бу​ферным раствором, рН которого возможно более близок к рН анализируемой сточной воды. Поэтому ниже приводятся спо​собы приготовления нескольких буферных растворов, имеющих различные значения рН.

Буферный раствор, рН = 6,88 при 20 °С (6,86 при 25 °С). Растворярт 3,40 г безводного дигидрофосфата калия КН2РО4 и 3,55 г безводного гидрофосфата натрия Na2HPO4, предваритель​но высушенных при 110—130 °С, в свежепрокипяченной и охлажденной дистиллированной воде и доводят объем при 20 °С до 1 л.

Буферный раствор, рН = 9,23 при 20 °С (9,18 при 25 °С). Рас​творяют 3,814 г Na2B4O7·10Н2О ч. д. а., сохранявшегося продол​жительное, время над расплывающимися кристаллами бромида натрия,  в свежепрокипяченной  и  охлажденной дистиллирован​ной воде и доводят объем при 20°С до 1 л.

Буферные растворы хранят в склянках из полиэтилена или стекла типа «пайрекс».

Использование рН-метров для определения рН сточных вод требует особого внимания к чистоте обоих электродов, посколь​ку сточные воды часто содержат жиры, масла, нефтепродукты и т. п. вещества, покрывающие электроды пленками. Электроды следует обтирать кусочком тонкой, мягкой ткани, смоченной эфиром или раствором синтетического моющего вещества, затем промывать несколько раз дистиллированной водой, вытирая его после каждого промывания таким же куском ткани для удаления моющего вещества. При необходимости электрод регенерируют, погружая его на 2 ч в 2%-ный раствор соляной кис​лоты, и тщательно промывают дистиллированной водой. В нерабочее время электрод следует хранить в дистиллированной воде.

1.3. ГРУБОДИСПЕРСНЫЕ ПРИМЕСИ (ВЗВЕШЕННЫЕ ВЕЩЕСТВА), СУХИЕ И ПРОКАЛЕННЫЕ

Природные и сточные воды содержат обычно кроме истиннорастворенных веществ также коллоиднорастворенные и суспен​дированные (взвешенные) частицы различной степени дисперсности. О степени дисперсности можно составить некотороепредставление (весьма приближенное) по внешнему виду иссле​дуемой воды, который характеризуют словами: «вода мутная», «вода опалесцирует», «вода содержит грубую смесь». 

Такие качественные описания имеют некоторую ценность, поэтому их следует включать в протокол исследования сточных вод, но перечисленные  термины требуют уточнения.

Опалесцирующей называют воду, прозрачную в проходящем свете, но мутную в отраженном свете; мутной называют воду, непрозрачную и в проходящем свете; отдельные взвешенные частицы в ней неразличимы невооруженным глазом, и при отстаивании в течение 5-6 ч взвещенные частицы из раствора не выделяются; грубой взвесью называют частицы, заметные не​вооруженным глазом, более или менее полно выделяющиеся из раствора при отстаивании его в течение 5—6 ч.

Рекомендуется названные обозначения сопровождать добавлениями: «слабая», «заметная», «значительная» и т. п. Следует отмечать также цвет взвешенных частиц или осадка и присутствие всплывшей на поверхность воды пленки, если такая пленка будет замечена.

Количественное определение глубодисперсных примесей следует, по возможности, проводить сейчас же после отбора пробы, лишь в исключительных случаях применяя консервирование пробы. Для определения примесей их  отделяют, фильтруя воду через различные пористые материалы — бумажные и мембранные фильтры, стеклянные фильтрующие пластинки. Поскольку размеры пор в этих материалах различны, определение грубодисперсных примесей в одной и той же воде (Но с применением  разных фильтров) может привести к различным результатам, и само понятие «количество грубодисперсных примесей» становится неопределенным.  Поэтому рекомендуется всегда в записи результатов анализа указывать, через какой фильтрующий  материал проводилось фильтрование. Приводим наибольшие размеры частиц, проходящих через различные фильтры (в мкм):

Стеклянная фильтрующая пластинка:

№ 1
100-110

№ 2
40-50

№ 3
20-30

№ 4
5-10

Фильтровальная бумага:

средней плотности (белая лента)
10-20
плотная (синяя лента)
3-5
особо плотная
1,5

Мембранные фильтры

№ 5 «бактериологические»
0,35—1,2

№ 6 «предварительный»
1.3—1,4

Наиболее полно отделяют взвешенные вещества мембранные фильтры. Эти фильтры негигроскопичны  (в отличие от бумажных), фильтрование через них происходит быстро. Применение мембранных фильтров особенно рекомендуется при определении небольших количеств грубодисперсных примесей.

