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В настоящей работе, предназначенной' для студентов океанологического и гидрологического факультетов, содержится описание лабораторных работ, выполняемых студентами на лабораторных занятиях. Приводятся прописи и последовательность операций при определении основных' гирохимических ингредиентов, а также некоторых загрязняющих веществ. Описания всех лабораторных работ сопровождаются краткими теоретическими пояснениями.
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ОБЩАЯ ТЕХНИКА ЛАБОРАТОРНЫХ РАБОТ

Успешное выполнение гидрохимических исследовании возможно лишь при строгом соблюдении основных химико-аналитических требований, из которых к числу наиболее важных относятся взвешивание, калибровка измерительной посуды, очистка и перекристаллизация реактивов, приготовление растворов.

Взвешивание

.Взвешивание является одной из основных операций, от которой зависят правильность и надежность получаемых аналитических данных. В. гидрохимической практике для точного взвешивания применяют ручные (аптечные), технохимические и аналитические весы. з-

Технохимические весы (обычно марки Т-200) применяются для взвешивания с точностью до 0,01 г. Перед взвешиванием проверяют по отвесу горизонтальность весов и в случае необходимости при помощи установочных винтов-ножек приводят платформу ррсов к горизонтали. Установка весов на нуль шкалы'выполняется тарировочными гайками, расположенными на концах коромысда. Вращением тарировочных гаек добиваются равномерного колебания стрелки на одно и то же число делений вправо и влево-отно- сительно нуля шкалы. Чащки весов должны быть чистыми, Мободными от пыли. Взвешиваемый предмет всегда помещается0>Жа левую чашку весов, а разновесы — на правую. Масса взвешиЖёмого предмета определяется методом подбора разновесов, от большего к меньшему, причем разновесы из набора на чашку перено-

	сятся только пинцетом, но не пальцами. Установка
	предмет&°на

	чашку, добавление или снятие разновесов осуществляются

	выключенном арретире (весы в нерабочем состоянии).
	Н Б '



В тех случаях, когда требуется более высокая точность,*

меняют метод двойного взвешивания. Предмет взвешивают3 Ж - чала на левой чашке весов, потом на правой. Поскольку резу'лй^а- ты двух взвешиваний очень близки между собой, то за истйШ^ю

	массу принимают среднее арифметическое из
	двух результа'Йё/

	При взятии навески вещества необходимо .сначала уравнове-

	сить тару
	(часовое стекло,
	стаканчик,
	лист
	плотной
	бумагимййи

	кальки),
	затем выставить
	на правую
	чашку
	разновесы, в^брШе

	 
	 
	 
	 
	:
	. > з"









Соответствующие навеске, й после этого Порциями добавлять Й тару отвешиваемое вещество, каждый раз включая арретир, чтобы выяснить действенность добавки.

По окончании взвешивания необходимо с чашек весов удалить взвешиваемый предмет, а разновески убрать в гнезда разновесного ящика.

Аналитические весы предназначены для взвешивания-с точностью не менее 0,0001 г. В гидрохимической практике широко применяются полуавтоматические аналитические весы с апериодическим качанием стрелки (демпферные типа, АДВ-200), с-верхним и нижним расположением демпферов.. Последние представляют собой систему встроенных полых цилиндров, при взаимном движе,- нии которых возникает сопротивление, гасящее кинетическую энергию колебания коромысла. Весы оснащены вейтографом, устроенным таким образом, что аналитик видит перемещение микрошкалы около неподвижной отсчетной риски.

' Аналитические весы помещены в застекленный корпус с двумя открывающимися боковыми дверцами. С наружной стороны корпуса :расположены лимбы' для автоматической загрузки весов разновесами ценою менее 1 г: внешний лимб вводит сотни миллиграммов, -внутренний — десятки миллиграммов. Тысячные й десятитысячные доли грамма отсчитывают по световой, шкале. Гири,

	имеющие вес
	более 1 г, помещают пинцетом
	на середину правой

	чашки.
	1
	 
	 

	У польских весов все разновесы накладываются
	автоматиче-

	ски: с лёвой
	стороны имеются лимбы для введения'
	гирек более

	1 г (десятки
	и единицы граммов), с. правой
	стороны — лимбы на

	введение десятых и сотых долей грамма.
	i
	 



Перед взвешив!анием Весы включают через трансформатор в электросеть. Затем поворачивают штурвал арретира и после успокоения шкалы, вращая головку корректора, совмещают нуль шкалы с отсчетной риской. Выключают арретир, помещают взвеши-

'ваемый предмет на левую чашку, закрывают дверцу и приступают

квз'вешиванию. Разновесы выставляют .Постепенно, методом подбора от большего к меньшему. Сначала десятки граммов, затем единицы, десятые доли и т." д. Окончательный результат взвешивания можно .определить как по положительной, так и по отри-

цательной частям световой шкалы, причем в первом случае к показаниям суммы гирек прибавляют отсчет по световой шкале, а во втором — вычитают из этой суммы. Предпочтительнее добиваться такого положения, чтобы на отсчетной риске устанавливалась положительная часть шкалы.

Снятие или наложение разновесов производится при отключенном арретире. Включать арретир можно только при ^закрытых дверцах корпуса. С весами необходимо работать осторожно: штур-




4









вал арретира поворачивать плавно, не допускать сотрясений полок, на которых установлены весы.

Перед началом работы полезно прочитать «Правила и порядок работы на аналитических весах», вывешенные в весовом помещении.

