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1. KIMISKAS RUPNIECIBAS IZEJVIELU
KVANTITATIVA ANALIZU METODIKA

1.1. ANALIZEJAMO MATERIALU VIDEJA PARAUGA NONEMSANA,
SAGATAVOSANA ANALIZEM

Kvantitativas analizes uzdevums — noskaidrot vienas, vairaku vai pat praktiski visu anali-
z&€jamo parauga esoSo sastavdalu kvantitativas attiecibas. Ja analiz€ cieta agregatstavokla
objektus, analizes rezultatu parasti izsaka ka nosakamas sastavdalas masas dalas (%). Ja
objekts ir Skidums (Skidrums), nosaka sastavdalu daudzuma vai masas koncentracijas,

pieméram, mol/l, ekv-mol/l, g/, mg/l u.tml.

Analizéjama objekta makrokomponentes un mikrokomponentes. Analiz€jamie objekti
vienmér ir daudzkomponentu sistéma. Visbiezak tie ir dazadu vielu mehaniski maisijumi vai
to Skidumi. Ar1 tas individualas vielas, kuras parasti uzskatam par kimiski tiram, patiesiba
satur daudzus piemaisijumus, jo absoluti tiru vielu praktiski nav. Objekta tas sastavdalas,
kuru masas dala (%) ir vairak par 0,01%, pienemts saukt par makrokomponentém, bet ja
mazak par 0,01% — par mikrokomponentem. Makrokomponentes vél iedala galvenajas

komponentgs virs 1%) un blakuskomponent€s (0,01...1%).

Makroanalize, pusmikroanalize, mikroanalize un ultramikroanalize. Atkariba no
analiz€jama objekta masas, kas nepiecieSama analizes veikSanai, t.s., iesvara lieluma, izSkir
makroanalizi (iesvara masa ap 1 g), pusmikroanalizi (30...50 mg), mikroanalizi (ap 1 mg) un

ultramikroanalizi (<< 1 mg).

Vidéja parauga sagatavoSana. Kvantitativajai analizei parasti nem tikai dalu p&tama ob-
jekta. So dalu sauc par paraugu. Analizu mérkis ir noskaidrot komponentu vidéjo sastavu visa
objekta. Tapec paraugam ir jabiit reprezentativam. Tas nozime, ka paraugs ir janem pilnigi
noteikta veida, tadejadi nodroSinot komponentu satura atbilstibu to vidéjam sastavam visa
analiz€jama objekta. Tapeéc parauga pareiza nemsana ir loti svarigs priekSnoteikums pareizu
analizes rezultatu ieguianai. Skidri un gazveida p&tamie objekti ir pietickami homogeni visa
to tilpuma, un parauga nemsanas procesa parasti sarezgijumi nerodas.

Analiz€jamie objekti praktiski gandriz nekad nav ideali homogéni. Ta ka objekta
masa var blt meérama pat tonnas, bet analizes praktiskai izpildei vajadziga masa ir tikai
gramu desmitdalas, tad analizéta tiek tikai miljona vai pat miljarda dala no visa objekta.
Neraugoties uz to, analizes rezultatam maksimali precizi japarada visa parauga vidéjais

sastavs. lzejvielu un riipnicu produkcijas kvalitates kontroles metodes bez analitisko
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operaciju apraksts doti arT precizi noradijumi vid€ja parauga sagatavoSanai. Ja to necenSas
ieverot, pat visripigakajam analitiskajam darbam nav praktiskas nozimes.

Ja analiz€jams ciets, trausls materials, vid€ja parauga sagatavoSana izSkir tris
stadijas — pirmeja, laboratorijas un analitiska parauga nozimes. Ja, piem., riipnicai izejviela
pievesta vagonos, tad vispirms no katra vagona (vai katra otra vai tre$a vagona, ja vagonu ir
daudz) vairakas vietas no dazada dziluma nem pa 1...2 kg §is izejvielas. Lai panemtu paraugu
analizém, ir nepiecieSams samazinat ta daudzumu. Visu to var veikt dazados veidos un
dazadas iekartas. Vienkarsakais panémiens materiala daudzuma samazinaSanai ir ta saucama

kvartésana, kuras bitiba ir paradita 1. att.

a b é
1. att. Kvartésana

Sadi iegiitu pirméjo paraugu, kura kopéja masas sasniedz vairakus desmitus kilogramus,
kaudzes veida nober uz tiras pamatnes ta, lai izveidotos konuss (1. att. a), péc tam to sa-
placina un parvers par noskeltu piramidu (1. att. b). Kaudzi vertikali sadala 4 dalas (1. att.c).
Divas pretgjas ceturtdalas (3 un 4) aizmet, bet atlikusas ceturtdalas (1 un 2) atkartoti izmanto
nakamajai kvarté€Sanai — samaisa (ja vajadzigs, ar1 sasmalcina) un no jauna veido kaudzi, kuru
dala tapat ka iepriekS. Ta turpina tik ilgi (kameér palikusa materiala daudzums atbilst
paraugam nepiecieSamajam daudzumam), lidz atliku$a parauga masa ir 1...2 kg. To sadala
divas dalas, no kuram vienu nosiita laboratorijai (laboratorijas paraugs), bet otru atstaj
kontrolei. Laboratorija sanemto paraugu papildus sasmalcina un dala tapat ka pirméjo parau-
gu, lidz atliek 50...100 g, ko ievieto tira cieSi nosledzama trauka. No §1, analitiska parauga
nem analizes veikSanai nepiecieSamos iesvarus. lesvara masu izmanto analizes rezultata, t. 1.,
komponenta satura izskaitloSanai. Paraugam ir jabiit pietieckami lielam, lai no ta varétu
panemt vajadzigo iesvaru skaitu. Dazreiz vel jabiit pari noteiktai parauga dalai, kas ir
jauzglaba arbitrazas vajadzibam. ArbitraZza izSkir stridus jautajumus par analizes rezultatu
pareizibu.

No metalu sakaus€jumiem (I€jumiem) paraugu visbiezak iegiist urbjot vai frézgjot.

Skidram sakaus€jumam sacietgjot, novero 1&§juma likvidaciju un 1€juma vidusdalas vairak vai
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mazak atSkiras no ar€ja apvalka sastava, tade€l urbums jaizdara pietickami dzili. Iegiitas
skaidas p&c masas lieluma parasti atbilst laboratorijas paraugam.

Vienkarsak ir sagatavot vid€jo paraugu, ja objekts ir Skidra agregatstavokli. Ja art sadi
objekti ir nehomogeni (suspensijas, emulsijas, piem., piens), parasti pietiek tos ripigi

samaistt.

Iesvara izS§kidinasana. Nakama kvantitativas analizes stadija ir iesvara sagatavosana anali-
tiska signala iegiisanai. Uz analitiskajiem svariem precizi nosvérto parauga dalu, kuru
izmanto analitisko operaciju veikSanai, sauc par iesvaru. Atkariba no analiz€jama materiala
1pasibam, piesvarus Skidina tident vai kada cita skidinataja — skabju (retak, bazu) Skidumos
un péc tam maske vai atdala trauc€joSos komponentus. Dazkart paraugu pirms SkidinaSana
nepiecieSams sakaus€t ar piem&rotu kausni. Ta, pieméram, silikatus iepriek§ sakausé ar
natrija karbonatu, bet skabé griti SkistoSu aluminija, hroma (II) un dzelzs (III) oksidus

sakause ar natrija vai kalija disulfatu (pirosulfatu). legiitos sakaus€jumus p&c tam viegli var

o vy — 1

Analizes metodes izvele. P&deja analizes stadija ir analitiska signala iegiiSana un ta
intensitates mériSana. MEriSanai ir nepiecieSams piemérots méraparats. Masu méra ar anali-
tiskajiem svariem, Skiduma tilpumu — ar biret€ém, emitétas gaismas intensitati — ar spektro-
grafiem utt. Analitisko metozu asortiments misdienas ir diezgan plass. Atseviskas metodes
cita no citas atSkiras ar jutibu, precizitati, selektivitati, izpildes atrumu un tehnisko
nodroSinajumu. Izveloties konkrétu metodi dota objekta sastava noteikSanai, janem veéra:

1) Pielaujamais klidas lielums. Nosakot makrosastavdalas, visprecizakas metodes ir
gravimetrija, elektrogravimetrija, kulonometrija, titrimetrija. Ja nosaka mikrosastav-
dalas, relativi precizus rezultatus var iegiit ar daudzam citam instrumentalas analizes
metodém.

2) Nosakamas sastavdalas saturs paraugd. Nosakot galvenas sastavdalas, visbiezak izmanto
titrimetriju, dazkart ari gravimetriju. Mikrosastavdalu noteikSanai vajadzigas jutigakas
metodes, no tam popularakas ir fotometrija (spektrofotometrija), atomabsorbcijas un
atomemisijas metodes, polarografija.

3) Kvalitativais sastavs. Daudzkomponentu objektu analizei jaizveélas maksimali selektivas
metodes.

4) Analizes izpildei nepieciesamais laiks (laikietilpiga). Sis faktors seviski nozimigs ir tad, ja
rezultats jaiegust Joti atri, piem., tehnologisko procesu kontrolé. Tad cenSas izmantot

automatiz€jamas metodes, ar kuram rezultatus var iegiit pat dazu minasu laika.
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5) Vienveida analizéjamo objektu skaits. Ja analiz€jamo paraugu ir daudz, mérktiecigi jaiz-
manto atrdarbigu aparatiiru, pat ja ta ir darga un tas graduSana ir laikietilpiga (piem.,
moderns kvantometrs).

6) Analitiskas aparatiras un reagentu pieejamiba. Daudzas modernas metodes konkréta

laboratorija nav sp€jiga izmantot, ja tas finansialas iesp€jas ir ierobeZotas.

Makrokomponentu noteikSana. Par objekta mikrosastavdalam pienemts uzskatit tas, kuru
masas dalas (%) neparsniedz 0,01%. To noteikSanai jaievéro vairaki nosacijumi. Mikro-
sastavdalas reali var noteikt tikai ar makrometodém, t.i., analiz€jama objekta iesvara masia ir
jabut vairakus gramus lielai. Biezi vien mikrosastavdalas iepriek$ vajag koncentrét ar ekstra-
héSanu vai lidzgulsnésanu. NoteikSanai jaizmanto maksimali jutigakas metodes. Lielu nozimi
ieglist pareiza reagentu un trauku izvéle. Parastos kimiski tiros reagentus, kurus lieto makro-
sastavdalu noteikSanai, lietot nevar, jo tie satur piemaisijumus, kuru daudzumi samérojami ar
tiem daudzumiem, kas atrodas analiz€jama objekta. Jalieto speciali attiriti reagenti, kuru cena
biezi vien vairakkartigi parsniedz makrosastavdalu noteikSanai lietojamo reagentu cenu.
Parastie laboratoriju stikla trauki arT nav lietojami, jo tiem, dal&ji Skistot, Skiduma var pariet
veéra nemamos daudzumos pasi nosakamie elementi, no ka iegiists papaaugstinatus analizes
rezultatus. Labak noder kvarca, teflona vai parafina trauki. Jaievero, ka notikt var ar1 pret€js
process: uz trauka sienam var adsorbéties dala no nosakamas sastavdalas, un tad analizes

rezultati bis pazeminati.

