ЕЛЕКТРОГРАВІМЕТРИЧНИЙ МЕТОД АНАЛІЗУ
Електроліз – це окисно-відновний процес, який перебігає на електродах під впливом електричного струму в розплаві або розчині електроліту.

Закони електролізу

Перший закон Фарадея.

[image: image1.wmf]Маса речовини, що відновлюється на катоді або окислюється на аноді, пропорційна кількості електрики, що пройшов крізь розчин або розплав. 

Другий закон Фарадея.
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Одна й та кількість електрики відновлює або окислює на електродах маси різних речовин, прямо пропорційних їх хімічним еквівалентам.

Кількість електрики, що витрачається на виділення одного моль еквіваленту називають сталою Фарадея й позначають буквою F.

F = 96487 Кл/моль

Обидва закони можна виразити формулою
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, де

m – маса окисленої або відновленої речовини;

Q – кількість електрики;

E – хімічний еквівалент;

F – стала Фарадея
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Оскільки кількість електрики Q=I·t, то формула може прийняти вигляд:

, де     I – сила струму;  t – час електролізу.

Величина E/F – називається елетрохімічним еквівалентом.
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Електрохімічний  еквівалент характеризує масу речовини, яка виділяється на електродах при проходженні 1 Кл електрики.
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Так як    
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, де   А – атомна маса елементу; n – ступінь окислення іону цієї речовини.

То формулу можна представити у вигляді:

Вихід за струмом:   [image: image30.wmf]F

Q

E

m

×

=


Електрогравіметричний метод аналізу

Метод оснований на електролітичному осадженні металів або їх нерозчинних сполук на електродах при проходженні постійного струму крізь розчин та подальше визначення маси. 

Осадження проходить в формі покриття, яке утримується на поверхні електроду.

Кожний електрод має свій рівноважний потенціал, який залежить від концентрації дослідних іонів. Цю залежність характеризує рівняння Нернста:
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Напруга розкладення електроліту- це та найменша напруга (найменша різниця потенціа-лів), при якій  може безперервно перебігати електроліз, називається.
Якщо в розчині кілька металів, то порядок їх виділення визначається правилом:  “При електролізі в першу чергу виділяється метал з більш позитивним потенціалом”.

Умови роздільного виділення металів
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Для розподілу металів необхідно, щоб різниця стандартних потенціалів була не менша ніж 0,3 – 0,4 В.

За значенням  φº з урахуванням перенапруги металів,  можна   поділити  на групи:

1. Ag, Mg         

2. Cu, Bi, Sb

3. Pb, Sn          

4. Cd               

5. Zn, Ni, Co

 Mетали цих груп легко відокремлюються один від одного. Метали  в  межах  однієї   групи   неможливо   розділити   і їх  необхідно перевести у комплексні сполуки.

Метали в межах однієї групи можна також розділити при контролюючому потенціалі. 

 Фактори, що впливають на властивості осадів 

Метали на катоді можуть  виділятися у вигляді дрібно- та крупно кристалічного, порошкоподібного або губчастого осаду. Характер осаду залежить від різних факторів.

1. Крупнокристалічні осади утворюються  при малій густині струму.  Будь-які нерівності на катоді покращують умови  проходження електролізу; утворюються стовбчасті крупні кристали. Вони неміцно тримаються на катоді, при промиванні та висушуванні легко відпадають, що приводить до значних похибок при аналізі.  

2. Порошкоподібні або губчасті осади утворюються  при великих густинах струму, якщо разом з металом виділяється й водень. Вони неміцно тримаються на катоді. Це  незручно для аналізу.

3. Дрібнокристалічні осади утворюються при дотримуванні відповідного режиму аналізу:  густини струму, температури, перемішуванні розчину. Міцно тримаються на електродах – це найкращі умови для аналізу.

Для отримання міцних осадів необхідно проводити електроліз:

1. При потенціалах, які вищі  за потенціал виділення водню на даному металі; 

2. При середніх густинах струму (0,001 – 0,01 А/см2);

3. В умовах повільного виділення металу (наприклад із комплексів).

