Кондуктометричний метод аналізу

Теоретичні  основи

Електропровідність – це здатність речовин проводити електричний струм під впливом зовнішнього електричного струму. Переносять через розчин електричний струм катіони та аніони, які переміщуються. Електрична провідність –  величина зворотна опору розчину. 
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При накладанні зовнішнього електричного поля іони в залежності від знаку пересуваються в напряму одного з електродів. Швидкість пересування іонів називають абсолютними швидкостями (υ+; υ-).   Якщо абсолютні швидкості виражені в одиницях електропровідності, то вони називаються рухливостями іонів:
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F=96500 Кл – стала Фарадея

 Електропровідність розчинів прямопропорційна концентрації іонів, їх рухливостям, площині електродів та зворотньо пропорційна відстані між електродами. 
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Якщо міжелектродна відстань та площина електродів постійні, то електропровідність залежить тільки від рухливості іонів (тобто від їх природи) та концентрації їх у розчині:
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Питома  провідність – це електропровідність розчину, що міститься між електродами, площиною 1см2, які знаходяться на відстані один від одного 1см.  
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 - стала електролітичної комірки.

Питомий електричний опір – величина зворотня питомій електропровідності:
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Питома електропровідність залежить від концентрації електроліта. З підвищенням концентрації питома електропровідність зростає. При більших концентраціях ніж 3-5 моль/дм3  питома електропровідність зменшується. У випадку слабких електролітів це пов’язано із зменшенням ступеня дисоціації, а у випадку сильних електролітів обумовлено зростанням взаємного притягання іонів.
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Рис. 6.1  Залежність питомної електропровідності від концентрації

1 – Сильні електроліти;

 2 – Слабкі електроліти

Питома електропровідність залежить і від  температури: при підвищенні температури приблизно на 1˚С провідність підвищується приблизно на 2.0%. Тому  при особливо точних  аналізах комірки для вимірювання  витримують в термостаті при  постійній  температурі.

Молярною електропровідністю – називається питома електропровідність, віднесена до числа моль еквівалентів в 1см3 розчину
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Молярна  електропровідність – це провідність шару електроліту товщиною 1 см, який міститься між двома електродами з такою площиною, при якій між ними може міститись об’єм розчину,  в якому є один моль еквівалентів речовини:
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де  n – число моль еквівалентів;

      Се – загальна концентрація (моль/дм3) розчиненої речовини.

 λv – електропровідність при даному розведенні.

Молярна провідність зростає із зменшенням концентрації речовини й сягає граничного значення при розбавленні розчину. При розбавленні ступінь дисоціації слабких електролітів зростає й намагається досягнути 1; при розбавленні сильних електролітів послаблюється взаємне притягання іонів різного заряду.

Молярна  провідність електроліту при безмежному розведенні дорівнює сумі рухливостей іонів: 
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. Значення рухливостей іонів – таблична величина.

Аналітичне застосування кондуктометричних досліджень

Прямий кондуктометричний метод оснований на залежності провідності від концентрації. Для визначення концентрації дослідної речовини користуються методом калібрувального графіку.

Крім того, цей метод використовують для визначення фізико-хімічних параметрів: ступеня дисоціації, константи дисоціації, добутку розчинності важкорозчиненої сполуки. 

Не дивлячись на високу точність, метод не знайшов широкого використання в аналітичній практиці. Недоліки методу:

· метод неселективний (електропровідність залежить від концентрацій всіх іонів розчину);

· складність залежності  електропровідності від концентрації.

Найчастіше пряма кондуктометрія використовується для автоматизації контролю  в технологічних безперервних процесах та при аналізі розчинів, концентрація яких змінюється незначно.

Непрямий кондуктометричний метод – це кондуктометричне титрування, в якому точка еквівалентності встановлюється за зміною провідності розчину. При титруванні одного  електроліту іншим в результаті реакцій змінюється іонний склад розчину й провідність. Вимірюючи останню, можна встановити точку еквівалентності. Кондуктометричне титрування використовується в практиці хіміко-аналітичних лабораторій при аналізі  сумішей кислот, солей  в концентраціях 10-3 – 1 моль/дм3.

При кондуктометричному аналізі точку еквівалентності знаходять будуючи графік залежності електропровідності від об’єму титранта. При цьому роблять не менш чотирьох відліків провідності до точки еквівалентності й після неї. Через добуті точки проводять прямі лінії. Точка перетину цих ліній відповідає кінцевій точці титрування. Для зменшення впливу розбавлення на провідність титрують, як правило, в 10-20 раз більш концентрованим розчином титранта.

Титрування сильної кислоти сильною основою

Спочатку титрування іони водню з значною рухливістю заміщуються на менш рухливі, тому провідність падає. Потім, за точкою еквівалентності  з’являється надлишок гідроксид-іонів (дуже рухливих). 

             L
                                             V, см3
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Титрування слабких кислот сильною основою (або слабкої основи     сильною кислотою
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                                                           V, см3
 Титрування слабкої  кислоти слабкою основою (і навпаки)

Електропровідність спочатку зростає, а з додаванням надлишку титранту стає постійною, оскільки слабка основа мало змінює загальну електропровідність розчину. Зламу на кривій не буде (заважає гідроліз солі).

Крива ускладнюється гідролізом солі, яка утворюється при титруванні, що зменшує дисоціацію слабкої кислоти, внаслідок чого спочатку провідність падає. З накопиченням солі в розчині внаслідок гідролізу утворюється ОН- й провідність біля точки еквівалентності зростає. Після  точки еквівалентності надлишок титранта приводить до зростання електропровідності.