Analizes rezultatu klidu avoti. Analiz€jamaja objekta nosakot kadas sastavdalas kvantitati-
vo saturu, pieméeram, masas dalas procentos wt (%), izpilda virkni analitiski operaciju un veic
fizikalus merjjumus (sver, méra tilpumu u.tml.). Visas $ajas darbibas neizb&gami tiek pielau-
tas lielakas vai mazakas neprecizitates, tadel iegiitais noteikSanas rezultats u atSkiras no patie-

sa rezultata p. Starpibu starp iegiito vertibu un patieso vertibu sauc par noteikSanas kliidu Au:
Au=u-p

Au rada rezultatu pareizibu, t.i., cik tas ir tuvs patiesajai vertibai. Jaunu objektu analizgjot,
nosakamas sastavdalas patiesa vertiba nekad nav uzzinama! Lai analizes rezultatu ticamibu
palielinatu, parasti noteikSanu atkartoti izdara vairakas reizes. Atkartoti iegltie dati sava
starpa vairak vai mazak atSkiras un tas parada lietotas metodes rezultatu precizitati. Parasti
par analizes galarezultatu pienem atseviskas noteikSanas iegtto lielumu vid€jo vertibu, kas
statiski ir visvarbutigaka. Diemze€l tas ir tikai tad, ja rezultatu atSkiribas rada nelieli nejausi
c€loni. Analizes rezultata pareizibu stipri var izkroplot, ja darba vai aprékinos pielautas

rupjas vai sistematiskas kliidas. Matematiski izvertet var tikai nejausas kliidas un atpazit
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rupjas kludas, bet sistematiskas klidas var konstatet tikai eksperimentali, analiz€jot So pasu
objektu ar vél citu metodi, vai arl analiz§jot piemérotu standartparaugu, kura sastavs ir
precizi zinams. To sauc par lietotas metodes valideSanu.

Merisana iegitos datus izmanto analizes rezultatu aprékinaSanai. Zinot analitiska
signala intensitati un graduésanas funkciju, var izskaitlot signali izsaukuso elementarobjektu
daudzumu, ka ar1 Siem elementarobjektiem piemitoSu masu vai to masas dalu analiz€jamaja
objekta. Saja noliika analizé paraugus, kuru sastavs ir lidzigs pétamo materialu sastavam un
kuros nosakama komponenta saturs ir precizi zinams. Sadus paraugus sauc par standart-
paraugiem (references materialiem). Tos izgatavo pec stingri noteiktas metodikas un p&c tam
tajos nosaka atsevisku komponentu saturu. Iegiitos datus izmanto standartparaugu atestatu
sastadiSanai. Ja par standartparaugiem lieto kimiski tiras vielas, tad tas sauc par standart-
vielam. Par standartvielam noder tikai tadas vielas, kuras var viegli iegut kimiski tira veida
(Ja analizi veic pec makrometodes, tad piemaisijumu masas dala nedrikst parsniegt 0,05%).
Nosakama komponenta (elementa, jona) saturu izskaitlo, izmantojot standartvielas kimisko
formulu. Kvanitativas noteikSanas izdara p&€c vienas no trim pamatmetodém. Tas ir $adas:
graduésanas funkcijas metode, standartu metode, standartpiedevu metode. Stradajot péc
graduésanas funkcijas metodes, standartvielas vai standartparaugus izmanto, lai iegiitu vai-
rakus tadus paraugus vai Skidumus, kuros nosakama komponenta saturs ir dazads, bet precizi
zinams. Sos paraugus (§kidumus) analizé un iegitos datus izmanto vai jutibas skaitliskai
atraSanai (lineara gradu€Sanas funkcija), vai ari gradu€Sanas grafika ziméSanai (lineara,
nelineara graduéSanas funkcija). P&c tam analizé p€tamo objektu un izmera analitiska signala
intensitati. Nosakama komponenta daudzumu izskait]oSanai izmanto gradu€Sanas funkciju. Ja
ir uzziméets graduesSanas grafiks, tad analizes rezultatus atrod, grafika iezim&jot ar1 izmeérito
analitiska signala intensitati. Standartu metode lietojama tad, kad gradu€Sanas funkcija ir
lineara. Vispirms komponentu nosaka standartparauga (standartvield), péc tam to nosaka
analiz€jama objekta. Standartpievedu metodi var lietot linearas gradu€Sanas gadijuma, nemot

petama objekta iesvaru.

Precizakas kvantitativas analizes metodes — gravimetrija un titrimetrija — pieder pie
klasiskajam metodém, kas noder galvenokart makrokomponentu noteikSanai.

Gravimetrija. Gravimetrija méra masu vielai, kas satur nosakamo komponentu. So vielu
sauc par gravimetrisko formu. Lai iegitu gravimetrisko formu, visbiezak nosakamo kompo-
nentu izdala no Skiduma, to nogulsn&jot mazskistosSas vielas veida. Nogulsnes atdala no $ki-
duma, to nogulsn&jot mazskistoSas vielas veida. Nogulsnes atdala no Skiduma vai nu filtr&jot,

vai ar1 centrifuggjot. PEc tam tas mazga, zave vai izkarsé un nosver. NogulSnu masu izmanto
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nosakama komponenta masas vai masas dalas aprékinasanai. Tau gravimetrisko formu var
legiit ar1 cita veida. Piem., lai noteiktu pelnu masas dalu cietaja kurinamda, nem kurinama
iesvaru, to sadedzina un sverot izméra palikuso pelna masu. Lai noteiktu adsorbéto uideni vai
kristalu sastava ietilpstoso uideni, analizéjamas vielas iesvaru zZaveé temperatirad, kurd iidens
izgaist, bet ar vielu nekadas kimiskas parvertibas nenotiek. Gravimetriska forma tad ir
negaistosais parpalikums un iidens masa ir masas samazinajums, kas rodas zZavésanas
procesa. Gravimetriska analize viena no visprecizakajam un tehniski visvienkarsakajam ana-
lizes metodém, noder pamatkomponentu lielu un vidéju daudzumu noteikSanai. Galvenie
trikumi — darbietilpiba, analizes ilgums. RaZoSanas procesu kontrolei gravimetriju tikpat ka
vairs nelieto, tacu ta ir noderiga zinatniskajos pétijumos (rezultatu standartnovirze ir maza ap
0,1%). 1z8kir tris gravimetrijas variantus — izdaliSanas metodi, atdestiléSanas (izgaisi-

nasanas) metodi un nogulsnésanas metodi.

IzdaliSanas metodé nosakamo sastavdalu no parauga izdala briva veida un precizi
nosver. Piem., no analizéjama Skiduma elektrolitiski uz katoda izdala varu. Katoda masas
pieaugums atbilst Skidumd bijusajam vara jonu daudzumam. Savukart pelnu satura kurinama

nosaka, precizu kurinamd iesvaru mineralizéjot (sadedzinot) un atlikusos pelnus nosverot.

Izgaisinasanas metodé nosakamo sastavdalu no analiz€jama objekta izdala gaistoSa
savienojuma veida, kura masu péc tam nosaka tieSi vai netieSi. Piem., tdens saturu kada
parauga var noteikt, ja piemé&rota temperattira paraugu izzave vai izkarse. Izdalita tidens masu
uzzin vai nu péc analiz€jama parauga masas zuduma (netieSa metode), vai ari péc piemerota

tidens sorbenta masas pieauguma.

NogulsnéSanas metodé, kuru izmanto visbiezak, analiz€amo paraugu vispirms
1zSkidina (ja tas ir cieta agregatstavokli) un no iegiita Skiduma nosakamo sastavdalu ar pie-
mérotu reagentu nogulsné mazskistoSa savienojuma veida. Nogulsnes atdala, izmazga un péc

termiskas apstrades nosver.

Nogulsnéjama un gravimetriska forma. MazskistoSu vielu — savienojumu, kura veida no
Skiduma nosakamo sastavdalu izgulsn€, sauc par nogulsnéjamo formu. Tai jaizgulsngjas
specifiski (t.i., dotajos apstaklos tikai vienai), jabut praktiski neSkistoSai, tirai un viegli
atdalamai no Skiduma (atslana). Specifiskumu var panakt, regul&jot Skiduma pH un nogulsné-
jot maskétajreagentu klatbtitné izmantojot kompleksgjosas vielas. Loti svarigs faktors, kas ir
pareizi janoverte, izveéloties nogulsngjamo formu, ir §is vielas Skidiba. Tai jabiit tik mazai, lai
Skiduma palikuSas nogulsn§jamas formas masa neparsniegtu analitisko svaru reprodu-
c&jamibas vértejumu (parasti 1-10* g vai 2-10* g). Lai nogulsnes biitu maksimali titas un

viegli atdalamas, jaizv€las optimali nogulsné€Sanas apstakli un jalieto pieméroti mazgatajski-
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dumi. Savienojumu, kura veida nosakamo sastavdalu sver, sauc par gravimetrisko (sveramo)
formu. Tai jabtt ar precizu noteiktu sastavu. Ta nevar biit higroskopiska un saistit no gaisa
CO,. Gravimetrisko formu iegiist, nofiltrétas un izmazgatas nogulsnes (nogulsnéjamo formu)
termiski apstradajot— zavejot 105..120°C temperatira vai izkars€jot 500...1000°C
temperatiira. Pec kimiska pamatsastava nogulsnéjama un sverama forma var biit viena un ta

pati vai arT atSkirties, pieméram:

Nosakamais elements | Nogulsn&jama forma Sverama forma
Fe Fe,O5-xH,O Fe;O3
Ca CaC,04 xH,O CaC,04 xH,0, CaC,04, CaSO4, CaO
S BaSO, BaSO4

Nogulsnésanu izdara Skiduma, kura tilpums ir aptuveni 100-200 ml. Nogulsnes péc tam
mazga ar 200-300 ml mazgasanas Skiduma. Izdarot nogulsné€Sanu, ir jabiit skaidribai par

faktoriem, kuri var izraisit nogul$nu Skidibas palielinasanos.

Amorfu un Kkristalisku nogulSnu iegiiSanas optimalie apstakli. Cictas fazes raSanas
procesa izskir divas fazes: 1) kristalizacijas centru (kristalu diglu) raSanos un 2) kristalu diglu
augSanu. Ja nogulsn€jama savienojuma Skidiba ir Joti maza un nogulsnétaju liek klat strauji,
izveidojas liels §kiduma parsatinjums. Sados apstaklos rodas daudz kristalizacijas centru.
Rezultata ar1 ieguta cieta faze sastaves no loti daudzam sikam dalinam, kas izveido koloidalu
sisteému. Tai velak koagul§jot, rodas t.s. amorfas nogulsnes, kas faktiski ir loti, Joti siku hao-
tisku orientstu kristalinu agregati. Sadas nogulsnes nedrikst mazgat ar tiru @ideni, jo tad tas
var atkal pariet koloidala stavokli un filtréSanas procesa iziet cauri filtra poram. Lai koloidala
sisttma pilnigak koagulétu, janogulsné no karsta Skiduma. Loti mazskistoSi savienojumi
(sulfidi, hidroksidi) parasti veido tikai amorfas nogulsnes. Ja nogulsn€jama savienojuma
Skidiba nav parak maza, pie tam nogulsnétaju liek klat 1€énam, Skiduma parsatindjums ir
neliels. Rodas maz kristalizacijas centru, tad€] ar1 kristalu ir maz, bet to izméri relativi lieli.
Tadas nogulsnes déveé par kristaliskam. Kristaliskas nogulsnes parasti ir tirakas un vieglak

atdalamas neka amorfas nogulsnes.