1.4.ОПРЕДЕЛЕНИЕ ФИЛЬТРОВАНИЕМ ЧЕРЕЗ БЕЗЗОЛЬНЫЙ  БУМАЖНЫЙ ФИЛЬТР

Беззольные фильтры средней плотности (белая лента) по​мещают предварительно в бюксы (каждый фильтр в отдель​ный бюкс) и высушивают с открытыми крышками в течение 2 ч при 105 °С. Затем охлаждают бюксы в эксикаторе и, закрыв их крышками, взвешивают на аналитических весах.

Через подготовленный таким образом фильтр пропускают 100 – 1000 мл анализируемой сточной воды в зависимости от содержания в ней грубодисперсных примесей. Оставшийся на стенках стакана или колбы осадок смывают небольшой порцией фильтрата в воронку, через которую проводят фильтрование (Если исследуемая вода содержит много растворенных солей, то осадок на фильтре промывают 1–2 раза небольшими порциями дистиллированной воды). Фильтр помещают в тот же бюкс, в котором его взвешивали до фильтрования, высушивают 2 ч при 105 ºС, охлаждают в экси​каторе и, закрыв бюкс крышкой, снова взвешивают. Высушива​ние, охлаждение и взвешивание повторяют до достижения по​стоянной массы.

Содержание грубодисперсных примесей вычисляют по формуле:
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где a – масса мембранного фильтра с осадком, мг; b – масса мембранного фильтра без осадка, мг; V – объем профильтрованной анализируемой воды, мл.

Для определения остатка после прокаливания грубодисперсных примесей («прокаленных грубодисперсных примесей») взвешенный мембранный фильтр берут тигельными щипцами или пинцетом и очень осторожно сжигают над фарфоровым тиглем, предварительно прокаленным и взвешенным.

Золу прокаливают в течение 5-20 минут в том же тигле.

Содержание прокаленных грубодисперсных примесей (х) в мг/л вычисляют по формуле:
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где с – масса фарфорового тигля с золой, мг; d – масса пустого фарфорового тигля, мг; V – объем профильтрованной анализируемой воды, мл.

Вследствие гигроскопичности фильтровальной бумаги этот метод наименее точен, и при малом содержании грубодисперсных примесей его рекомендовать нельзя.

1.5.СУХОЙ ОСТАТОК

Сухим остатком называется высушенный при 105 ºС остаток, получающийся при выпаривании досуха профи льтрованной исследуемой воды. Сухой остаток характеризует содержание минеральных и  частично органических примесей, а именно тех, температура кипения которых заметно превышает 105 °С, нелетучих с водяным паром и не разлагающихся при указанной температуре.

Ход определения. В прокаленную, охлажденную и взвешенную фарфоровую или кварцевую чашку помещают   50—250 мл анализируемой сточной воды,   предварительно   профильтрованной. Воду выпаривают на водяной бане досуха. Затем переносят чашку с остатком в сушильный шкаф и высушивают в нем при 105 ºС до постоянной массы.

Расчет. Содержание сухого остатка (х) в мг/л  вычисляют по формуле:

х = 
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где а – масса чашки с сухим остатком, мг; b – масса пустой чашки, мг; V – анализируемой сточной воды, мл.

1.6.ПРОКАЛЕННЫЙ ОСТАТОК

Для определения прокаленного остатка чашку с сухим остатком осторожно прокаливают приблизительно при 600 °С, охлаждают в эксикаторе и взвешивают. Прокаливание повторяют до постоянной массы.

Формула для вычисления результата та же, что и в предыдущем определении, но величина а в ней означает массу чашки с прокаленным остатком. Величина прокаленного остатка дает ориентировочное представление о минеральном составе сточной воды.