            L


                                     V, см3

Для отримання надійних результатів кондуктометричного титрування слід мати на увазі, що питома електропровідність, яка змінюється в процесі реакції, є аналітичним сигналом, що залежить від багатьох факторів: констант дисоціації всіх учасників реакції, констант автопротолізу розчинника, рухливості іонів та інше. Використання неводних органічних розчинників значно розширює можливості кондуктометричного методу аналізу.

Правильним підбором титранта та розчинника складають сприятливі умови для титрування, при яких отримують криву титрування з різким стрибком й похибка визначення точки еквівалентності незначна. Присутність сторонніх електролітів із значними електропровідностями заважає визначенню, “Фоновий” електроліт дає такий сигнал, що не вдається зареєструвати зміну електропровідності під час титрування.

Кондуктометричне титрування  має ряд переваг: можливе диференціальне титрування сумішей ряда кислот  або основ, титрування мутних, забарвлених розчинів, а також можливе титрування при утворенні   гідролізованих солей. Нижній поріг досліджуваних концентрацій 10-4 моль/дм3, похибка визначень 2%.

6.3. Апаратура кондуктометрії

Електроди. Постійний струм викликає  хімічні реакції в розчині, при цьому змінюється склад розчину у поверхні електродів  й виникає їх поляризація. Це може викликати похибки  при вимірюваннях. Тому при вимірюваннях провідності використовують змінний струм. Поляризація електродів знімається при зміні напряму струму. Електродами служать платівочки платини, які покриті шаром платинової черні. Бік квадратної платівки 1 см, тобто площина електроду 1 см2. Відстань   між   електродами   1 см. Це дозволяє вимірювати питому електропровідність. Платинування електродів значно підвищує їх поверхню та зменшує їх поляризацію.

Прилад Кольрауша. Для вимірювання електричної провідності використовують мостик Уітсона. Метод вперше  був застосований Кольраушем, який використав змінний струм 
[image: image21.png]



При замиканні вимикача (6) напруга джерела струму (1) підводиться до  точок а та б. В точці С потенціал має значення проміжне між потенціалами в точках а та б. Крім того, на боці мостика R2-R3 повинна бути точка з таким же потенціалом, як і в точці d. Цю точку можна знайти пересуваючи контакт С до тих пір, поки стрілка гальванометра не препине відхилятися ні ліворуч, ні праворуч. Коли буде знайдене положення контакту С,   при якому відсутній струм в гальванометрі (2), потенціали точок  d та с однакові. При цьому відношення:
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З цього відношення обчислюють опір розчину в електролітичній комірці. Використовуючи ці рівняння, знаходять провідність розчину, яка є величиною  зворотнього опору розчину.

В більшості сучасних установках для вимірювання електричної провідності використовують реохордний міст.

Реохордний  міст Р-38. Прилад  Р-38 – врівноважений міст з ступінчастим регульованим відношенням плечей. Прилад призначений для вимірювання опору, а значить, й провідності електролітів при змінному струмі.                              

                                     Рис. Реохордний міст Р-38

1- шкала відліку відношення плечей; 2 – гніздо для    підключення    до   електомережі; 3 – ручка регулювання відношення плечей; 4 – перемикач живлення; 5 – перемикач опору порівняльного плеча; 6 – перемикач гальванометра; 7 – комірка для вимірювання електропровідності розчину;8 – затискачі для підключення електродів; 9 – нуль – гальванометр; 10 – клеми для підключення зовнішнього індикатора нуля; 11 – індикаторна лампочка; 12 – затискачі для підключення генератора підвищеної частоти. 

Технічні характеристики: робоча область від 0,3 до 30000 Ом. Ділянка вимірювань: 1Ом; 10 Ом;  100 Ом; 1000 Ом; 10000 Ом. Електролітична комірка: колба зі скла з впаяними  електродами із листової платини. Контакт електродів відбувається через платинові дротинки. Комірка призначена для роботи при температурі від 0ºС до 35ºС.   Ємність    комірки   50 см3.

 Порядок вимірювання електричної провідності

В електролітичну комірку наливають дослідний розчин так, щоб електроди були повністю занурені, підключають провідники до клем. Перед початком вимірювань встановлюють стрілку гальванометру на “0” при положенні перемикача гальванометру “точно”. Потім переводять цей перемикач в положення “КЗ”, перемикач “живлення” повинен знаходитись в середньому положенні. Після цього вмикають прилад в мережу на 127 або на 220В; загоряється контрольна лампочка. При положенні перемикача гальванометра “грубо” переводять перемикач живлення в положення “~” й обирають інтервал перемикачем опору. Після цього приводять до нуля стрілку гальванометру спочатку в положення “грубо”, а потім – “точно”. Проводять відлік значення опору. Питому провідність знаходять по формулі:
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,             де Кs – постійна електролітичної комірки.

 Значення Кs знаходять,   вимірюючи   в  електролітичній   комірці     опір  розчину См(KCl) = 0,001 моль/дм3. для розчинів калію хлориду в довідниках приводяться значення питомої електропровідності. Обчислюють постійну комірки за формулою:
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Коли вимірювання закінчене, перемикач живлення переводять в середнє положення, перемикач гальванометра в положення “КЗ” й відключають прилад від мережі.

Кондуктометричне титрування 

  Для кондуктометричного титрування використовують ту же апаратуру, що й для вимірювання електропровідності розчинів. Так як при титруваннях втрачаються невеличкі об’єми концентрованих реагентів, то слід користуватись мікробюреткою. У кондуктометричному титруванні не потрібне значення постійної комірки, так як  для визначення точки еквівалентності достатньо знати зміну провідності.
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