Galvenie neorganiskie un neorganiskie nogulsnétaji. Dazadu sastavdalu nogulsnéSanai
izmanto gan neorganiskus, gan organiskus savienojumus. No neorganiskiem savienojumiem
var minét sulfatjonus (barija, stroncija, svina jonu nogulsnésanai), halogenidjonus (nogulsné-
jas AgCl, Hg,Cly), hromatjonus, fosfatjonus. Pie organiskie nogulsnétajiem pieskaitami sa-
vienojumi, kuri veido mazSkistoSus iekS€ji kompleksus savienojumus, piem., 8-hidrokso-

hinolins jeb toksins, diacetildioksims.
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Nogul$nu mazgatajSkidumu izvéle. Svariga nozime ir nogul$nu pareizai mazgasanai. legita
nogulsnéjama forma pirms termiskas apstrades ir jaatmazga no svesSiem joniem, kas atrodas
starp cietas fazes dalindm un uz to virsmas. Ja nogulsn€jamai formai ir pietickami maza
Skidiba, tad to mazga ar destilétu tideni (dazkart pat karstu). Nedrikst nogulsnes mazgat ar
tiru tdeni tad, ja tas ir amorfas (iesp&jama peptiz€Sanas!), ka arf tad, ja to Skidiba tira Gident ir
nepielaujami liela, t.i., lielaka par 10 mol/l/. Sadas nogulsnes mazga ar elektrolitu $kidu-

miem, piem&ram, ar NH4Cl vai NH4NO; §kidumu.

Nogulsnu filtrésana. Filtra izvéle. Nogulsngjamo formu no Sskiduma (atslana) atdala filtr§jot
(mikroanaliz€ — centrifuggjot). FiltréSanai lieto bezpelnu papira filtrus un stikla vai porcelana
filtrtigelus. Bezplenu filtrpapiru iegist celulozes masu apstradajot ar HCl un HF skabju
maisijumu. Papira filtrus izgatavo ar dazadu blivumu. PardoSana tie parasti ir izStanc€tu aplu
veida ar diametru 7...11 cm. Etikete noradits filtra blivums, diametrs un pelnu saturs (tas pa-
rasti neparsniedz 0,1 mg, t.i., analitisko svaru jutibas robezu). Filtra blivumu izv€las p&c no-
gul$nu dalinu izmériem. Sikkristalisku nogul$nu filtréSanai jalieto blivakie filtri, bet amorfu
parslveidigu noguls$nu filtréSanai var lietot mazak blivus filtrus. Janem véra, ka filtréSana caur
bliviem filtriem noris lénak. Papira filtru var lietot tikai tad, ja analizes gaita paredzets
nogulsnes izkarsét kv€les temperaturas, lai filtrs mineraliz€tos. IzkarséSanai filtru ar
izmazgatajam nogulsném ievieto porcelana tigeli. Stikla filtrtigeli ir 4...5 cm garas 2...2,5 cm
diametra caurulites, kuru viena gala iekaus€ta poraina stikla plaksnite. Poraina stikla
plaksnite ari médz but dazada blivuma. Stikla filtrtigelus ir &rtak lietot neka papira filtrus, bet

tikai tada gadijuma, ja pietiek nogulsnes tikai izZzavet.

Analizes rezultatu aprékinasana gravimetrija.

Piemers.

Uzdevums:

Noteikt MgO masas dala (%) dolomita. Analizei nemtd dolomita iesvara masa ir 0,6278 g un
iegiitas sveramas formas Mg>P,07; masa ir 0,2048 g. Magnija oksida un magnija pirofosfata
(difosfata) masu skaitliskas vertibas attiecas tapat ka so vielu molmasu skaitliskds vértibas,
nemot vérd stehiometriju:

m[MgQO] / m[Mg,P,0;] = 2M[MgO] / M[Mg,P-0;]

Savukart masas dalu (%) atrod, ja dala atrasto MgO masas skaitlisko véertibu ar iesvara
masas skaitlisko vértibu un péc tam pareizina ar 100:

W[MgO],% = m[MgO]-100 / Micsvara

Abas izteiksmes apvienojot, iegiist:

W[MgO],% = m[Mg>P>0;]-2M[MgO]-100 / M[{Mg>P>07] Miesvara =
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0,2048-2-40,304-100/ 222,553-0,6278 = 11,82%

Molmasu skaitlisko vertibu attiecitbu 2M[MgO] / M[Mg,P,05], kas ir konstants lielums sauc
par parrékinasanas faktoru jeb analitisko reizinataju un apzimé ar f. Dotaja gadijuma f =
0,3622. Parrékinasanas faktora lietoSana paatrina rezultatu iegisanu. Tam ir nozime tad, ja

veic serijveida analizes.

Laboratorijas darbs ,, KRISTALHIDRATA FORMULAS GRAVIMETRISKA
NOTEIKSANA”

Gravimetriskas metodes pamata ir vielas masas noteikSana. Analizes gaita nosakama viela
tiek atdalita gaistoSa savienojuma veida (atdestiléSanas metode) vai ar1 tiek izgulsnéta no
Skiduma (nogulsnéSanas metode). Gadijuma, kad viela, kura veido kristalhidratu, karsgjot
nesadalas, idens saturu kristalhidrata var noteikt, izmantojot atdestiléSanas metodi.

Darba uzdevums:

Pilnveidot izpratni par kristalhidratiem, nosakot to sastavu ar gravimetrijas metodi.
Eksperimentali noteikt vara (II) sulfata kristalhidrata formulu.

Darba piederumi, vielas:

CuSO4 - nH,O, numuréta sverglazite, svari ar precizitati 0,1 g, karotite vielu nemsanai,
eksikators, zavskapis vai termostats, aizsargbrilles.

Darba gaita:

1. Nosver ar vacinu noslégtu sverglaziti. Tabula pieraksta sverglazites masas

merfjumu ar precizitati Iidz vienai desmitdalai.

2. Sverglazité iesver x g vara (II) sulfata kristalhidratu (CuSO4-nH,O) vai barija hlorida
kristalhidratu (BaCl,-xH,0) vai MgSO4-7H,0. Sverot sverglazite ir noslégta ar vacinu!

3. Tabula ieraksta sverglazites un kristalhidrata kop€jo masas meérjjumu ar precizitati lidz
vienai desmitdalai.

4. Valgju sverglaziti ar iesverto kristalhidratu ievieto zavskapi (vai termostata) un atstaj kar-
séties 110-150°C 40-60 min. Ar1 sverglazites vacinu ievieto zavskapi (vai termostata)! Iznem
izkars€tos paraugus no zavskapja (vai termostata), uzliek sverglazitém vacinus un ievieto
eksikatora.

5. Aprekina iesveérta kristalhidrata masu un ieraksta tabula ar precizitati lidz vienai
desmitdalai.

6. Pec 5 min atdzisuSu sverglaziti ar izkarséto vielu iznem no eksikatora un nosver. Sver-
glazites un izkarsetas vielas kop€jas masas mérjjumu pieraksta tabula ar precizitati lidz vienai
desmitdalai.

7. Aprekina izkarsetas vielas masu un atdalita idens masu.
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8. Aprekina beziidens sals un atdalita idens daudzumu.
9. Apréekina kristalhidrata kimisko formulu.

Rezultatu analize, izvertéSana un secinajumi:

Eksperimentali noteikta vara (II) sulfata kristalhidrata ktmiska formulair........................
Petama vara (II) sulfata kristalhidrata patiesa formula ir CuSO4-5H,0.

Jo lielaka svaru precizitate, jo mazaka sveérSanas klida. Jo lielaks parauga iesvars, jo mazaka
sversanas klida. Lai kristalizacijas tdens atdalitos pilniba, paraugs ir jaizkarsé lidz
nemainigai masai (pazime — krasas maina). Ka alternativu karséSanai zZavskapi vai termostata
var izmantot smilSu vannu. Taja temperatira ir ~200°C. Tad kristalhidratu karsé tigeli. Ja
kristalhidrata iesvars ir ~4 g, tad, izkars€jot 20 mintites, iesp&jams atdalit dalu kristalizacijas
idens, ieglistot rezultatu CuSO4-3H,0. ST varianta prieksrociba— darbu var veikt viena
laboratorijas darba ietvaros un aprékinus veikt patstavigi.

Lai analizes rezultati butu precizaki, jaievero Sadas rekomendacijas:

1. Sverglaziti pirms analizes zaveé (lai izvairitos no higroskopiska mitruma) un uzglaba
eksikatora.

2. Kristalhidrata zavéSanu jaatkarto 2-3 reizes Iidz sv€rSanas rezultatu (sverot péc karséSanas)
pilnai sakritibai.

Dotie lielumi un eksperimenta noteiktie lielumi:

1. Sverglazites masa mj, g
. Sverglazites masa kopa ar kristalhidratu (m; + my), g
. Sverglazites masa kopa ar beztidens sali (m; + ms), g

. Kristalhidrata masa m[BaCl,-xH,0] (my), g

2
3
4
5. Bezudens sals masa m[BaCly] (m3), g
6. Udens masa kristalhidrata parauga m[H,O] =m, —m3, g
7. Barija hlorida molmasa M[BaCl, xH,0], g/mol

8. Udens molmasa M[H,0], g/mol

Aprekina pieméers:

n[BaCl,] : n[H,O] = m[BaCl,] / M[BaCl,] : m[H,O] / M[H,0]

Titrimetrija. Titrimetrija analizi izdara titrjot. Ta ir viena no senam precizam un atram
kvantitativas analizes metodém, kura par nosakamas vielas daudzumu secina péc stehiomet-
riskas attiecibas pielikta reagenta daudzuma. Titrimetrija reagenta Skidumu sauc par titrantu.
Titréjamo vielu var saukt par titrandu, reagentu — par titratoru. Reagentu parasti pieliek
precizas koncentracijas Skiduma, t.s., titranta veida. Tagad visbiezak méra pielikta titranta

tilpumu (volumetriska titrimetrija), bet var merit ar1 titranta masu (gravimetriska titrimetrija).
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Ar gravimetrisko titrimetriju var iegiit precizakus rezultatus, jo masu var izméerit simts reizu
precizak neka tilpumu. Reagenta Skiduma (titranta) pakapenisku pievienoSanu no speciala
gradu€ta mértrauka (biretes) analiz€jamam Skidumam sauc par titrésanu. Pec katras titranta
porcijas ievadiSanas noris titré$anas reakcija starp nosakamas (titréjamas) vielas T un reagen-
ta R elementarobjektiem. Reakcija noris tik ilgi, kamer iestajas [idzsvars. Nosakamas (titr&ja-
mas) vielas V lidzsvara koncentracija titréSanas gaita samazinas, bet titranta un reakcijas
produktu S;, S, lidzsvara koncentracijas palielinas. TitréSanu partrauc stehiometriskaja
punkta. Saja punkta titréjamaja $kiduma ir ievadits nosakamas vielas daudzumam stehiomet-
risks reagenta daudzums. Stehiometrisk punktu sauc ari par ekvivalences punktu. Stavokli,
kas reagents pielikts nosakamajai vielai stehiometriska (ekvivalenta) daudzuma (parasti
konstaté ar Skiduma ievaditu paligvielu indikatoru), kas rada kadu labi novérojamu efektu —
krasas mainu vai nogulS$nu raSanos (izzuSanu). Stehiometriskas attiecibas rada koeficienti
reakcijas vienadojuma. Saskanpa ar stehiometriskaja punkta starp nosakamas (titréjamas)
vielas sakotn€jo daudzumu nr un Skiduma ievadito reagenta daudzumu ng pastav stehio-
metriska attieciba:
ny  zp
neo me

NoteikSanu beidzot, ir zinams izlietotais titranta (reagenta $kiduma) tilpums Vg un reagenta
koncentracija Saja Skiduma cg. Izlietoto titranta daudzumu atrod, abus Sos lielumus
sareizinot:

np=cgVy
Ja titréSanas gaita neméra titranta tilpumu, bet gan masu m, tad reagenta daudzumu atrod
lidziga veida:

Ny =Cp,, "M
Seit reagenta koncentracija $kiduma cgn ir izteikta ka reagenta daudzums (molos) $kiduma
masas vieniba (kg, g). SverSanai ir nepiecieSams vairak laika un darba neka tilpuma
meérisSanai, tapec $adu titréSanas veidu lieto reti.
Kad reagenta daudzums ng ir aprékinats, atrod stehiometrisku titréjamas vielas T daudzumu,

1zmantojot:

z
= T
Ay =Ny
ZR

Pareizinot So daudzumu ar nosakamas vielas molmasu Mr, aprékina §1s vielas masu:

z
My =Ny Mp =N, T
ZR
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Jaunakajas titrimetrijas metodés stehiometrisko punktu konstate, sekojot titr§jama Skiduma
elektrovaditsp€jas mainai (konduktometriska titrésana), caur Skidumu plistosas stravas
stipruma mainai (amperometriska titresana), Skiduma iegremdeta elektroda potenciala mainai

(potenciometriska titrésana).