1.7. КИСЛОТНОСТЬ
Кислотностью называется содержание в воде веществ, всту​пающих в реакцию с сильными щелочами (едким натром, едким калием), т.е. с гидроксил-ионами. К этим веществам относятся:

1) сильные кислоты, полностью диссоциирующие в разбав​ленных растворах с образованием ионов водорода (хлористово​дородная кислота, азотная кислота и т. п.);

2) слабые кислоты: уксусная кислота, сернистая кислота, угольная кислота, свободный сероводород и т. п.;

3) катионы слабых оснований: ионы аммония, железа, алюминия, органических оснований и т. п. Соединения, содержащие эти катионы, гидролизуются с образованием ионов водорода.

В конце титрования веществ второй группы едким натром раствор должен содержать соответствующие этим слабым кислотам отрицательно заряженные ионы, например: 

СНзСООН + ОН¯ → СН3СОО¯ + Н2О

Н2СО3 + ОН¯ → НСО3¯ + Н2О

которые, гидролизуясь, придают раствору слабощелочную ре​акцию. Слабощелочная реакция создается также и при полном превращении некоторых  катионов, входящих в состав третьей группы, в слабые основания. Поэтому для определения общей кислотности воды надо применять индикаторы, цвет которых изменяется в слабощелочной среде  (т. е. при довольно большом значении рН), или проводить титрование потенциометрическим методом.

Наиболее подходящим индикатором является тимолфталеин, хотя в большинстве случаев можно пользоваться и фенолфталеином. У первого окраска появляется при рН ≈ 9,4; у второго - при рН ≈ 8,4.

Общая  кислотность так же недостаточно  характеризует состав воды, как и общая щелочность. И в данном случае, проводя титрование потенциометрически, можно по полученным точкам перегиба на кривой тритрования установить содержание в воде различных групп веществ, титруемых едкой щелочью. Для дальнейших разделений здесь, так же как и при определении щелочности, можно воспользоваться летучестью некоторых кислот и оснований. Как и при определении щелочности, потеициометрическое титрование до известной степени может быть заменено титрованием с двумя индикаторами, цвет которых изменяется при различных значениях рН: один – в кислой среде, другой – в щелочной. Аналогично описанному при определении щелочности здесь могут быть выделены следующие группы веществ, обусловливающих кислотность воды.

Ход определения. При определении кислотности титрование с разными индикаторами лучше проводить в отдельных порциях анализируемой воды.

Определение общей кислотности. К 50 - 100мл анализируемой воды прибавляют 10 капель раствора тимолфталеина или фенолфталеина и титруют раствором едкого натра на белом фоне до появления неисчезающего синего (при исполь​зовании тимолфталеина) или розового (при использовании фенолфталеина) окрашивания.

1.8.ХИМИЧЕСКОЕ  ПОТРЕБЛЕНИЕ  КИСЛОРОДА 

(ХПК; ОКИСЛЯЕМОСТЬ)

Химическим потреблением кислорода (ХПК) называется величина, характеризующая общее содержание в воде восстановителей (неорганических и органических), реагирующих с сильными окислителями. Ее обычно выражают в едини​цах количества кислорода, расходуемого на окисление.

Поскольку содержание в воде неорганических веществ (каж​дого в отдельности) можно точно определить специальными методами, то, вычитая из общего значения ХПК расход окисли​теля, соответствующий содержанию в воде неорганических вос​становителей, можно по разности с достаточной точностью найти содержание органических  веществ в исследуемой воде.