Види  електролізу

Прискорений електроліз

При електролізі з нерухомими електродами процес йде дуже повільно. Це обумовлено тим, що швидкість дифузії іонів до катоду мала, прикатодний простір швидко збіднюється іонами металу та опір струму швидко підвищується.

Процес виділення металу може бути поділений на дві фази.

1. Дифузія іонів до поверхні катоду;

2. Осадження металів на катоді.

Швидкість дифузії пропорційно загальній концентрації розчину та швидко зростає з підвищенням температури. А це, в свою чергу, приводить до прискорення електролізу.

Особливо сильно впливає на процес електролізу перемішування розчину. При цьому до прикатодного простору надходять іони в більшій кількості, що прискорює електроліз. Окрім прискорення електролізу, перемішування приводить до зниження електродного потенціалу, якщо він зріс  при зменшенні концентрації   іонів металу біля катоду. Наприкінці електролізу концентрація іонів металу біля катоду зменшується, тому перемішування особливо важливе саме в цей момент як спосіб “доставки” іонів з об’єму розчину. 

Друга фаза - осадження металу на електроді. Виділення  металу залежить від швидкості відновлення іонів. При електролізі простих солей електроліз проходить швидко. Для комплексних солей швидкість електролізу  залежить від константи стійкості комплексу. Чим більш стійкий комплекс, тим повільніше електроліз, при тому ж значенні потенціалу.

  Внутрішній електроліз

Внутрішнім електролізом називають метод визначення незначних кількостей металів (~ 50 мг) за рахунок струму гальванічного елементу. Цей метод був розроблений   Ю.Ю. Лурье. Назву “внутрішній електроліз” він отримав тому, що в процесі не використовується зовнішнє джерело струму (рис.).
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Рис. 8.1.   Установка для внутрішнього електролізу

а) – без діафрагми;   б) – з діафрагмою

1 – скляний сосуд; 2 – платиновий сітчастий катод;

3 – з'єднальний провідник;  4 – анод; 5 – порцелянова діафрагма

На платиновому катоді виділяються тільки ті метали, які є більш електропозитивними, ніж   розчинний анод-метал. Тому метод внутрішнього електролізу використовують для роздільного визначення домішок кількох металів.

Метод внутрішнього електролізу годиться тільки для визначення незначних кількостей домішок. А при більшій їх концентрації часто спостерігається цементація (виділення металу на аноді). Результати визначення, безперечно, будуть помилковими.

Ю.А. Черніхов запропонував покривати анод тонкою плівкою з колодію. Ця плівка зберігає анод від цементації. Але при цьому електроліз йде набагато повільніше. 

	Переваги
	Недоліки

	· простоті установки
· можливість визначити домішки більш електропозитивного   металу в менш електропозитивному
· можливість проведення аналізу без попереднього розділення сумішей. 

· Похибка визначення складає близько 0,1...0,2%.
	· неможливість його використання для визначення значних концентрацій компонентів
· необхідність строго виконувати умови визначення
· визначається невелика кількість елементів
· тривалість аналізу


   Для  успішного визначення дуже важливо, щоб між анодом та катодом був добрий контакт, так як порушення контакту приводить до цементації; по цій же причині необхідно використовувати анод з хімічно чистого металу з  відполірованою поверхнею. Часто  виділення металу ведуть при нагріванні.

Внутрішній електроліз можна проводити бездиафрагменним або диафрагменним методом. 

Бездиафрагменний метод простий, але використовується тільки для визначення металів в малих концентраціях. При значних концентраціях заважає цементація.  Один  з прийомів боротьби з нею -  катодний та анодний простір розділюється за допомогою диафрагми. Катодний простір заповнюють дослідним розчином, анодний – підходящим електролітом. Внутрішній електроліз з диафрагмою вимагає перемішування катодного та анодного простору. Електроліз йде довше, але метод дає можливість аналізувати більш концентровані розчини.

Кулонометричний метод аналізу

Метод аналізу оснований на вимірюванні  кількості електрики, що витрачається  при електрохімічній реакції. Цей метод можна поділити на прямий та непрямий.

Прямий метод.