Titrimetrijas metozu Klasifikacija. Titrimetrijas metozu pamata ir dazada tipa reakcijas,
kuras noris titréSanas gaita. Titrimetrijas metozu kopu, kuras noris protolitiskas reakcijas,
sauc par protolitometriju. Ja noris kompleksveidoSanas reakcijas — sauc par komplekso-
metriju, ja noris nogulsnéSanas reakcijas — par sedimetriju, ja noris redoksreakcijas — par
redoksimetriju. Katra n §Stm kpam metodes iedala sikak, atkariba no ta, ar kadas vielas
Skidumu noris titréSana. Piem., acidometrija titré ar skabju Skidumiem, argentometrija — ar
ArNO; Skidumu, permanganatometrija— ar KMnO4 Skidumu, kompleksometrija — ar

kompleksonu Skidumiem.

Titrésanas liknes. Titré€Sanas gaita mainas lidzsvara koncentracijas visam titréSanas reakcija
iesaistitajam vielam — titréjamajai (nosakamajai) vielai, reagentam, reakcijas produktiem. Ja
§1s izmainas parada grafiski, tad iegust titrésanas liknes. Uz ordinatu ass atliek titréjamas
vielas T, reagenta R, reakcijas produkta (S;, S;) lidzsvara koncentraciju vai ari tai
proporcionalu lielumu. Tadejadi iegiist /inearas titrésanas liknes. Var atlikt arm So vielu
lidzsvara koncentraciju logaritmus vai tiem proporcionalus lielumus. Tad iegust
logaritmiskas titrésanas liknes. Uz abscisu ass atliek titréjamaja Skiduma ievadita titranta

(reagenta $kiduma) tilpumu vg.

Léciena atrasana. Punktu, kura titréSana beidzas, sauc par titrésanas beigu punktu. Lai beigu
punkts biitu 1€ciena robezas, titréSanas gaita, sasniedzot 1€cienu, ir jasanem kaut kads signals.
To dod piemérots indikators, kuram 1€ciena robezas mainas krasa vai luminiscence. Dazreiz
indikators I€ciena robezas veido nogulsnes. Leéciena atrasanai var izmantot art tadus fizikalus
lielumus, kuru vértiba I€ciena robezas krasi mainas. Piem., potenciometriskas titréSanas gaita
méra redokspotencialu, ko nosaka titréjamas vielas vai reagenta redoksparis. Indikatori vai
fizikalo lielumu meérjjumi dod signalu titréSanas izbeigSanai atbilstoSi kaut kadai noteiktai
titréSanas liknes ordinatas vertibai. Ja §1 veértiba neatbilst stehiometriskajam punktam, tad
rodas sistematiska kfiida. Lietojot indikatoru, to sauc par indikatora kliidu. Sistematiska klada
neparsniedz pielaujamo kludu, ja signals titréSanas beigSanai tiek sapemts l€ciena robeZzas.

Katrai titréSanai ir aizvé€las atbilsto$s indikators, lai signalu tieSam sanemtu l€ciena robezas.

Precizie mértrauki un to lietoSana. Volumetriskaja titrimetrija iegtito rezultatu precizitati

nosaka tas, ar kadu precizitati méra analiz€jama Skiduma un titranta tilpumu. Tilpuma meéri-
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Sanai liet mérkolbas, biretes un pipetes. Mérkolbas ir dazadas ietilpibas stavkolbas ar saméra
Sauru un garu kaklu, uz kura iekodinata svitra, [idz kurai mérkolba jaiepilda Skidums, lai ta
tilpums atbilstu uz mérkolbas noraditajam. letilpigakas meérkolbas lieto titrantu sagatavo-
Sanai, bet mazakajas pagatavo analiz€jamo objektu Skidumus. Pirms lietoSanas mérkolbas
jaizskalo ar destilétu tideni. Birete ir 8..10 mm graduéta caurule, no kuras titrantu pielej ana-
lizéjamajam Skidumam, titr€jot. Bireti vertikali nostiprina stativa. Biretes apakSgalam piekau-
séts stikla aizgrieznis vai ar plastikata cauruliti pievienota kapilarcaurulite. Uz plastikata
caurulites novieto Mora aizspiedni, ar kuru titréSanas laika regul€ no biretes izleama titranta
plismas atrumu. Pirms lietoSanas birete jaizskalo ar taja iepildamo titrantu. Pipete ir caurulite
ar cilindrisku, lodveida vai bumbierveida paplasinajumu vidusdala. Virs paplasinajuma ieko-
dinata svitra, lidz kurai Skidums pipete iepildams, bet pipetes apakSgals ir saSaurinats, lai
Skidums no pipetes iztecetu lenam. Pipeti lieto, lai noteiktu precizu Skiduma tilpumu parnestu
no viena trauka cita, parasti no mérkolbas uz konisko kolbu, kura notiks titréSana. Pipeti
piepilda, parnesamo Skidumu iesiicot. PE€c tam Skidumam lauj brivi iztecet trauka, uz kuru

Skidums parnesams. Pirms lietoSanas pipete jaizskalo ar parnesamo Skidumu.

Tilpummeérisanas kludu avoti. Nolastjuma kliida var rasties, nolasot titranta tilpumu uz

biretes skalas. NolasiSana ir jaizdara ar precizitati £0,01 ml. Viena titréSana maksimala no-
lasTjuma klida var sasniegt £0,02 ml. Skiduma Iimena stavokli nolasa ar biretes aizmugure
novietota balta papira ekrana palidzibu. Ja uz bireti gaisma krit no augSas, nolasiSana var
rasties kliida. Nolasot radijumus no biretes skalas, acim jabiit viena augstuma ar $kiduma

Itmeni. Piliena klida — analiz€§jamam Skidumam titrantu pievieno pa pilienam, tacu praksé ar

priekSpedejo pilienu stehiometriskais punkts vel nav sasniegts, bet ar nakoSo pilienu
stehiometriskais punkts jau ir parsniegts. Pedéja piliena lieko dalu sauc par piliena klidu. No
biretes izlieta Skiduma piliena tilpums ir robezas 0,03...0,05 ml, tadél maksimalais kludas
lielums ir 0,05 ml. Piliena klidu var samazinat, ja ped€jo pilienu pielieck pa dalam, t.i.,
nepilnigi izveidojuSos pilienu no biretes kapilara atrauj mehaniski, pieskaroties ar kapilaru
kolbas sieninai. Noteces kliida — jebkurs titrants splaina biretes iek$€jas sieninas, tade] titranta
kaut kada neliela dala paliek neizlieta. Uz sieninam paliku$a Skiduma slana biezums atkarigs

no titré€Sanas atruma. Jo atrak titré, jo slanis ir biezaks. Ta rodas kluda. Jatitré Iénam, lai

titrants no biretes iztec€tu pa pilienam. GraduéSanas kliida — pielaujamais kliidas lielums ir

atkarigs no meértrauka precizitates klases. Temperatiras klida — mainoties temperatirai,

Y= Vv

izmainas ka pasa mértrauka ietilpiba, ta arT trauka eso$a $kiduma tilpums. Skiduma izple-

Sanas koeficients ir lielaks par stikla izpleSanas koeficientu, tade] Skiduma Iimenis, tempera-
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tiirai pieaugot, mérkolba pacelas augstak. Lai meriSanas rezultati bitu precizi, mertraukus

pienemts graduét lietoSanai 20°C temperatiira.

Titrimetrijas reakcijam izvirzamas prasibas. Reakcijai janoris atri un praktiski lidz galam.
Ar titrantu drikst reagét specifiski tikai nosakama viela un atbilstosi noteiktam stehiometrijas
vienadojumam, ka arT jabiit iesp&jai precizi konstatet stehiometrisko punktu. Ja reakcija noris
atbilsto$i visam noraditajam prasibam, ar titrantu nosakamo vielu var titrét tieSi. Ja reakcija
noris lénam, a tiesas titréSanas gaita iespejami nosakamas vielas zudumi vai nav iesp&jams
konstatet stehiometrisko punktu, lieto attitréSanu: titrantu pieliek parakuma, nogaida kadu
laiku un p€c tam pirma titranta parpalikumu attitré ar kadu citu piemérotu titrantu. Piem.,
acidimetriski nosakot CaCQO;s saturu krita, udeni praktiski neskistoSais kalcija karbonats
lenam reagé art ar titrantu — atskaidito HCI Skidumu, tade] titrésana ieilgtu. Analizéjama
parauga iesvaram pielej skabi parakuma, karse, lidz paraugs izskist, un skabes parpalikumu
attitré ar natrija hidroksida skidumu. Piem, léni titréjot sulfitionus ar joda Skidumu, iegiist
pazeminatus rezultdatus, jo sulfitjoni oksidejas ar ne tikai ar jodu, bet ari ar gaisa skabekli,
tade| titranta patérins bis mazaks par stehiometriski nepieciesamo. Lai noverstu kjudu, joda
Skidumu pielej parakuma un péc dazZam minitem joda parpalikumu attitré ar natrija
tiosulfata skidumu. Ja nosakama viela vispar nereag€ ar titrantu, vai noris nevélamas blakus-

reakcijas, izvelas t.s. aizvietotaju titréSanu: nosakamai vielai pielieck parakuma kadu

piemérotu paligreagentu, no kura nosakama viela izdala ekvivalenta daudzuma tadu vielu,
kuru ar titrantu var precizi notitrét. Dazos atseviskos gadijumos labak var konstatét stehio-
metrisko punktu, ja noteiktu titranta tilpumu titré ar analiz&jamo $kidumu. Sadu titréSanu

deve par reversivo.

Titranti. Skidumu Koncentracijas (sastava) izteiksmes formas. Titrants ir reagenta
Skidums. Titré$ana izlietota titranta tilpumu méra ar bireti, un reagenta koncentracijai titranta
ir jabit zinamai.

Reagentu koncentracija:

Analitikas praks€ titrantu koncentraciju izsaka vai nu ar daudzumkoncentraciju (molara un
normala koncentracija) vai ar masas koncentraciju (titrs un titrs péc nosakamas vielas):

______

- molard koncentracija — 1z8kidinatas vielas daudzums molos viena litra Skiduma (mol/l);

______

______

(g/mol);
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- titrs péc nosakamas vielas — paradam kada nosakamas vielas masa ir ekvivalenta titranta
viena mililitra esoSai vielai — cik gramu nosakamas vielas var notitrét ar vienu mililitru
titranta (g/ml).