Из всех предложенных в разное время окислителей наиболее эффективным и удобным в применении оказался бихромат ка​лия в 18 н. (разбавление 1:1) серной кислоте:

Cr2О72-  + 14Н+ + 6е¯= 2Cr3+ + 7Н2О

Окисление органических веществ бихроматом в этих усло​виях ускоряется и охватывает практически все органические ве​щества, если в качестве катализатора вводить в реакционную смесь сульфат серебра. Большинство органических веществ окисляется при этом на 95—100%, например, н-масляная кис​лота на 96,1% (без катализатора - на 71,8%), о-крезол на 95,8% (без катализатора - на 83,2%), а уксусная кислота, окисляющаяся при добавлении катализатора на 95,1%, без катализатора окисляется только на 2,4%. Имеется незначитель​ное число соединений (к ним относятся бензол, толуол и дру​гие ароматические углеводороды, пиридин и т. п.), которые сов​сем не окисляются и в присутствии катализатора. Окисление органических веществ бихроматом в указанных условиях идет до образования двуокиси углерода и воды, азот выделяется в виде газа. 
Перманганатный метод в настоящее время при анализе сточных вод не применяется. Его продолжают использовать в анализе чистых природных вод, поскольку качественный состав органических компонентов этих вод довольно постоянен. 

Перед определением ХПК, как и в других случаях анализа, анализируемую воду следует профильтровать. Если для этой цели применяют бумажный фильтр, то в процессе фильтрования из фильтра в раствор могут переходить органические вещества. Возможно и обратное: часть органических веществ сточной воды может адсорбироваться волокнами фильтра. Поэтому рекомендуется, во-первых, промывать предварительно фильтр горячей водой и, во-вторых, проводя фильтрование сточной воды, отбрасывать первую порцию (200—250 мл) фильтрата. Лучше в этом случае фильтровать через мембранный фильтр, который практически не выделяет в воду органических веществ и не адсорбирует их.
1.8.1.УСКОРЕННЫЙ МЕТОД

Этот метод предназначен для постоянных ежедневных анализов, проводимых дляконтроля работы очистных сооружений или за состоянием воды в водоеме. Результаты определения, как правило, получаются несколько ниже, чем при пользовании арбитражным методом, но они обычно достаточно хорошо воспроизводимы. Рекомендуется  периодически проводить определения обоими методами, ускоренным и арбитражным, для нахождения приблизительного коэффициента пересчета. Следует учитывать, что расхождения  между результатами обоих методов особенно велики, когда проба содержит трудно окисляемые вещества, такие, как уксусная кислота, аланин, бензол и т.п.

Главная особенность ускоренного метода – повышенная концентрация Н2SО4. Нагревания извне не требуется, температура повышается за счет тепла, выделяющегося при смешивании воды с концентрированной серной кислотой.

Ход определения. Если окисляемость анализируемой воды – в пределах 500-4000 мг О/л, берут для анализа 1 мл пробы; если окисляемость 50-500 мг О/л, отбирают 5 мл пробы, если окисляемость выше 4000 мг О/л,пробу предварительно разбавляют; если же окисляемость ниже 50 мг О/л, метод этот применять нельзя.

В пробу вводят 2,5 мл 0,25 н. раствора бихромата калия, затем 0,2 г сульфата ртути (II) и при перемешивании – концентрированную серную кислоту (7,5 мл на 1 мл пробы, 15 мл на 5 мл пробы). При этом температура раствора поднимается выше 100 ºС. Через 2 минуты охлаждают раствор до комнатной температуры, приливают 100 мл дистиллироанной воды и титруют избыток бихромата раствором соли Мора. 

Проводят холостой опыт; для этого берут 50 мл дистиллиро​ванной воды и проводят ее через все ступени анализа.

Расчет. Химическое поглощение кислорода (ХПК), выра​женное числом миллиграммов кислорода на 1 л сточной воды, вычисляют по формуле:

ХПК = 
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где а — объем раствора соли Мора, израсходованного на титрование в холо​стом опыте, мл; b - объем того же раствора, израсходованного на титрование пробы, мл; N - нормальность титрованного раствора соли Мора; V - объем анализируемой сточной воды, мл; 8 - эквивалент кислорода.

2. ТИТРИМЕТРИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ
2.1. СУЩНОСТЬ ТИТРИМЕТРИИ
Вещества реагируют между собой в эквивалентных количествах (n1 = n2). Так как n = cV, где с - молярная масса эквивалента, а V — объем, в котором растворено вещество, то для двух стехиометрически реагирующих веществ справедливо соотношение:

c1V1 = c2V2                                (1)

Следовательно, можно найти неизвестную концентрацию одного из веществ (пусть с2), если известны объем его раствора и объем и кон​центрация прореагировавшего с ним вещества.