 При проведенні електролізу на катоді виділяється метал:

Меn+ + ne = Ме

За кількістю електрики, що витрачається на цю реакцію, та кількістю електронів, що беруть участь в процесі відновлення, можна визначити концентрацію дослідної речовини  розчині, використовуючи рівняння:
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І навпаки: за цим рівнянням можна розрахувати кількість електронів, що беруть участь в процесі, кількість електрики, необхідне для аналізу при відомій початковій концентрації речовини. 

Непрямий метод – це кулонометричне титрування, яке базується на електрохімічному одержанні реагенту, що вступає в реакцію з дослідним іоном; інакше кажучи, титрант  утворюється  безпосередньо в розчині під час проходження електролізу.

Метод має відчутні переваги:

· простота (не потрібні стандартні розчини);

· легко автоматизується;

· в ролі титрантів можна використовувати нестійкі речовини. 

Кулонометричне визначення буває:
	потенціостатична кулонометрія 
(при постійному контролюючому потенціалі)
	амперостатична кулонометрія 
(при постійній силі струму)

	в кулонометричній комірці проходить процес відновнення дослідного іона.  Сила  струму, що проходить в ланцюжку, по мірі зменшення концентрації  іону падає та в момент повного його відновнення   знижується до нуля.  Це вказує на завершення процесу.   Визначивши за допомогою кулонометра кількість струму, можна за законом Фарадея розрахувати масу  досліджуваної речовини.
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електроліз проходить за постійною силою струму. Доки при даному потенціалі та силі струму виділяється один з  досліджуваних іонів, потенціал та сила струму залишається сталою  (рис. а, б). Коли концентрація досліджуваного іона зменшується, то при даному потенціалі сила струму падає. При цьому гальванометр установки освітлює фотоелемент, в системі виникає струм під  дією якого потенціометр підвищує силу струму до попереднього значення (б,в). Точка в відповідає закінченню виділення першого металу і час й характеризує його кількість. Ділянка (в, г) відповідає відхиленню іншого металу розчину, яке закінчується  в точці (д). потім іде виділення фону.  Час  τ1 – τ2 характеризує кількість другого металу в розчині.



Цей метод використовують для кулонометричного титрування.

В кулонометрії при титруванні використовують методи, основані на реакціях окиснення-відновнення, осадження, комплексоутворення, нейтралізації.

В процесі кулонометричного титрування дослідна речовина реагує з титрантом, що утворюється в результаті електрохімічної реакції на електроді. Такий титрант називається електрогенерованим, а електрод, на якому його отримують, - генераторним. 

Часто для отримання титранта в комірку вводять речовину – “допоміжний реагент”;  наприклад, якщо ввести КІ, то на генераторному електроді – аноді утворюється І2 і його можна використовувати для титрування відновників (Na2S2O3). Цей прийом отримання електрогенерованого іона називається внутрішньою генерацією.

Якщо так зробити неможна, то титрант отримують в спеціальному пристрої ззовні  комірки, а потім вводять в неї для титрування. Цей прийом називають зовнішньою генерацією.

Для визначення точки еквівалентності при кулонометричному титруванні використовують   різні методи, як хімічні (індикатори), так і фізико-хімічні (потенціометричний, фотометричний та інші).

Застосування кулонометрії вимагає урахування деяких умов:

1. В дослідному розчині повинна проходити тільки одна електрохімічна реакція.

2. Вихід за струмом для цієї реакції повинен бути близьким до 100%; побічні реакції повинні бути відсутніми.

3. Необхідно достатньо точне визначення точки еквівалентності.   Чутливість та надійність результатів залежать від методу визначення.

Переваги кулонометрії:

· висока точність (0,1...0,5%), чутливість (10-6 моль/л)
· високу селективність, дозволяє вивчати речовини без попереднього хімічного розділення компонентів розчину
· не потребує побудови градуювальних графіків та будь-якої іншої калібровки приладів
· не потребує попереднього приготування, стандартизації розчинів;
·  можна використовувати відносно малостійкі реагенти. 
· Можлива автоматизація аналізу.