Masas koncentraciju atrod, reagenta masu mg dalot ar Skiduma tilpumu V:

Zinot masas koncentraciju un ar bireti izmé@rot izlietota titranta tilpumu, atrod izlietota

reagenta masu:

m, =cp"V

Daudzumkoncentraciju jeb molaro koncentraciju atrod, reagenta daudzumu ng = mg/Mg dalot

ar Skiduma tilpumu V:

Ny My

T Mr

Ja zinama daudzumkoncentracija (molara koncentracija) un ar bireti izmeritais titranta

Cr

tilpums, tad reagenta daudzumu aprékina $adi:

ng=cp 'V
Daudzumkoncentracija reagenta elementarobjekti R (molekulas, joni, jonu formulvienibas,
ekvivalenti) vienmér japarada vai nu ka indeksi pie burta cm vai ari ka kvadratiekavas

(parasti kvadratiekavas lieto [idzsvara koncentracijai), piem.:
Chrs0, =2ml11[SO,* 1=2mol /1

Lieto arT apzim&jumu M, kas aizstaj vienibu mol/l. To raksts pirms 1zSkidusas vielas elemen-
tarobjekta formulas, piem., 2M H,SO4, 3M H3PO,. Ja elementarobjekti ir ekvivalenti, tad to
daudzumkoncentraciju sauc par normalo koncentrdciju, kuru apzime ar N, piem., 2N H3POy.
Kadas atseviskas sastavdalas saturu skiduma mé&dz izteikt ar Sis sastavdalas masas dalu w,
kas ir sastavdalas masas attieciba pret visu §kiduma eso$o sastavdalu kop&jo masu. So attie-
cibu parasti izsaka procentos (w%). Lai no masas dalas parietu uz jebkuru no koncentracijas
izteiksmes formam, jazin Skiduma blivums p. Piem., hloridenraza masas dala (%)
koncentréta Skiduma ir 37,27% un Skiduma blivums p = 1,185 g/em’, tad molara
koncentrdcija atrodama:
. o . 0
_ 1000 - w(%) = 10 - w(%) 0

=12,11(mol /1)
My 100 M

Cra

Koncentrdciju parrékins no vienas formas cita:

Darba uzdevums:

Aprékinat titru, tiru péc joda (1), molaro un normalo koncentraciju skidumam, kas iegiits,

izskidinot tident aun atsSkaidot lidz 400,0 ml kimiski tiru KMnQO,, kura masa ir 1,2643 g.
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Darba gaita:

1. Aprékina Skiduma titru:

My ymo, 1,2643g
T - L = 0,003161(g/ml
K0 = T 400,0ml (g/mi)

2. Aprekina skiduma molaro koncentraciju:

m

Como, = = 1,2643¢ = 0,02000(m0l /1)

M0,V 158,03g/mol -0,4000/
3. Aprékina skiduma normalo koncentraciju:
m
¢, = =KMo _ 1,2643¢ = 0,1000(ckv —mol /1)

SKmno, MlKM o V- 31,61g/ekv-mol-0,4000/

5 4

4. Aprékina Skiduma titru péc joda:
Kalija permanganata Skiduma titrs un ta titrs pec joda ir proporcionals $o vielu

ekvivalentu molmasam:

M,
I, __ -
T, M
KMnO, éKMnOA‘

~126,90-0,003161
b 31,61

=0,01269(g / ml)

Ekvivalences faktors. Ekvivalences faktors rada, cik reizes vielas ekvivalentmols satur
mazak vielas neka mols. Redoksreakcijas ekvivalences faktors skaitliski vienads ar elektronu
skaitu, ko vielas viena formulvieniba reakcijas gaita atrod vai pievieno, piem.:
MnOy4 + 8H;0" + 5¢ — Mn”" + 12H,0
Cr,07” + 14H;0" + 6e — 2Cr’" + 21H,0
28,05% - 2e — 8406~
Sajas reakcijas permanganatjonu, dihromatjonu un tiosulfatjonu ekvivalences faktori ir 5, 6,
1. Protolitiskas reakcijas ekvivalences faktors skaitliski vienads ar protonu skaitu , ko vielas
viena formulvieniba reakcijas gaita atdod vai pievieno. NogulsnéSanas reakcijas ekvivalences

faktors ir vienads ar vienveértigu jonu skaitu, kas formulvieniba tiek aizstats ar citiem joniem.

Titrantu sagatavoSanas iespéjas. Titranti ir precizas koncentracijas skidumi, ar kuriem titré
analiz€jamas vielas Skidumu. Titrantus var pagatavot no standartvielam, standart-titriem, ka
ar1 no nestandarta vielam. Standartvielas ir kKimiski tiras vielas, kuras piemaisjjumi nedrikst
parsniegt 0,05%. lepriek§ aprékinatu precizu standartvielas iesvaru izSkidinot tideni un
meérkolba atSkaidot ar fideni Iidz svitrai, ieglist precizas koncentracijas Skidumu, kuru meédz

saukt ari par standartskidumu. Popularakas standartvielas ir KBrOs;, KlOs;, K,;Cr,0O,
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Na,C,04, NaCl, K,;B407-4H,0. Ne visas vielas, no kuram pagatavot titrantus, atbilst stan-
dartvielas prasibam, toméer, titrantus var visai atri pagatavot, izmantojot riipnicas izgatavotus
standart-titrus (fiksanalus), kas ir ampulas iekauséti titranta pagatavoSanai vajadzigas vielas
precizi daudzumi (parasti 0,1 ekv-mol). Ampulas var iekauset ne tikai standartvielas, bet ar1
nestandarta vielu (piem., HCl, NaOH, KMnO,4, Na;S,0;) attiecigi korigétus iesvarus.
Ampulu saturu tapat ka stanartvielu iesvarus parnes mérkolba un atSkaida Iidz noteiktam
tilpumam. Ja meérkolbas ietilpiba ir 1000 ml, iegiist precizi 0,1000 normalu $kidumu. Ja
titrants japagatavo no nestandarta vielas, no nestandarta vielas gatavo aptuvenas koncentra-
cijas Skidumu — standartizétu Skidumu (analitiskie svari un meérkolba nav vajadzigi), kura
precizu koncentraciju nosaka, titr§jot (standartiz€jot) ar piemerotu standartskidumu.
Aptuvenas koncentracijas Skidumu standartizéSanai ir divas metodes: atsevisko iesvaru
metode un pipetesanas metode. Stradajot ar atsevisko iesvaru metodi, ar analitiskajiem
svariem nosver divus vai tris piemeérotas standartvielas iesvarus. Katru no Siem piesvariem
1zSkidina neliela tilpuma tdens un iegiitos Skidumus citu péc cita titré ar standartiz€jamo
Skidumu. Stradajot péc pipetésanas metodes, vispirms pagatavo piemérotu standartSkidumu.
Tad ar pipeti pagpem pilnigi noteiktu dalu no §1 Skiduma, parnes koniska kolba un titré ar

standartiz€jamo Skidumu.

Analizes rezultata aprékinasana titrimetrija.
meérkolba Skidums atsSkaidits lidz atzimei. 20,00 ml iegita Skiduma titréSanai indikatora
metiloranza klatbutne izlietoti 12,50 ml 0,1000 molaras hloridenrazskabes sSkiduma.
Aprékinat Na;CO3; masas dajJu (%) analizétaja parauga.
Titrésanas gaita noris reakcija:

Na;CO3+ 2HCl — H,CO; + 2NaCl.
Rezultata aprékins ir sekojoss:

105,99-12,50-0,1000-100,0-100

w(%) =
(%) 2-1000-20,00-0,4241

=78,10%

Izteiksme iegiita: patérétais titranta tilpums (12,50 ml) reizindats ar ta molaro koncentraciju
(0,1000 mol/l), dalits ar 1000, iegust titréesana izlietoto HCI daudzumu (mol). No reakcijas
viendadojuma redzams, ka Na,CO; molu ir 2x mazak. Reizinot vel ar narija karbonata
molmasas skaitlisko vertibu (105,99 g/mol), iegiist Na,CO3 masu (g), kas atradas titréjama
Skiduma, t.i., 20,00 ml. Visa mérkolbas sagatavotaja skiduma biis 100,00/20,00 reizes vairak.
Dalot visa Na;CO; masas skaitlisko vertibu ar iesvara masas skaitlisko vértibu (0,4241 g),

atrod parauga esosa Na;CO; masas dalu, reizinot ar 100 — aprékina masas daju (%).
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Laboratorijas darbs volumetriskaja titrimetrija ,,PROTOLITOMETRIJA JEB
SKABJU-BAZU TITRESANA”

Sis analizes veids balstas uz precizi izméritiem reaggjoso vielu kidumu tilpumiem. Tilpuma
analiz€ salidzina nezinamas koncentracijas vielas Skiduma tilpumu ar zinamas koncentracijas
reagenta Skiduma tilpumu. Reakcijas beigu punkta precizai noteik$anai izmanto vielas, kuras
reakcijas beigas maina krasu. Sadas vielas sauc par indikatoriem. Skidumus ar zinamu
koncentraciju sauc par titrantiem. Zinamas koncentracijas Skiduma pielieSanu pie otra
Skiduma, lai noteiktu ped€ja koncentraciju, sauc par titréSanu. Titrimetrijas metodes, kuru
pamata ir skabju un bazu mijiedarbiba, sauc par protolitometriu. Titr&jot ar skabju Skidumiem
(acidimetrija) vai ar bazu Skidumiem (alkalimetrija) acidimetriski nosaka bazes un
alkalimetriski — skabes. Titrgjot stipru sarmu ar stipru skabi, Skiduma pH Iimenis mainas
nevienmerigi (skat. 1. att.): sakuma I€ni, bet tuvojoties neitralajam punktam (pH = 7), arvien
straujak. Lidziga aina nove€rojama, pielejot skabes parakumu: 0,1% skabes parakuma pH
samazinas par 3 vienibam (no 7 lidz 4), bet talak skabes parakuma pH maina arvien
samazinas. Visstraujaka H' koncentricijas maina ir neitrala punkta tuvuma, kad, pielejot

0,2% sarma Skiduma, pH skaitliska vertiba izmainas par 6 vienibam (no 10 Iidz 4).

off Sarmo poronyms SKdbes paroxums

f T

1
2 ! —
3 T

I |
4 H
5
6
'l ey ks 1=--F-t--r-1--t-1-
3 —
g; -
)

1
n At

-1 !

2 | ——1—
10 6 6 4 2 0I 2 4 6 8 10%

1.att. Skiduma pH skaitliskas vértibas maina 0,1M NaOH skidumu titréjot ar stipru skabi

Darba uzdevums:

Noteikt NaOH masu dotaja Skiduma.

Darba piederumi un vielas:

Stativs ar taja iestiprinatu bireti (2. att.);
4 koniskas kolbas 250 ml;
Piltuve biretes uzpildiSanai;

varglaze 250 ml (izlietotajiem Skidumiem);
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Mora pipete 10 ml;

ierice pipetes uzpildiSanai;

0,100M HCI skidums;

NaOH skidums;

Fenolftalemna skidums.

Darba gaita:

Sanemt no laboranta mérkolbu ar NaOH Skidumu. Ar destiléto tideni aizpildit mérkolbu lidz
atzimei. Mérkolba ir jaaizbaz ar korki un Skidums jasamaisa. NaOH Skiduma tilpums ir
noskaidrots (V, ml).