Зная молекулярную массу эквивалента М, находят массу вещества:

m2 = c2M2
Чтобы зафиксировать конец реакции, который называют точкой стехиометричности, или точкой эквивалентности (ТЭ), раствор с известной концентрацией вещества (его называют титрантом, Т) постепенно, небольшими порциями, добавляют к раствору определяемого вещества А. Этот процесс называют титрованием. После добавления каждой порции титранта в растворе устанавливается равновесие реакции титрования

аА + tT ↔ продукты

Реакция титрования должна отвечать следующим требованиям; 1) быть строго стехиометричной; 2) протекать быстро; 3) протекать количественно, поэтому константа равновесия должна быть высокой; необ​ходимо фиксировать точку эквивалентности.

Экспериментально конец титрования устанавливают по изменению цвета индикатора или какого-либо физикогхимического свойства раствора. Эта точка, называемая конечной точкой титрования (КТТ), в общем случае не совпадает с теоретически рассчитанной точкой эквивалентности.

В титриметрии используют реакции всех типов — с переносом протона, электрона, электронной пары, а также процессы осаждения (табл. 2).

Таблица 2. Основные титриметрические методы

	Тип реакции, метод титрования
	Подгруппы методов
	Вещества, применяемые для приготовления титрантов

	Н3О+ + ОН- = 2Н2О
	Ацидиметрия (НзО+)
	НСl

	Кислотно-основное
	Алкалиметрия (ОН-)
	NaOH, Na2CO3

	aOx1+bRed2 = aRed 1+bOx2
	Перманганатометрия
	KMnO4

	Окислительно-восстанавительное
	Иодометрия

Дихроматометрия

Броматометрия

Иодатометрия

Цериметрия

Ванадатометрия

Титанометрия

Хромометрия

Аскорбинометрия
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По способу выполнения различают прямое, обратное титрование и титрование заместителя.

При прямом титровании титрант непосредственно добавляют к титруемому веществу. Такой способ применим только при выполнении всех требований, перечисленных выше.

Если скорость реакции мала, или не удаемся подобрать индикатор или наблюдаются побочные эффекты, например потери определяемого вещества вследствие летучести, можно использовать прием обратного титрования: добавить к определяемому веществу заведомый избыток титранта Т1 довести реакцию до конца, а затем найти количество непрореагировавшего титранта титрованием его другим реагентом Т2 с концентрацией с2. Очевидно, что на определяемое вещество затрачива​ется количество титранта T1, равное разности   cT1VT1 – cT2VT2.

2.2. СТАНДАРТНЫЕ РАСТВОРЫ
Для титриметрического определения необходимо знать концентра​цию титранта. Титрант с известной концентрацией называют стaндартным раствором. По способу приготовления различают первичные и вторичные стандартные растворы.

Первичный стандартный раствор готовят растворением точного количества чистого химического вещества известного стехиометрического состава в определенном объеме растворителя. Вторичный стан​дарт получают следующим образом: готовят раствор с приблизитель​ной концентрацией, близкой к желаемой, и определяют его концентра​цию (стандартизируют) по подходящему первичному стандарту. Пер​вичные стандарты должны отвечать ряду требований.

1. Состав соединения должен строго соответствовать химической формуле. Оно либо выпускается промышленностью в высокочистом состоянии, либо легко подвергается очистке простыми методами, на​пример перекристаллизацией. Содержание примесей не должно превы​шать 0,05%, что примерно соответствует относительному стандартному отклонению при измерении массы навески..

2. Вещество должно быть устойчивым при комнатной температуре; вещества гигроскопичные или легко окисляющиеся атмосферным кислородом или поглощающие диоксид углерода непригодны. Вещество не должно претерпевать изменения при высушивании. Поэтому первичный стандарт должен быть по возможности безводным и нелету​чим. Можно использовать и кристаллогидрат, если его довести до определенной степени гидратации путем длительного выдерживания в атмосфере с постоянной относительной влажностью и затем сохранить  эту степень гидратации во время взвешивания.