Кулонометричний аналіз використовують для вирішення різних питань як аналітичної хімії, так і для будь-яких фізико-хімічних досліджень. Наприклад: 

1. Визначення еквівалентної маси;

2. Вивчення стехіометрії та механізму реакцій окислення;

3. Вивчення кінетичних та каталітичних процесів;

4. Визначення кількості електронів (мікрокулонометрія).

Вольтамперометричний метод аналізу

Вольтамперометричний метод аналізу оснований на вивченні залежності сили струму, який перебігає через електролітичну комірку, від напруги, яка прикладена до електродів, що знаходяться в дослідному розчині.

Використання вольтамперних кривих з аналітичними цілями почалося в 1922р. з розробки  чеським вченим  Я. Гейровським полярографічного методу аналізу. За відкриття та розвиток цього методу Я. Гейровському в 1959 році – присуджена Нобелівська премія. Я. Гейровський проводив електроліз на ртутному крапельному катоді; тому вольтамперметрію, яка пов’язана з використанням ртутного крапельного електроду, стали називати полярографією.

 Електроліз з ртутним крапельним електродом

Для  проведення полярографічного методу аналізу використовують установку, схема якої наведена на рис.  дослідний розчин містять в електролізер, на дні якого знаходиться металічна ртуть. Ця донна ртуть є анодом. 

В якості катоду виступає  крапелька ртуті, яка витікає з капіляру. Кінчик капіляру занурюється в дослідний розчин. Сам капіляр за допомогою гнучкої трубки поєднаний з резервуаром для ртуті. Через електролізер перебігає постійний струм, напругу якого можна змінювати плавно за допомогою реохорду й гальванометром вимірювати його силу. Швидкість витікання краплі повинна бути рівномірною й складати 1 краплю за 3-5 сек. До резервуару ртуті підводять контактний дріт, який з’єднують з негативним полюсом джерела постійного струму. Таким чином, крапля  ртуті на кінчику капіляру до моменту її відриву є катодом.

[image: image5.png]



Рис. 9.1 Полярографічна установка

1 – електролітична комірка; 2 – гумова трубка; 3 – резервуар для ртуті;

4 – гальванометр; 5 – реохорд; 6 – потенціометр; 7 – аккумулятор;

8 – ртутний анод; 9 – капіляр.

Відомо, що в тому випадку, якщо в приелектродному шарі розчину не відбувається змін концентрації іонів, тобто не відбувається ніяких електродних процесів,  це   означає, що зберігається рівноважний електродний потенціал.

Поверхня ртуті на дні електролізера в кілька тисяч разів більша за поверхню краплі катоду. При проходженні незначних за величиною струмів потенціал даної ртуті залишається постійним, тобто електрод (анод) не поляризується.

Розглянемо електроліз розчину солі цинку. Як тільки на катоді значення потенціалу досягає значення, при якому здатні відновлюватись іони цинку, то відбувається електродний процес:
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Іони цинку розряджаються на ртутній краплі і утворюють амальгаму з ртуттю краплі. Після падіння ртуть краплі зливається з анодною ртуттю, а цинк окислюється і знов переходить до розчину:
[image: image7.wmf]+

®

-

2

2

)

(

Zn

e

Hg

Zn


Таким чином,  концентрація іонів цинку в розчині лишається постійною, незмінною, а поверхня ртутної краплі періодично поновлюється.

Полярографічна хвиля

Залежність сили струму від накладеної напруги називають поляризаційними кривими або полярограмами  
При безперервному підвищенні напруги, зростає і потенціал електроду. Якщо в розчині відсутні іони, які здатні відновлюватись, то  струм крізь розчин майже не проходить.  
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Рис.  Полярографічна крива
Якщо в розчині присутні іони, які здатні відновлюватись, то по досягненні певного потенціалу відновлення φ, іони починають розряджатися, через розчин починає проходити струм. При цьому розчин поряд з ртутним катодом швидко збіднюється на іони, які відновлюються, наступає концентраційна поляризація. Концентрація іонів у поверхні швидко зменшується  доти, доки практично не стане дорівнювати нулю. Концентрація іонів в глибині розчину лишається постійною. Нові кількості іонів шляхом дифузії пересуваються до поверхні електроду. Швидкість дифузії пропорційна різниці концентрацій. В результаті цього, крізь розчин буде проходити граничний або дифузійний струм, який при зростанні потенціалу залишається постійним. На полярограмі з’являється сходинка, або хвиля.