Biretes sagatavoSana un uzpildiSana:

1. Lai bireti sagatavotu darbam, to izskalo ar ~10 ml 0,100M HCI skiduma. Biretes augsgala
ievieto piltuvi un ielej ~10 ml (c0,100M HCI §kiduma. Zem biretes novieto 250 ml varglazi
izlietotajiem Skidumiem, atver biretes kranu un 1&€nam iztecina visu HCI skidumu varglaze.

2. Kad birete ir izskalota, uzpilda to ar zinamas koncentracijas (c;, mol/l) 0,100M HCI
Skidumu ta, lai Skiduma Itmenis biitu nedaudz virs nulles iedalas.

3. Iznem piltuvi no biretes.

4. Nedaudz atverot biretes kranu vai aizspiedni, 1€ni izlaiz Skidumu izlietotajiem Skidumiem
paredzétaja 250 ml varglaze ta, lai $kiduma Iimenis bireté bitu uz 0,00. Skiduma limeni
nolasa p&c meniska zemaka punkta! Limeni nosakot, acij jabiit horizontala stavokli pret
Itmeni (2. att.)!

5. Tabula ieraksta HCI molaro koncentraciju un tilpuma mérijjumu biret€, uzsakot titréSanu.

Pipetes sagatavoSana un uzpildiSana:

1. 10 ml Mora pipeti izskalo ar ~0,1 M NaOH Skidumu. Lai to izdaritu, ar ierici pipetes
uzpildiSanai iemeéra sarma Skidumu pipet€ un izlaiz izlietotajiem Skidumiem paredzetaja 250
ml varglaze.

2. Ar ierici pipetes uzpildiSanai Mora pipeté ieméra tik daudz NaOH $kiduma, lai ta limenis
bitu virs pipetes atzimes.

3. Pipeti tur vertikali un noregulé skiduma limeni lidz atzimei. Pipetes atzimei ir jabut acs
Itment, lai nerastos nolasijuma kliida (2.att.)!

Analizes titréSana:

1. Pipete iemeérito noteiktu NaOH Skiduma tilpumu (V;, ml) ielej koniskaja kolba un lauj
$kidumam iztecét, turot pipetes galu pie koniskas kolbas sienas (3. attéls). Skidumu iztecinot,
pipete nav pilniba jaiztukSo — pipetes saSaurinajuma var palikt 1-2 pilieni Skiduma!

2. Tabula ieraksta NaOH tilpumu.

3. Pievieno divus pilienus fenolftaleina Skiduma.
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4. Pirmo reizi titréjot, Skidumu no biretes izlaiz pa vienam mililitram, lai uzzinatu titréSanai
nepiecieSamo aptuveno HCIl tilpumu. P&c katra mililitra pievienoSanas kolbas saturu
energiski maisa.

5. Kad pec HCI pievienosanas Skiduma, sarta krasa izziid, no biretes skalas nolasa izlietotas
HCI tilpumu.

6. Tabula ieraksta HCI tilpuma mérijumu titréSanas beigas.

7. Uzpilda bireti no jauna.

8. Tr1s koniskajas kolbas ar Mora pipeti ieméra pa 10,0 ml analizéjama NaOH Skiduma un
pievieno 2-3 pilienus fenolftaleina Skiduma.

9. Titré pirmo analizes paraugu. Ta ka aptuvenais HCI tilpums ir zinams, tad sakuma var
pievienot salsskabi straujak. TitréSanas beigu dala pievieno HCI uzmanigi, pa vienam pilie-
nam, ikreiz kolbu saskalojot.

10. Kad skiduma sarta krasa pec karteja HCI piliena pievienoSanas izztid un péc kolbas satura
samaisiSanas neatjaunojas, no biretes skalas nolasa izlietota HCI skiduma tilpumu (V2, ml).
11. Ieraksta tabula HCI tilpuma mérijumu titréSanas beigas.

12. Titre atlikuSos divus paraugus, pirms katras titréSanas uzpildot bireti.

13. Apréekina vidgjo aritmétisko titréSanai pateréto salsskabes tilpumu no trijiem

titréSanas rezultatiem, neskaitot pirmo.

14. Aprékina NaOH molaro koncentraciju.

TitréSana ir javeic tris reizes. TitréSanas rezultatiem ir jasakrit (tie var atSkirties sava starpa ne
vairak par 0,1 ml). Ja ta nav, titréSanu atkarto, kamér reagenta Skiduma tilpums, kas tiek

patéréts reakcija, paliek nemainigs.

T indnfbdndndndinbabubuababnlnded

>

“ 4

1. attals 2. attals 3. attals
Titretanas iekarta Skidruma meniska attals Skiduma pamesana kolba

2. att. Analizes titrésana
Visus nolastjumus ieraksta tabula:

1. NaOH skiduma tilpums (mérkolbas tilpums) V, ml.
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NaOH skiduma tilpums, kuru titréja (merpipetes tilpums) V, ml.
Seérskabes koncentracija c,, mol/l.
Seérskabes Skiduma tilpums (1. titréSanas reiz€), ml.

Seérskabes Skiduma tilpums (2. titréSanas reiz€), ml.

A e

Serskabes Skiduma tilpums (3. titréSanas reiz€) — nepiecieSamibas gadijuma, ml.
7. Serskabes Skiduma tilpums (ja rezultati atSkiras par 0,1 ml, — vidgjais) V,, ml.

Rezultatu aprékinasana:

1. NaOH koncentracijas aprékinasana.
Uzrakstit vienadojumu reakcijai starp natrija hidroksidu un salskabi:
2. NaOH masas aprékinasana.
Zinot NaOH skiduma koncentraciju (c;) un NaOH sakotngjo tilpumu (V, ml) var aprékinat
NaOH vielas daudzumu, kas bija mérkolba.
Lai aprékinatu NaOH masu, Sis vielas daudzums (n, mol) ir jasareizina ar NaOH molmasu

(M, g/mol).

Optiskas un elektrokimiskas kvantitativas analizes metodes. Ar STm metodém ir iespé-
jams noteikt daudz mazakas koncentracijas, ka ar1 atrak ka ar klasiskajam kvantitativajam
metodém, tomér noteikSanas precizitate ir mazaka, jo relativa standartnovirze sasniedz 1% un
pat vairak. Kvantitativaja analiz€ plasi izmanto vielu un elektromagnétiska starojuma mijie-
darbibu, lai iegiitu attiecigu analitisku signalu. Izstarot un absorbét starojumu noteiktos
apstaklos sp&j ka atomi, ta arm molekulas. Iz8kir vairakas optiskas metodes — atomu emisijas
spektroskopiju (spektralanalize), atomabsorbcijas analizi, molekulabsorbcijas analizi
(spektrofotometrija, kolorimetrija) un molekulemisijas spektroskopiju (luminescenta analize).
Analitiskiem meérkiem visbiezak izmanto starojumu, kura vilpu garums ir robezas
200...1000 nm. Starp starojuma vilpa garumu un fotona energiju pastav $ada sakariba:

ag=te
A

kur E — fotona energija, J;

h — Planka konstante, 6,63-10'34, J-s;

¢ — starojuma izplati$anas atrums, 3-10"7 nm/s;

A — vilna garums, nm.

Redzams, ka starp fotona energiju un vilpa garumu r apgriezta sakariba. Péc vilpa garuma iz-
Skir septinus starojuma diapazonus — y-starojumu (< 0,1 nm), rentgenstarojumu (107...
10 nm), ultravioleto starojumu (10...400 nm), redzamo gaismu (400...760 nm), infrasarkano

starojumu (760...10° nm), mikrovilgus (107...1 m) un radiovilpus (> 1 m). Elektromag-
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nétiskais starojums rodas vai tiek absorbéts elektronu parejas dél, vai art molekulu fragmentu
svarstibu vai rotacijas izmainu dél. Pie vecakaja optiskas analizes metodém pieder molekul-
absorbcijas metode — kolorimetrija. Viela ir krasaina, ja starojumu (gaismu) absorbé
redzamaja spektra rajona. Fotona absorbcijas rezultata elektrons no vienas molekularas
orbitales pariet uz citu orbitali. Absorbéties var tikai tie fotoni, kuru energija precizi atbilst
energijas diferencei, elektronam atrdoties uz vienas un otras orbitales. Ta ka molekula atomi
un atomu grupas gan svarstas, gan ar1 roté, tad molekularas orbitales ir nedaudz ,,lodzigas”,
tadel ari elektronu energijas limenu starpiba ir nedaudz atSkiriga un absorbcijas spektra
novero joslas. Daudzu gadu pétijumu rezultata noskaidrots (Bugera-Lamberta-Béra gaismas
absorbcijas pamatlikums), ka starojuma absorbcija A ir proporcionala absorb&tsp&jigo dalinu
koncentracijai Skiduma ¢ un Skiduma slana biezumam I, caur kuru plist starojums:
A=1g(R/P)=¢-c1I,
kur € — proporcionalitates koeficients, t.s., molaras absorbcijas koeficients, kura skaitliska
vertiba ir atkariga no absorbétajdalinu dabas un vilpa garuma. € un A savstarp€jas atkaribas
grafisku attelojumu déveé par vielas absorbcijas spektru. P un PO ir ar fotoelementu attiecigi
1zmeramas starojumjaudas, kas no starojuma avota krit uz Skidumu, un ta, kas neabsorbéta
izgajusi caur Skidumu. Spektrofotometra principialo shému skatit pie Izejmaterialu un
gatavas produkcijas kimisko analizu ekspresmetodika (fotoelektrokolorimetrija, spektro-
metrija). Fotometriskas metodes jutiba ir proporcionala ¢ skaitliskai vertibai. Molaras
absorbcijas koeficienta skaitliska vertiba var sasniegt 100000. Spektrometrija parasti izmanto
starojumu ar vilpa garumu robezas 185...10000 nm. Ja izmanto Sauraku starojuma diapazonu
400...760 nm, ko cilveka acs uztver ka gaismu, tad tadu metodi sauc par kolorimetriju.
Elektroni, kuri starojuma ietekmé pargajusi cita orbitalé, kur tiem lielaka energija,
$ada ierosinata stavokli atrodas tikai 10-8...10-9 s, bet p&c tam atgriezas atomu svarstibu dél
nedaudz izmainita sakotngja (bazes) orbitalé. Elektrona papildus uzpemta energija tiek
izstarota garaku vilnu veida. Novero t.s. luminiscenci. Ja novirze ir liela, luminiscentais staro-
jums nonak infrasarkanaja spektra dala un vizuali nav novérojams. Organisko vielu mole-
kulas funkcionalas grupas ir svarstigas, bet ja kompleksveidoSanas dg€] §is grupas ar metalu
joniem izveido noslégtus ciklus un svarstibas tiek ierobeZotas, tad So kompleksu molekulas
jau sp&j luminiscét. Piem., analitiskais reagents morfins neluminiscé, bet ta komplekss ar
aluminija joniem dod skaistu dzeltenzalu luminescenci, ka raksturigu analitisku signalu.
Luminescenta starojuma meériSanai fotoelements janovieto 90° lenki attieciba pret primara
starojuma virzienu. Luminescentds analizes metodes izcelas ar augstu jutibu (zemu

noteikSanas robezu).
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Atomemisijas apektralaja analizé (ar augstu selektivitati un lielu jutibu un
precizitati) atomus ierosina termiski. Augstas temperattras 1500...30000°C, kadas iegiistamas
ar elektrisko loku, dzirksteli vai gazes liesmu, visas vielas kiist, iztvaiko un sadalas atomos,
radot atomtvaiku. Atomi tiek ierosinati — elektroni atomos pariet augstaka energétiska liment,
cita atomorbitalé. Ierosinata stavokli atoms saglabdjas 107...10° s un péc tam atgrieZas
sakotngja neierosinata stavokli, liecko energiju izstarojot fotona veida. Lai starojumu izman-
totu analitiskiem merkiem, fotonu pliismu laiz caur Sauru mehanisku spraugu un péc tam to
saSkiro p&c fotonu energijas licluma (starojuma vilpu garuma) ar difrakcijas rezga vai optis-
kas prizmas palidzibu. Saskirto fotonu plismu projic€ uz fotofilmu un iegiist atomemisijas
spektru, kur katram fotonu veidam atbilst sava spektrala linija. Katram elementam ir pilnigi
noteikta spektralo Iiniju kopa, péc kuras elementus var identificét. Ja izméra uz fotoplates
iegiitas linijjas melnojumu vai izméra linijai atbilstoSa starojuma jaudu ar fotoelementu,

izmantojot gradu€Sanas grafiku, var noteikt §1 elementa koncentraciju analiz&taja parauga.