3. Вещество должно обладать по возможности большой молекуляр​ной массой, чтобы уменьшить влияние неизбежной ошибки взвешива​ния.

Для приготовления многих стандартных растворов можно восполь​зоваться фиксаналами. Фиксанал представляет собой ампулу, в которой запаяно точно известное количество стандартного вещества или раствора. Для приготовления раствора известной концентрации нужно разбить ампулу над специальной воронкой с пробивным устройством, перенести содержимое ампулы в мерную колбу подходящего объема и разбавить водой до метки. Однако, чтобы застраховаться от случай​ных ошибок, следует стандартизировать даже приготовленный таким образом раствор и в любом случае периодически повторять стандарти​зации, если только неизвестно, что раствор совершенно устойчив.

Способы выражещя, концентрации стандартных растворов. Обычно концентрацию растворов выражают в молях эквивалентов вещества в 1 л раствора (молярная концентрация эквивалента, или нормальная концентрация* (Хотя понятие о молярной концентрации как о количестве молей эквива​лентов вещества в литре введено ЮПАК уже в 1969 г., практики-аналитики по-прежнему чаще всего, говоря о молярной концентрации, имеют в виду количество молей вещества в- литре без учета типа реакции). Иногда используют также титр по исход​ному веществу: это количество граммов стандарта в 1 мл раствора. При проведении однотипных титриметрических определений, удобен титр по определяемому веществу — масса определяемого вещества, с которой реагирует 1 мл стандартного раствора. Например, ТHCl∕CaCO3 = 0,008 г означает, что 1 мл раствора НС1 реагирует с 0,008 г CaCO3.

2.3. КРИВЫЕ ТИТРОВАНИЯ
В процессе титрования изменяются равновесные концентрации вещества, титранта и продуктов реакции. При этом пропорционально концентрациям этих веществ изменяются свойства раствора. Например, при окислительно-восстановительном титровании изменяются равновесные концентрации окислителя и восстановителя и, следовательно, потенциал; при изменении концентраций компонентов кислотно-основ​ной реакции изменяется рН раствора. График зависимости параметра системы, связанного с концентрацией титруемого вещества, титранта или продукта, от состава раствора в процессе титрования называют кривой титрования.

Кривые титрования помогают выбрать индикатор, оценить погреш​ность, наглядно проследить за ходом титрования. При построении кривых по осям координат можно откладывать разные величины. Если по оси ординат отложить логарифм концентрации (или отношения концентраций) или величину, пропорциональную этому логарифму, получаются логарифмические кривые титрования. Бели же по оси орди​нат откладывать концентрацию или физико-химический параметр, пропорциональный концентрации, получаются линейные кривые титрования.

Монологарифмические кривые. В любой момент титрования до ТЭ концентрацию титруемого вещества можно представить так:
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Концентрация титранта в растворе до ТЭ ничтожно мала, поскольку при высоком значении константы реакции (а это одно из условий тит​рования) титрант практически весь тратится на взаимодействие с А.

За ТЭ концентрация А ничтожно мала, поэтому за ходом титрова​ния следят по изменению равновесной концентрации титранта 

[T]= 
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Формулы (2) и (3) можно упростить.

1. Если концентрация титранта значительно выше концентрации: определяемого вещества, то множитель V0 /( V0 + VT) мало отличается от единицы и выражения (2) и (3) упрощаются до

[A] = с0 (1-ƒ)

(4)

[T] = с0 (ƒ -1

 (5)

или в логарифмической форме

lg [Α]= lgc0 + lg(1- ƒ)

(6)

lg [Т]= lgc0 + lg(ƒ -1)

(7)

2. Если с0  ≈ cТ, то

[Α]= с0
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[T] = с0 
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3. Если с0  ≈ cТ и при этом пренебрегают изменением объема при титровании, то получают формулы (4)—(7).

За ТЭ можно выразить [Т] через [А], воспользовавшись для этого константой реакции титрования КТ.