Фактори,  які впливають на вигляд полярограми

Полярографічний фон

Ітак, іони, які відновлюються  або окислюються у відсутності стороннього електроліту, досягають поверхні електрода під дією, як найменше, двох факторів: дифузії, яка обумовлена зниженням концентрації іонів у приелектродному шарі, та міграції. 
 Міграція іонів – це переміщення іонів під дією електростатичного поля катоду. Внаслідок міграції кількість катіонів, що поступають до катоду в одиницю часу збільшується й граничний струм зростає на величину міграційного.

Міграційний струм може скривити вигляд полярограми. Перед  проведенням аналізу слід в дослідний розчин ввести індиферентний електроліт (або фон) в достатній концентрації. Таким способом досягають ефекту, при якому можна нівелювати міграційний струм. В ролі фону використовують солі лужних та лужноземельних металів, солі амонію, гідроксид амонію, луги, кислоти; концентрація яких повинна бути в 100-1000 разів більше, ніж концентрація дослідного іону. Фон значно підвищує електричну провідність дослідного розчину.

Полярографічні максимуми
Нормальний вигляд полярограми часто порушується появою гострих або пологих горбів (максимумів) (рис. )
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Полярографічні максимуми обумовлені додатковою подачею  речовини до електроду внаслідок перемішування розчину  поверхнею ртутної краплі, яка рухається. Максимуми скривлюють полярограму і заважають правильно визначити величину дифузійного струму (або пропорційну їй висоту хвилі), тому їх необхідно прибрати. 

Максимуми І роду викликані  нерівномірною поляризацією ртутної краплі. При поляризації ртутної краплі в нижній її частині накопичується більше зарядів, ніж в верхній, відповідно, поверхневий натяг в нижній частині її менше, ніж у верхній. Крапля намагається вирівняти свій поверхневий натяг на всіх ділянках: починається   знизу догори, якщо крапля служить катодом (рис. б). Якщо  ж  крапля служить анодом, відбувається рух згори донизу   (рис. а). В результаті таких рухів, найближчі до краплі шари розчину починають переміщуватись, що призводить до додаткової доставки речовини до катоду; струм зростає. В  дослідний розчин додають поверхнево-активну речовину (ПАР), яка адсорбується на ділянках краплі ртуті з більш високим поверхневим натягом й знижує його. При достатньо великій концентрації ПАР поверхневий натяг буде вирівняно, рух поверхні краплі припиниться й максимум буде подавлений. Для подавлення максимуму застосовуються різні природні  (желатина, агар-агар) та синтетичні (тритон Х-100) поверхнево –активні речовини з великою молекулярною масою й несиметричною структурою.

[image: image36.png]


Рис. Рух поверхні ртутної краплі

Максимуми ІІ роду виникають при швидкому   витіканні ртуті з капіляру на фоні концентрованих електролітів (вище 0,1 моль/л). Максимуми ІІ роду (рис.) мають більш гладку форму, виникають в більш широкому інтервалі потенціалів. При цьому вони не знижуються.  Струмінь ртуті розбивається о дно краплі так, що з’являються вихрові струмені ртуті, які примушують  рухатись всю поверхню краплі і захоплюють за собою сусідні шари розчину. Відбувається його перемішування, зростає надходження речовини до катоду (рис.).

Максимуми ІІ роду зменшують зниженням швидкості витікання ртуті з капіляру та додаванням ПАР. Часто для усунення максимуму ІІ роду достатньо просто підібрати таку висоту стовпчика ртуті в резервуарі над капіляром, щоб ртуть витікала не дуже швидко. 

На твердих електродах, які використані в інших вольтамперометричних методах, максимуми не виникають.

