КІНЕТИЧНИЙ МЕТОД АНАЛІЗУ
Методи, основані на вимірюванні швидкості реакції та використанні її величини для визначення концентрації. 
В залежності від способу вимірювання розрізняють: каталіметричні, хронометричні, темпометричні тощо.
Кінетичні методи мають універсальність: індикаторні каталітичні реакції розроблені для 40 елементів ПС ( крім І-ІІІ головних підгруп). Методи характеризуються надзвичайною специфічністю. Наприклад реакція окисненні  тіосульфат-іонів іонами феруму(ІІІ) каталізується тільки сполуками міді. 
Каталізатори-речовини, що прискорюють хімічний процес
Навіть незначна кількість каталізатора приводить до того, що зростає  швидкість хімічних реакцій. Завдяки цьому можна не тільки відкрити присутність каталізатора, але й визначити його кількість. 
Існують  речовини, які для  одних  каталізаторів  служать активаторами, а для – інших інгібіторами.  Використовуючи активатори та інгібітори, можна  керувати деякими реакціями.

За своєю чутливістю методи аналізу перевершують майже всі методи  їх можна  порівняти лише з активаційним методом аналізу.

Загальні теоретичні положення

В  основі визначення концентрації речовини лежить вимірювання швидкості певної реакції. Реакцію, швидкість якої визначають за допомогою дослідної речовини, називають індикаторною реакцією.

Так, наприклад, швидкість між пероксидом  водню та йодид - іоном в кислому середовищі.
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Каталізується молібденом. Ця реакція може бути індикаторною при визначенні молібдену.

Швидкість реакції визначається зміною концентрації речовини, що реагує, за одиницю часу. Якщо, наприклад,  реакція описується загальним рівнянням:

А + В= Х + У,

то швидкість реакції може бути визначена за зміною початкової концентрації речовини А або В, або за зміною концентрації кінцевих продуктів реакції Х або У.

 Оскільки, як правило, початкові концентрації всіх учасників реакції відомі, то для вимірювання швидкості реакції  достатньо знати концентрацію тільки одного з учасників реакції.

Речовини, за зміною концентрації яких, дослідним шляхом визначають швидкість реакції, називають індикаторними речовинами. 

Вимоги до індикаторної речовини:

а)  реакції повинна перебігати за  10-15 хвилин;

б) концентрація індикаторної речовини повинна визначатися швидким та зручним способом;

в)  концентрація дослідної речовини за час проведення досліду не повинна змінюватись. 
      Ця умова виконується сама собою, якщо дослідна речовина-каталізатор. Якщо ж ця речовина не є каталізатором, то її, як правило, беруть у надлишку, відносно індикаторної речовини.

Чутливість каталітичних реакцій може бути обмежена впливом некаталітичних реакцій. Так, наприклад,  одночасно з каталітичною реакцією окиснення йодид-іонів пероксидом водню в присутності іонів Fe2+ перебігає така ж реакція але некаталітична. Кількість І2, що утворилася, в результаті каталітичної та некаталітичної - сумарна. Швидкість реакції, що спостерігається, є сума швидкостей каталітичної  та некаталітичної реакції:
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Швидкість каталітичної реакції находять між загальною швидкістю та швидкістю некаталітичної реакції
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Некаталітичні реакції називають фоновими реакціями.  
Чим більше різниця між швидкостями каталітичної  та некаталітичної реакції, тим помилка визначення буде менша.
Швидкість хімічних реакцій, в тому числі і каталітичних, залежить від температури.  Відтворені результати при використанні каталітичних реакцій тільки при постійній температурі.

Методи визначення швидкості хімічної реакції
Для вивчення  кінетики реакції необхідно вивчити зміну концентрації за часом учасника реакції хімічними або фізико-хімічними методами аналізу.

1. Хімічні методи аналізу застосовують для вивчення повільних реакцій. 
Способи уповільнення швидкої реакції:

1. Різке охолодження реакційної суміші.(швидко змішують суміш з сильно охолодженим розчинником.)
2. Додавання інгібітору, що утворює  міцну сполуку з каталізатором.

3. Додавання  речовин, що миттєво зв’язують одну з реагуючих речовин.

4. Різка зміна рН розчину (додавання кислоти або основи).

Перевага хімічних методів аналізу – можливість безпосереднього вимірювання абсолютних концентрацій реагуючих речовин або продуктів реакції.