  За ТЭ ветви кривых представляют собой  монологарифмические кривые. При рассмотрении конкретных методов титрования мы остано​вимся на вычислении соответствующих параметров за ТЭ и в ТЭ.
Логарифмические кривые имеют S-образную форму (см. рис. 1). На кривых имеются области плавного (до и после ТЭ) и резкого (вблизи ТЭ) изменения рассчитываемого (или измеряемого) параметра. Область резкого изменения называют скачком титрования. Границы скачка устанавливаются в зависимости от заданной точности титрования. Чем выше требования к точности определения, тем уже скачок титрования.   На  величину скачка влияет  ряд факторов: констаята равновесия реакции, концентрация веществ, температура, ионная сила и др.

 При визуальном обнаружении ТЭ пользуются индикаторами. Это вещества, окраска которых изменяется при определенном значении параметра. Индикатор выбирают так, чтобы его изменение происходи​ло в пределах установленного скачка титрования (не обязательно в ТЭ). При этом точкса изменения индикатора (конечная точка титро​вания, КТТ) не совпадает с ТЭ, что вызывает погрешность титрования (положительную, если титрование заканчивается после достижения ТЭ, и отрицательную, если раньше). Очевидно, что для правильного индикатора и оценки погрешности титрования необходимо построение кривой титрования.

2.4. СПОСОБЫ ОБНАРУЖЕНИЯ ТОЧКИ ЭКВИВАЛЕИТНОСТИ
Индикаторы. Для фиксирования конца титрования используют визуальные (титрование с индикатором, цветным или флуоресцентным) и физико-химические методы (рН-метрия, кулонометрия). Цветные индикаторы в кислотно-основном титровании - это слабые органические кислоты и основания, протонированные и непротонированные формы которых различаются по структуре и окраске. Существуют одноцветные (например, фенолфталеин) и двухцветные (например, метиловый оранжевый) индикаторы.

Изменение окраски индикатора связано с таутомерией органических молекул, содержащих хромофор. Такие соединения обладают подвижными π-электронами, и в зависимости от распределе​ния электронной плотности молекуле можно приписать несколько структур. Промежуточное распределение называется мезомерным состоянием, а предельные структуры – таутомерами (равновесие между мезомерами обозначают двусторонней стрелкой). На распределение электронной плотности влияет наличие ауксохромных групп (например, NH2¯, ОН¯ и т.п.). Ауксохромы связаны с ненасыщенным углеродным скелетом хромофора так, что положение двойных связей изменяется. Разность энергий основного и возбужденного (под действием
света) состояний таких веществ мала, поэтому молекула поглощает свет
в видимой части спектра, и вещество имеет определенную окраску.
Если протон связывается с неподеленной парой электронов ауксохрома,
число возможных структур уменьшается, что приводит к изменению
электронной плотности промежуточного мезомерного состояния и изменению, окраски. Например, метиловый оранжевый в щелочной среде окрашен в желтый цвет (хромофор — N=N—). В кислой среде азот, содержащий неподеленную пару электронов, протонируется, при этом образуется резонансная система с предельными таутомерами:
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Цепь сопряжения в таутомере II, а следовательно, и подвижность π-электронов увеличивается, в результате энергия возбуждения молекулы уменьшается и свет поглощается в красной области спектра. Метиловый оранжевый - двухцветный индикатор. Он относится к классу азоиндикаторов, имеющих в кислой среде красную, а в щелочной среде желтую, окраску. Сюда относятся также метиловый красный
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Однако существуют соединения, не содержащие хромофоров, у кото​рых под влиянием среды структура изменяется так, что появляются хромофорные группы. Таковы фталеины. Например, фенолфталеин в кислой среде имеет структуру лактона и бесцветен. В щелочной среде протоны ОН¯ - группы отщепляются - образуется фенолят, также бес​цветный, находящийся в резонансе с бесцветным карбинольным основа​нием. Далее электронная плотность перераспределяется: электроны фенольного кольца оттягиваются к центральному (положительно заряженному) атому углерода. Образуется хиноидная структура (хромофор), находящаяся в резонансном равновесии со своей таутомерной формой.