Вплив розчиненого кисню та способи його усунення

Перед реєстрацією полярограми необхідно видалити з розчину розчинений кисень, який відновлюється на ртутному електроді. Розчинність кисню в розбавлених розчинах електролітів     достатньо      висока,     порядку   10-4моль/дм3, тому він заважає полярографічному визначенню більшості речовин.

Кисень дає дві хвилі: перша обумовлена відновленням кисню до пероксиду водню, друга  - відновленням пероксиду водню до води:
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Потенціал напівхвилі відновнення кисню до пероксиду водню незначно залежить від середовища й складає приблизно –0,2В. Друга  хвиля розтягнута і в залежності від умов, може з’явитися в інтервалі потенціалів    від   0,5 до –1,3В (рис.).
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Рис. 9.5  Полярограма кисню на фоні СМ (KCl)=0,01 моль/дм3 

              з максимумом на першій хвилі

Відновлюючись раніше за багатьох катіонів, кисень заважає визначенню незначних концентрацій іонів металів, в тому випадку, якщо його хвиля  співпадає з хвилею дослідного іона. Особливо   кисень заважає визначенню металів з потенціалами напівхвиль, близькими до нуля (мідь, стибій та інші).

В кислих середовищах кисень видаляють  пропусканням через дослідний розчин будь-якого електрохімічної інертного газу (азоту, гелію, аргону, СО2, водню). В такому випадку комірка повинна бути достатньо герметичною. Під час реєстрації полярограми для того, щоб кисень повітря не попадав у комірку, над поверхнею розчину рекомендують пропускати потік інертного газу. Для видалення кисню перед аналізом необхідно 15-20 хвилин продувати інертний газ, а при роботі з низькими концентраціями речовини і у випадках надточних вимірюваннях, слід збільшити час продування. 
З нейтральних та лужних розчинів кисень видаляють, додаючи до розчину невелику кількість твердого сульфіту натрію (0,5-1,0г на 20 см3 розчину) або кілька см3   свіжевиготовленого насиченого розчину сульфіту натрію; при цьому в результаті реакції 
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розчинений кисень буде достатньо повно видалений за 5-10 хвилин.

Аналітичне використання полярографії

 Якісний аналіз

В основі якісного полярографічного аналізу лежить визначення потенціалу напівхвилі, тобто потенціалу середини полярографічної хвилі (рис.) позначається φ1/2. Цей  потенціал не залежить від величини струму й, відповідно, від концентрації іону, який відновнюється, а залежить лише від природи речовини й фону.   Потенціал напівхвилі – є якісною характеристикою іону в розчині даного фонового електроліту.

Якщо в розчині присутні кілька іонів з різними потенціалами напівхвиль, то полярограма має вигляд ступінчастої кривої. Така крива називається полярографічним спектром.  
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На полярограмі визначають потенціали напівхвиль іонів на даному фоні. Потім порівнюють отримані значення потенціалів з табличними й встановлюють природу іонів. Сумісне визначення іонів можливе в тому випадку, якщо потенціали їх напівхвиль відрізняються не менш, ніж на 0,2 В. Якщо різниця менша, то хвилі різних елементів зливаються на полярограмі в одну загальну хвилю й визначення неможливе. 

Іони  багатовалентних елементів можуть давати на полярограмі кілька хвиль. Наприклад, мідь на амонійно-аміачному фоні дає дві хвилі: перша – відновнення іонів   Cu2+; а друга – відновнення Cu+ до металічної міді Cuº.

Кількісний полярографічний аналіз

Рівняння Ільковича. Між величиною гранічного струму та концентрацією речовини, яка відновнюється, існує пряма пропорційна залежність. Ця залежність для ртутного електроду виражається рівнянням Ільковича:
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   - дифузійний струм;  
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     -  кількість електродів, які беруть участь в процесі;
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    - концентрація  досліджуваного елементу, моль/л; 
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  - коефіцієнт дифузії  досліджуваних  іонів; 
[image: image16.wmf]3

2

m

  - маса ртуті, яка витікає з капіляру в 1 сек; 
[image: image17.wmf]6

1

t

 - час утворення однієї краплі.