Atomabsorbcijas spektralanalize ir viena no jaunakajam optiskas analizes metodém.
Analiz€jama parauga Skidumu aerosola veida parasti ievada optimalas temperatiiras liesma,
kura paraugu atomizé, bet ta, lai pec iespgjas mazak atomu tiktu ierosinati. Sadam atom-
tvaikam laiZ cauri tadu starojumu, kas ierosina tikai vienu no nosakamajiem elementiem.
Sada starojuma jauda, ejot cauri atomtvaika slanim, samazinas atbilstosi nosakama elementa
koncentracijai. Selektivai nosakama elementa atomu ierosinasanai nepiecieSamo starojumu
iegiist ar t.s. doba katoda lampu. Lampas katoda dobuma atrodas un tiek ierosinati tiesi tadu
elementu atomi, kurus v€las noteikt analiz€jama parauga. Metode ir selektiva un loti jutiga.
Metode ir €rta, ja daudzos lidziga sastava objektos janosaka tikai viens elements. Stundas
laika var analizét 20...30 paraugus. Metode mazak piemérota tad, ja tikai dazos paraugos
janosaka daudzas sastavdalas, jo tad doba katoda lampa ir jamaina. Miisdienas atomemisijas
spektroskopija ir viena no visbiezak lietotam metodeém mazu vielas daudzumu (mazu

koncentraciju) noteikSanai.

Elektrokimiskas kvantitativas analizes metodes. Elektrogravimetrija elektrolizes procesa
uz elektroda (visbiezak uz katoda) izdala nosakamo metalu briva veida. Péc elektroda masas
pieauguma secina par Skiduma bijusa metala daudzumu. Metode ir loti preciza. Ja uz
elektroda izdalita metala masa ir 1 g, noteikSanas relativo klidu var samazinat lidz 0,01%.
Kulonometrijas pamata ir elektrolizes process, kura méra elektribas daudzumu, kas patéréts
elektrolizes procesa. Precizi izmérit var loti mazus elektribas daudzumus, tad€] metodi var
izmantot vielu mikrodaudzumu noteikSanai. Lai iegiitu pareizus rezultatus, janodroSina, lai

elektrolizes laika nenotiktu nevélami blakusprocesi. Visbiezak uz elektroda izdalita viela
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noder ka titrants, Skiduma esoSas nosakamas vielas titréSanai (kulonometriska titrésana).
Elektrogravimetrija un kulonometrija tapat ka klasiska gravimetrija un titrimetrija pieder pie
absoliitajam analizes metodém, kuras analitiska signala gradu€Sana nav nepiecieSama.
Voltamperometrijas (polarografijas) klasiskaja varianta ir elektrolizes procesa uz
dzivsudraba pilienelektroda reduc€jas nosakamas dalinas (visbiezak metalu joni). Uz elektro-
diem uzlikto spriegumu pakapeniski un vienmerigi mainot, novéro lécienveidigu caur $kidu-
mu pliastosas stravas stipruma izmainas. Registréjot $Ts stravas stipruma izmainas atkariba no
sprieguma, iegiist polarogrammu — vilpveida likni. Katra pakapiena (polarografiska vilna)
augstums dod iesp&ju noteikt polarografiski aktivas dalinas koncentraciju Skiduma, bet
pusvilna potencials raksturo So dalinu kvalitati (ja polarogramma uznemta noteiktos
apstaklos). Ja analiz€jama $kiduma vienlaikus atrodas vairakas polarografiski aktivas dalinas,
tas visas optimals apstaklos var identificét un kvantitativi noteikt. Metode ir selektiva un

vienlaikus jutiga. Klasiskaja polarografija noteik$anas robeza ir 10...10™ mol/l.
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1.2.IZEJMATERIALU UN GATAVAS PRODUKCIJAS KIMISKO
ANALIZU EKSPRESMETODIKA
(FOTOELEKTROKOLORIMETRIJA, SPEKTROMETRIJA)

Teorétiskais pamatojums
Virkne fizikali kimisku metozu vielu identific€Sanai, to struktiiras noteikSanai un
kvantitativai analizei balstas uz gaismas (precizak — elektromagnétiska starojuma) absorbciju
vielas. Visu §o metozu pamata ir divas pamata atzinas:

1) Viela nevar absorbét kvantus ar jebkuru gaismas vilpa garumu, bet tikai pilnigi

noteiktus sev raksturigus vilna garumus.

2) Gaismas absorbcija ir tiesi proporcionala absorb&josas vielas koncentracijai.
Gaismas absorbcijas celonis. Katrai vielai ir raksturigs savs, stingri noteikts elektronu
energétisko Iimenu izkartojums (citiem vardiem, tapat ka atoms, ari molekulas elektroni
nevar kustéties pa jebkuram orbitam, bet tikai pa stingri noteiktam). Viela absorbé tadus
gaismas kvantus, kuru energija atbilst elektrona parejai starp diviem elektrona energijas
limeniem molekuld. Limeni ar zemakajam energijam ir aiznemti, bet ar augstakajam — tuksi

(skat. 1. att.).

Energija
Energija
©o—»O

00 0
00 ©

b

1. att. Elektrona energijas limeni viela:
a — aizpilditi un neaizpilditi elektronu energijas limeni hipotétiska savienojuma molekula;

b — elektrona pareja no augstaka aizpildita uz zemako neaizpildito elektronu energijas limeni

Elektrons var pariet no aizpildita energétiska limena uz neaizpilditu, tacu, lai tas notiktu,
tam japieskir precizi tads energijas daudzums AE, kada ir starpiba starp abu limenu energijam

(pareja nenotiks ne tad, ja ,,piedavatais” energijas daudzums biis par mazu, ne ari tad, ja tas
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bis par lielu). Sadu energijas daudzumu vielai var pieskirt redzamas gaismas (vai UV
starojuma) kvanta veida, ja izpildas nosacijums, ka gaismas kvanta energija precizi atbilst

elektrona limenu energiju starpibai viela:
AE = h : /1 = h_c9
A

kur AE ir energijas limenu starpiba,
h — Planka konstante,

v — gaismas frekvence,

¢ — gaismas atrums,

A — gaismas vilpa garums.

Ta ka energétisko limenu starpiba viela ir stingri noteikta, tikai $ai vielai raksturigs
lielums, viela absorbés vienu noteiktu gaismas vilpa garumu. Parasti iesp&jamas elektronu
parejas ir vairakas — no pedgja aizpildita limena uz pirmo neaizpildito, no pedgja aizpildita uz
otro neaizpildito, no priekSpedgja aizpildita uz pirmo neaizpildito Itmeni utt. Tadgjadi katrai

vielai var biit ne tikai viens, bet vairaki raksturigi vilna garumi, ko ta absorbg.

Vielas absorbcijas spektrs un ta iegiSana. Lai gaismas absorbciju viela izmantotu
jebkurai — kvalitativai vai kvantitativai vielas raksturoSanai, vispirms jakonstaté, kadus
gaismas vilnus ta absorbé. Saja noluka tiek uznemts vielas absorbcijas spektrs — absorbcijas
atkariba no gaismas vilpa garuma (kvanta energijas).

Pasu gaismas absorbciju (citos literatiiras avotos optiskais blivums D) ka kvantitativu

jédzienu defin€ sekojosi (2. att.):

Iy I
—_—
—_— —_—
I e
—_—

2. att. Gaismas absorbcijas definéjums
Absorbcija ir ka logaritms no kritoSas gaismas intensitates (Iy) attiecibas pret

caurizgajusas gaismas intensitati (I) :
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Lai eksperimentali ieglitu gaismas absorbcijas atkaribu no vilpa garuma, nepiecieSama
ierice, ar kuras palidzibu var€tu mainit gaismas vilpa garumu un katram vilpa garuma izmerit

gaismas absorbciju. Par $adu ierici izmanto spektrofotometru (3. att.).

1131311 s

7 8

3. att. Spektrofotometra shema

No gaismas avota (1) gaisma nonak uz I€cu (2), kas to sakopo paraléla kuli, talak gaisma caur
spraugu (3) krit uz kvarca prizmu (4) (miisdienigos aparatos kvarca prizmas vieta lieto
difrakcijas rezgi, kurs dazadi noliec dazadus vilna garumus, vai ta holografisku attélu,
fotopretestibas vietd fotoelektronu pavairotdjs, mérisana automatizéta un spektrs tiek pie-
rakstits uz pasrakstitaja.). Ka zinams, prizma dazadi lauz dazadu vilpa garumu gaismu, tadel,
izejot caur prizmu, katrs vilna garums tiek noliekts citada lenki. Grozot prizmu ap asi, var
caur spraugu (5) uz kiveti ar vielu (6) péc kartas vadit gaismu ar dazadu vilpa garumu. Péc
izieSanas caur vielu stars nonak uz detektora — fotopretestibas (7) , kas pieslégta merinstru-
mentam (8). Uzpemot vielas absorbcijas spektru, tiek mainits gaismas vilpa garums un
katram vilpa garumam tiek izmérita absorbcija un rezultati att€loti grafika ka absorbcijas
atkariba no gaimas vilna garuma (4. att.) (Vilna garumu A parasti méra nanometros (I nm =
107 m. Optiskaja spektroskopija izmanto ultravioleto [UV] (200-400 nm) un redzamo (400-
700 nm) starojuma apgabalu.).
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A

Zumax 1 Z;max 2

4. att. Hipotétiskais vielas gaismas absorbcijas spektrs, kurad ir divas absorbcijas joslas

Ka redzams, spektra noveérojamas vairakas absorbcijas joslas. Katra josla ir simetriski
izkartota ap vilna garumu, pie kura absorbcija $aja josla ir maksimala (Ja absorbciju attélo
atkariba no kvanta energijas, tad spektra joslas ir pilnigi simetriskas.). Sos vilpa garumus
sauc par maksimumu vijpa garumiem un apzimé ar hmay. Ja spektru biitu iesp&jams uznemt
absoliitas nulles temperatiira, taja paraditos tikai atseviski vilna garumi (kas vienadi ar Amay),
nevis absorbcijas joslas. Temperatiru palielinot, notiek spektralliniju ,,siltuma paplaSina-
Sanas”. Viena precizi noteikta vilna garuma vieta spektra paradas absorbcijas josla ar maksi-
mumu pie ta vilpa garuma, pie kura gaismas energija precizi atbilst elektronu energijas
Iimenu starpibai molekula. Jo augstaka ir temperatiira, jo vairak paplasinas absorbcijas joslas.
Ta ka gaismas absorbcija viela pieaug proporcionali koncentracijai, vielas koncentracijas
palielinasana rada spektra intensitates picaugumu, nemainot spektra novietojumu (ja vien,
mainot Skiduma koncentraciju, nenotiek molekulu asociacija vai disociacija jonos, ko pavada
spektra izmainas). Absorbcijas spektrs ir viena no tam raksturigajam pazimém, péc kuram
vielu iesp&jams identific€t (pazit), tadeél miisdienas katram jaunsintez€tam savienojumam

obligati tiek uznemts absorbcijas spektrs un ieviests starptautiskajas datu bankas.