Вещество приобретает красную окраску. В сильнощелочной среде снова наблюдается обесцвечивание в результате образования карбинольного основания


о-

    

[image: image12.jpg]O




[image: image13.jpg]O




[image: image14.jpg]O




[image: image15.jpg]O




[image: image16.jpg]O




[image: image17.jpg]O




            OH¯                               

[image: image18.jpg]O




[image: image19.jpg]O




[image: image20.jpg]O




               
[image: image21.wmf]                   

лактон (бесцветный)





Фенолят-ион  (бесцветный)


с-юн

с-юн

[image: image22.jpg]/\




C–OH               NaOH                                           

карбинольное основание (бесцветное)


                                                 хиионфенолят(красный)                          
Группу индикаторов, схожую с фталеинами, составляют сульфофталеины: бромкрезоловый зеленый, феноловый красный, тимоловый синий и другие соединения. Например, в растворе фенолового красно​го в равновесии находятся красная и желтая формы.

Отдельную группу составляют трифенилметановые красители: кристаллический фиолетовый, метиловый фиолетовый, малахитовый зеленый и др.

Известно большое число разных кислотно-основных индикаторов, сведения о которых есть в литературе (табл. 2). Для одноцветных индикаторов при изменении рН нарастает или уменьшается концентрация окрашенной формы. При определенной концентрации глаз замечает появление или исчезновение окраски. Пусть окрашенная форма In-. Тогда рН, при котором появляется окраска, можно выразить так:

pH = pKa + lg
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Как видно, рН появления окраски зависит от концентрации индикато​ра в растворе.

Таблица 3. Кислотно-основные индикаторы

	Индикатор
	Область перехода рН
	рКа (I=0)
	Изменение окраски

	Метиловый фиолетовый
	0-1,8
	–
	Желтая – фиолетовая

	Тимоловый синий
	1,2-2,8
	1,65
	Красная-желтая

	Метиловый оранжевый
	3,1-4,4
	3,36
	Красная - желтая

	Бромкрезоловый зеленый
	3,9-5,4
	4,90
	Желтая - синяя

	Метиловый красный
	4,4-6,2
	5,00
	Красная - желтая

	Бромтимоловый синий
	6,0-7,6
	7,3
	Желтая - синяя

	Феноловый красный
	6,4-8,2
	8,00
	Желтая - красная

	Тимоловый синий
	8,0-9,6
	9,20
	Желтая - красная

	Фенолфталеин
	8,2-9,8
	9,53
	Бесцветная - красная

	Тимолфталеин
	9,3-10,5
	9,6
	Бесцветная - синяя

	Ализариновый желтый
	9,7-10,8
	-
	Желтая - красная


К индикаторам предъявляют ряд требований.

1. Индикатор должен обладать высоким светопоглощением так, чтобы даже небольшое количество его было заметно для глаза. Большая концентрация индикатора может привести к расходу на него титранта.

2. Переход окраски должен быть контрастным.

3. Область перехода должна быть как можно уже.

Середина области перехода индикатора (при этом рН = pКa назы​вается показателем индикатора (рТ) и фактически отождествляется с конечной точкой титрования. Выбирают индикатор для титрования так, чтобы область входила в скачок титрования. Границы скачка титрования определяются заданной точностью. Чем жестче требования к точности титрования, тем уже скачок, тем более ограничен выбор индикатора.

Для сужения области перехода и увеличения контрастности применяют смешанные индикаторы, которые составляют из индикатора красителя. При определенном значении рН цвет красителя является дополнительным к цвету индикатора - в результате в этой точке окраска будет серой, а переход от окрашенного раствора к серому - контрастным.

На область перехода (положение и интервал) влияют все факторы, от которых зависит константа равновесия: ионная сила, температура, посторонние вещества, растворитель, а также концентрация индикатора.
Выполнение расчетов проводят по методикам выполнения измерений (МВИ) загрязняющих веществ в сточных водах соответственно заданию, по которым также необходимо составить схему хода определения.
Пример схемы хода определения

	анализируемая сточная вода, содержащая: Co, Al, Zn, Fe, Cu, Ni, Ti,


↓
	предварительная обработка, pH = 2,0


↓

	анализируемая вода, BeSO4 ∙ H2O (рабочий раствор)


↓

	ЭДТА (Na2C10H14O8N2 ∙ 2H2O)


↓
	H2O


↓
	фотометрирование
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