На цьому рівнянні оснований кількісний полярографічний аналіз. Значення такої складової рівняння як коефіцієнт дифузії, залежить від природи дослідної речовини, природи середовища і температури. Із зростанням    температури на один градус дифузійний струм зростає на 1-2%. Кількість ртуті, яка витікає з капіляра в одиницю часу m й час існування однієї краплі  τ також залежить від температури, так як вона впливає на в’язкість і величину поверхневого натягу ртуті. Крім того, ці величини залежать від тиску, під яким знаходиться ртуть, що поступає з капіляру, й від діаметру капіляру.  Добуток  
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 називають характеристикою капіляра. При роботі з одним  і тим же капіляром й при одних і тих же умовах ця величина є постійна.

На практиці   нечасто використовують рівняння Ільковича для кількісного аналізу, так як, для того щоб його застосувати, крім відомих величин або тих, які легко визначити експериментально (
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),   необхідно знати коефіцієнт дифузії іону, який відновлюється  на даному фоні. Проте, таких табличних значень немає, а витрати часу на експериментальне його визначення робить неефективним застосування рівняння Ільковича.

Тому, для кількісного визначення речовин в полярографії використовують методи, які не вимагають знання коефіцієнта дифузії.

Існують три способи кількісного визначення концентрації речовини: метод  калібрувального графіка, метод стандартів (порівняння), метод додатків.

Метод  калібрувального графіку

Для побудови калібрувального графіку готують  серію стандартних розчинів з 4-5 розчинів дослідної речовини з відомими концентраціями розбавленням стандартного концентрованого розчину. Для розбавлення використовують найбільш підходящий для дослідного елементу фоновий електроліт. Для кожного з стандартних розчинів знімають полярограму в однакових, строго контрольованих умовах експерименту. Всі полярограми записують при одній і тій же чутливості   полярографу. Ця чутливість підбирається  за розчином з найбільшою концентрацією дослідної речовини. Працювати слід з одним і тим же капіляром, підтримуючи постійну висоту стовпчика ртуті над ним так, щоб період життя краплі τ й швидкість ртуті m не змінювалась. При виконанні надточних аналізів бажано користуватись термостатичною коміркою.
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По отриманим полярограмам визначають висоту хвилі   для кожної концентрації.  Калібрувальний  графік будують в координатах висота хвилі – концентрація речовини (рис. 9.6).

При дотриманні постійними вказаних умов,  калібрувальний графік дійсний для роботи тривалий час. В ідентичних умовах реєструють полярограму дослідного розчину, визначають висоту хвилі і по градуювальному графіку знаходять концентрацію дослідної речовини. 

Даний метод  простий, але має певні недоліки. Головний недолік  в тому, що неможливо врахувати всі домішки, які можуть існувати в дослідному розчині. Тому, для дуже складних за складом об’єктів цей метод не дуже надійний.

Метод стандартів

В цьому методі у строго однакових умовах знімають полярограми стандартного та дослідного розчину й за пропорцією, основаної на рівнянні І=КС, розраховують невідому концентрацію Сх:
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   Таке визначення можливе в тому випадку, якщо існує пропорційна залежність між висотою хвилі та концентрацією дослідної речовини. Якщо концентрація приблизно відома, то готують стандартний розчин, близький по концентрації, причому склад й концентрація фону повинні бути однаковими.

Метод додатків

Знімають полярограму для дослідного розчину, потім в той же електролізер додають відому кількість дослідної речовини та записують полярограму розчину з додатком. Як правило, додають таку кількість стандарту, щоб висота хвилі зросла вдвічі.

Припустимо,   що концентрація речовини в дослідному розчині СХ, а висота хвилі на його полярограмі hx. Після введення додатку, концентрація стала дорівнювати (Cх+Сст), а висота хвилі на отриманій полярограмі зросла й стала рівною hx+ст.

Оскільки         
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Звідки отримуємо: 
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В  методі додатків автоматично враховується вплив фону та всіх присутніх в розчині домішок. Для того, щоб не вводити поправку  на розбавлення розчину, стандартний розчин повинен бути достатньо концентрованим.

Цей метод швидкий й майже немає недоліків, які мають місце при аналізі складних дослідних об’єктів. 
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