Bugera-Lamberta-Béra likums. Kad uzpemts vielas absorbcijas spektrs, tad ir zinams,
kadus gaismas vilna garumus viela absorb€, kadus — ne. Tiem gaismas vilna garumiem, kurus
viela absorbg, ir speka Bugera-Lamberta-Béra (sais. Béra) likums:
A=a-1-C,
kur A — gaismas absorbcija,
C — vielas koncentracija skiduma, mol/l,
I — absorbgjosa slana biezums, cm,

a — molarais absorbcijas koeficients, I/mol-cm.
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Molarais absorbcijas koeficients a (vecakas gramatas ekstinkcijas koeficients €) rada, cik
liela bus absorbcija, ja vielas koncentracija ir 1 mol/l un slana biezums ir 1 cm. Béra likums
vardos:

Gaismas absorbcija viela ir proporcionala absorbéjosa slana biezumam un vielas

molarajai koncentracijai.

Dazadam elektronu parejam absorbcijas koeficientu vertibas pie Amaxy medz biit robezas
no 10% lidz 5-10° (liclakas par 10° lielaks nav iesp&jams). Ka redzams no matematiskas
izteiksmes, absorbcija bis jitigaka pret vielas koncentracijas izmainu, ja absorbcijas
koeficients a biis pec iesp€jas liels, tade] ari, izstradajot absorbcijas analizes konkrétas meto-
dikas, vispirms uznem vielas spektru un talak cenSas stradat pie vilna garumiem, kas ir péc

iespéjas tuvs Amay.

Fotometrija. Kad vielas absorbcijas spektrs ir zinams, var izvéleties nepiecieSamo (Amax)
vilpa garumu un veikt kvantitativus meérjjumus ar spektrofotometra palidzibu. Spektrofoto-
metrs ir darga aparats, tade] labi apstradatam kvantitativajam analizém izmanto vienkarSaku
un daudz I[etaku ierici — fotoelektrokolorimetru. Atskiriba no spektrofotometra Seit loti
dargas prizmas vai difrakcijas rezga vieta ir gaismas filtru komplekts. Izvéloties attiecigu
filtru, no gaismas avota baltas gaismas kiila izdala vilna garuma joslu, kura ietilpst arT nepie-
cieSamais vilna garums. Pétamas vielas absorbcijas spektram ir jabit iepriek§ zinamam, lai
varétu izveleties attiecigu filtru, kur§ laiz cauri tie$i ta vilpa garuma gaismu, kuru absorbé
petama viela.

Parasti izmanto ta saukto kalibréSanas grafika metodi. Gaismas absorbcija ir
proporcionala vielas koncentr€;acijai. To izmanto kvantitativaja analizé. Vispirms pagatavo
standartSkidumu s€riju ar zinamam koncentracijam, tad izméra visiem standartSkidumiem
absorbciju un konstrué kalibréSanas grafiku, atlieckot absorbciju A atkariba no Skiduma
koncentracijas (5. att.). Ka redzams no Béra likuma izteiksmes, grafikam jabiit y = b - x
taisnei, kas iet caur nullpunktu, jo gaismas absorbcijas koeficienta reizinajums ar Skiduma
slapa biezumu ir pastavigs lielums, koncentracija ir neatkarigais mainigais, bet gaismas

absorbcija — atkarigais:
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Cx C

5. att. Gaismas absorbcijas atkariba no vielas koncentracijas (Béra likums)

P&c tam izmera absorbcijas lielumu pétamajam nezinamas koncentracijas Skidumam
un no kalibréSanas grafika péc sekojoSas metodikas atrod ta koncentraciju: atliek uz A ass
petama Skiduma absorbciju Ax, no ST punkta velk taisni paraleli C asij lidz krustpunktam ar

kalibréSanas tasini un no krustpunkta perpendikulu C asij.

Atkapes no Bugera-Lamberta-Bera likuma. Realiem Skidumiem Beéra likums labi izpildas
vid€jas koncentracijas. Mazas koncentracijas var iegut palielinatus absorbcijas lielumus, bet

lielas — samazinatus lielumus (6. att.).

A

Ax

ol |

6. att. Novirzes no Beéra likuma

Atkapju celoni parasti ir $adi. Mazas koncentracijas ir mazi gaismas absorbcijas lielumi (Iidz
ar to lielaka meriSanas kliida), turklat mazas koncentracijas loti liela nozime ir kiveSu virsmas
stavoklim un tiribai. Lielas koncentracijas (lieliem A) paradas izkliedetas gaismas efekti —
cauri spraugai uz detektoru bez iestadita vilna garuma noklist nelielas intensitates pilnigi cita
vilpa garuma gaisma, kas tur nokluvusi nejausi — gaismas izkliedes d€] aparata. Ta ka

fotodetektors neatskir gaismas vilna garumus, ar izkliedéta gaisma tiek pieskaitita ka parau-
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gam cauri izgajusi gaisma. Lielas koncentracijas, kad paraugam faktiski iziet cauri tikai ap
1% sakotngjas gaismas intensitates, tas bitiski maina rezultatu. NovirZzu dé| ieteicams
praktiski izmantot absorbciju intervalu no 0,1 lidz 1,0. Ja petama Skiduma absorbcija A
izradas parak liela, Skidumu var atSkaidit zinamu skaitu reizu un atSkaidijumu ieverot
rezultata aprékinos, ja parak maza — var lietot biezaku kiveti (aparatu komplektos parasti
ietilpst kivetes no 0,2 1idz 5 cm biezuma, biezak lietotas ir 1 cm biezas kivetes). Jaunakajos
spektrofotometru modelos ir panakts, ka izkliedétas gaismas lielums ir Joti mazs — ap 107%.
Stradajot ar $adu tehniku, absorbcijas lielumus var mérit pat [idz 2 absorbcijas vienibam.
Zinot, ka mazaka absorbcija, ko var precizi merit, ir 0,1 vienibu liela, lielakais reali
izmantojamais slana biezums ir 10 cm, lielakais reali sastopamais absorbcijas koeficients ir
a=2-10" 1/ (mol-cm). No Béra likuma varam izteikt koncentraciju:
et
a1
Ievietojot koncentracijas izteiksm& minimalo absorbcijas veértibu un maksimala slana
biezuma un absorbcijas koeficienta vertibu, varam aprékinat mazako vielas koncentraciju, ko

var noteikt ar optiskajam metodém:

A . 1
Cmin = - = 0’5
a1 2-10°-10

max max

=5-10"mol /1

Optiskajam analizes metodém piemit Joti augsts jutigums — ar parastajam analizes metodém
nevar analizét koncentraciju, kas mazaka par 10*-10” mol/l.

Kvantitativo analizi ar optiskas absorbcijas metodi daudzos gadijumos var veikt ari
tad, ja pati nosakama viela gaismu vispar neabsorbg. Ja analiz€jama viela gaismu neabsorbg,
tad jaatrod tads reagents, kur§ ar So vielu veido krasainu savienojumu. Ja reagentu pieliek
parakuma, tad iegtitais krasaina reakcijas produkta daudzums (molos) ir tads pats ka
analizéjamas vielas daudzums. Ta, pieméram, lai varétu kvantitativi noteikt Fe** jonu, kurs

pats gaismu absorbé samera vaji, tam var pielikt parakuma NH4SCN:

Fe’" + 6NH,SCN — 6NH, " + [Fe (SCN)]™.

legitais kompleksais jons ir intensivi krasains un, mérot t gaismas absorbciju, nosaka Fe®"
daudzumu. Daudziem joniem ir sintez&ti speciali organiskie reagenti, ar kuriem Sie joni veido
krasainus kompleksus. lesp&ja nosakamo vielu ,,padarit krasainu” ar kimiskas reakcijas
palidzibu arkartigi paplaSina optiskas metodes lietojumu, tapec Sobrid ir izstradatas

tukstoSiem konkréetu vielu noteikSanas metodiku, kas balstas uz optiskiem mérjjumiem.
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Kolokvija jautajumi
1. Gaismas absorbcijas c€loni viela. Absorb&jamas gaismas vilna garuma sakars ar vielas
molekulas uzbiivi.
2. Spektrofotometra principiala uzbiive.
3. Kas ir vielas absorbcijas spektrs un ka to iegiist?
4. Ka vielas koncentracijas izmaina izmainis tas absorbcijas spektru?
5. Kas ir absorbcija (A)? Bugera-Lamberta-Béra likums — formul&jums un matematiska
izteiksme ar paskaidrojumu.
6. Ko izsaka molarais absorbcijas koeficients?
7. Fotoelektrokolorimetra uzbiive un darbibas princips.
8. Kapéc kvantitativus meérjjumus censas izdarit spektra joslas absorbcijas maksimuma
tuvuma?
9. Kadi celoni ir atkapém no Bugéra-Lamberta-Béra likuma?
10.Ka iegust kalibréSanas grafiku un ka péc ta atrod nezinamo koncentraciju?
11.Ka jus praktiski rikotos, ja blitu nepiecieSams izdarit kvantitativu analizi vielai, kuras
absorbcijas spektrs:
a) ir zinams; b) nav zinams?

12. Ka iesp€jams veikt tadu vielu fotometrisku noteikSanu, kuras paSas gaismu neabsorbge?

Vielu absorbcijas spektri un to noteik§ana
Darba uzdevums:
1. Analiz€jamas vielas X kalibréSanas taisnes konstruéSana gaismas absorbcijas atkaribai
no koncentracijas.

2. Analiz€jamas vielas X kvantitativa noteikSana Skiduma.

Darba gaita :

1. No dota analizéjama X Skiduma ar zinamu koncentraciju Y mg/ml 8 mégenés pagatavo
standartSkidumu s€riju un konstru€ kalibréSanas taisni.

1.1. Katra mégené ar pipeti ieméra noteiktu tilpumu analiz€§jama X $kiduma un pievieno
destiletu tdeni lidz kop&jam tilpumam 10 ml (sk. tabulu).

1.2. Aprékina analizéjama X standartSkidumu koncentraciju katra mégené mg/ml un

rezultatus ieraksta tabula.
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Piemeérs: Eksperimentalo merijumu un aprékinu tabula

Mgégenes Nr. 1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8.
Vx [ml] 05| 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
Vizo [ml] 9,51 9,0 8,5 8,0 7,5 7,0 6,5 6,0
Cx
[mg/ml]

Absorbcija

1.3. Ar fotoelektrokolorimetru nosaka pagatavota X standartS8kiduma absorbciju A,
izmantojot zilo gaismas filtru (A = 440nm) kivetés, kuru slapa biezums ir a cm. Par
salidzinasanas Skidumu izmanto destilétu tideni, kura nomera krito$as gaismas intensitati I

un absorbcijas lielumu izskaitlo péc caurizgajusas gaismas intensitates I nomeérisanas.:

I
A=1g-2
57

1.4. Péc iegiitajiem datiem konstrué kalibréSanas taisni:
A=a-1-C
2. Ar fotoelektrokolorimetru analogiski nosaka analizéjama X skiduma absorbciju A un péc

kalibrésanas grafika atrod koncentraciju (mg/ml).

Rezultatu parrékina uz riboflavina saturu mg%.
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