Недолік-неможливість безперервного вимірювання та велика тривалість визначення.  
2. Фізико-хімічні методи аналізу вимірюється зміна якого-небудь фізичного показника системи у часі.

Більшість фізичних властивостей в розчинах пов’язані лінійною залежністю з їх концентрацією:
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Р – кількісна характеристика розчинів;

С – концентрація продукту реакції;

kХ –коефіцієнт пропорційності. 

А)оптичні методи  -  фотоколориметрія та спектрофотометрія. 

Б) - потенціометрія 
 Наприклад, реакція окиснення тіосульфат-іонів іонами заліза, яка каталізується солями міді:
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 Електроди: платиновий та хлорсрібний

- полярографія -  використовується залежність між силою дифузійного струму й концентрацією дослідної речовини.

При всіх методах вивчення кінетики реакцій дуже суттєвий вплив на точність  отриманих даних оказує точність вимірювання часу. Перед усім необхідно строго встановити початок відліку часу, що найкраще починати з початком реакції, тобто з моменту змішування всіх реагентів. Для того, щоб цей момент зафіксувати найчіткіше, можна заздалегідь приготувати суміш всіх компонентів крім одного.

Кількісний аналіз

Метод тангенсів

В методі тангенсів вимірюють швидкість реакції, як правило, за зростанням   концентрації одного з продуктів та будують графік в координатах час – концентрація.

Тангенс кута нахилу графіків залежить від концентрації каталізатору.  За серією стандартних розчинів будують градуювальний графік tg α - концентрація каталізатора С.
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Метод фіксованого часу
В методі фіксованого часу реакцію проводять в певний інтервал часу, що контролюється. Наприкінці цього часу вимірюють абсорбційність. При роботі за цим методом готують серію стандартних розчинів каталізатору, змішують компоненти реакції й відразу вмикають секундомір; через обраний інтервал часу вимірюють  абсорбційність відносно розчину, що містить всі компоненти, крім каталізатора. За результатами вимірювання будують графік залежності абсорбційності від концентрації каталізатора

                                          А

                                 


                                                                        Сkt
 В методі важко  передчасно встановити інтервал часу, на протязі якого чутливо змінюється абсорбційність. Якщо для каталітичної реакції має місце  значний індукційний період, то час початку реакції трудно встановити й отримані результати – невідтворенні.

Метод фіксованої концентрації

Оснований на вимірюванні часу, який необхідний для того, щоб  концентрація однієї з реагуючих речовин досягла певного значення. Між величиною, зворотною цьому часу й  концентрацією дослідної речовини існує певна залежність.

                  1/t    
 

                                                                              Сkt

Готують серію стандартних розчинів каталізатора, змішують компоненти реакції й вмикають секундомір; вимірюють час, який необхідний для досягнення певного  значення абсорбційності.  Будують графік залежності величини, зворотної часу від концентрації.
Метод додатків

Суть цього методу в тому, що швидкість індикаторної реакції визначають двічі: в дослідному розчині  в тому ж розчині, але з додатком відомої кількості  дослідного компоненту.

Точність методу підвищується, якщо застосовувати кілька різних за величиною додатків. При цьому дослідник має змогу впевнитись в наявності лінійної залежності між  досліджуваною концентрацією  обраною функцією. Метод додатків використовується тоді, коли некаталітичні реакції практично не перебігають  і існує лінійна залежність 
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Метод каталіметричного титрування

Суть цього методу можна пояснити на  прикладі церій - арсенітної  реакції, яка  каталізується осмієм, рутенієм, йодид - іоном:

2 Се4+ + НAsO2 + H2O = 2 Ce3+ + HasO3  + 2 H+

Так як йодід –іон є каталізатором цієї реакції, то її швидкість буде зростати з підвищенням його концентрації. Іони  Аg+  мають інгібіторний ефект: блокують  каталізатор. При   введенні в розчин іонів утворюється   AgI , концентрація І- падає, відповідно зменшується швидкість реакції. При каталіметричному титруванні до дослідного розчину, що містить   І- в церій-арсенітній суміші, кількома порціями додають титрований розчин AgNO3, визначають швидкість реакції. Точку еквівалентності знаходять з графіка в координатах об’єм розчину AgNO3 швидкість реакції.

PAGE  
1

_1084003486.unknown

_1298658802.unknown

_1298659508.unknown

_1084005811.unknown

_1084003471.unknown