Калибровка измерительной посуды

Для точных измерений объемов растворов применяют мерные колбы, кислородные склянки, пипетки и бюретки. Выпускаемая промышленностью измерительная посуда имеет маркировку за- вода-изготовителя. Однако при массовом изготовлении номинальная вместимость мерной посуды не всегда соответствует ее действительной емкости, что. отражается на. точности определений объемного анализа. Поэтому перед началом работ измерительную

	посуду, необходимо откалибровать,
	т. е. определить ее действи-

	тельный объем. .
	\



При калибровке используют дистиллированную, воду, выдержанную вместе с посудой не менее часа в лабораторном помещении, где проводят взвешивание.

Различают два способа калибровки — на наполнение и на сливание. Первый из них проводится путем последовательного взвешивания сначала сухого калибруемого предмета, а затем его 'же, заполненного водой (колбы, кислородные склянки). Второй способ выполняется путем сливания определенного объема воды из калибруемого предмета в предварительно взвешенный бюкс (стаканчик с притертой крышкой) с последующим повторным их взвешиванием (пипетки и бюретки). По найденной массе воды рассчитывают действительный объем цосуды. Так как при работе с измерительной посудой температура окружающей среды не остается постоянной, необходимо во время калибровки одновременно с взвешиванием воды измерять ее температуру и приводить измеряемый объем к стандартной температуре. В СССР стандартной температурой при измерении объемов принято считать 20 °С. Температуру воды в момент калибрования измеряют термометром с точностью до 0,1 °С. Для вычисления истинных объемов при калибрации составлены вспомогательные таблицы.

Перед калибровкой посуду необходимо тщательно вымыть до полного смачивания стенок. Посуду сначала отмывают от механических загрязнений горячей водой с помощью ершей. Химические загрязнения чаще всего отмывают хромовой смесью. Последняя представляет собой насыщенный раствор бихромата калия в концентрированной сер'ной кислоте, является очень сильным окислителем и требует осторожного обращения (капли смеси вызывают ожоги на руках и разрушают одежду). Для обезжиривания посуду, предварительно промыв водой, заполняют на четверть хромо-
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вой смесью, обмывают внутренние стенки, наклоняя и поворачивая сосуд во все стороны, сливают'смесь в. специальную склянку для хранения, а сосуд не менее шести раз промывают водопроводной аодой, а затем дистиллированной.

Калибровка мерных колб

Тщательно вымытую и высушенную колбу взвешивают дваж-. ды — сначала на левой, потом на правой чашке технохимических весов. Взвесив, наполняют'ее дистиллированной водой из другого сосуда через химическую воронку или сифон, пока уровень воды не остановится ниже кольцевой черты примерно на 1 см. После чего воду'добавляют по каплям до черты, которая должна быть касательной к резко очерченной части мениска воды. Наполненную колбу вновь взвешивают дважды (на левой и на правой чашках). Если при параллельных взвешиваниях расхождение в массах не превышает 0,05 г, берут среднюю из двух величин, в противном случае необходимо отрегулировать весы". Сразу после взвешивания измеряют температуру воды с точностью, до 0,1 °С.

Истинный объем колбы вычисляется по формуле v

где Уист — истинный объем калибруемой колбы, выраженный в миллилитрах и приведенный к температуре 20°С; Wt — масса во- '

	ды в граммах при температуре
	взвешивания; W2o — масса 1. л во-

	д ы ' в
	граммах,
	приведенной
	к
	20°С
	и нормальному
	давлению

	(табл.
	1).
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	Таблица 1

	Масса дистиллированной воды при различных температурах в стеклянном

	 
	сосуде, который при 20 °С и 760 мм рт. ст. имеет объем 1
	л

	 
	ГС
	W30, г
	 
	 
	t°С
	Wi0, г

	 
	15
	997,93
	 
	•
	21
	997,00

	 
	16
	997,80
	 
	22
	996,80

	 
	17 .
	997,65
	 
	 
	23
	996,61

	 
	18
	997,51
	 
	 
	24
	996,39

	 
	19
	997,34
	 
	 
	25
	996,18

	 
	20
	997,18
	 
	 
	26
	995,94

	Поправка к объему колбы
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	tw
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	А = -^Д- 1000 -
	F,. или А = Уист -
	V,
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	где V — номинальный объем по заводской марке на колбе.
	' •







№объем, колбыНоминальныймл

*




	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	Таблица 2

	 
	 
	Запись результатов калибрования
	 
	 
	 
	 

	Масса сухой
	Масса колбы
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	колбы, г
	 
	 
	с водой, г
	 
	г
	 
	 
	 
	 

	левая
	правая чашка
	среднее
	левая чашка
	правая чашка
	о
	Массаводы, w
	 
	 
	 
	<3

	j
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	<и
	 
	 
	 
	 
	 

	чашка
	 
	 
	 
	 
	й).
	t
	 
	 
	£
	 

	 
	 
	 
	 
	а, '
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	Ё5
	 
	о
	. О
	н
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	1)
	 
	о
	£
	и
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Калибровка кислородных склянок

Кислородные склянки применяют для отбора проб воды и фиксации растворенного в ней кислорода. Это стеклянные бутылочки емкостью 100—120 мл с пришлифованными пробками. Объем склянки определяется при закрытой пробке. Потеря и замена пробки влекут за собой изменение объема воды в склянке, поэтому пробки привязывают к горлышку и маркируют однотипно склянке.

Чистую и сухую кислородную склянку взвешивают дважды на технохимических весах. Затем склянку заполняют до'" краев (с «горкой») дистиллированной водой, закрывают пробкой так, чтобы в ней не осталось пузырьков воздуха, насухо вытирают Влагу снаружи фильтровальной бумагой или полотенцем и вновь дважды взвешивают, после чего измеряют температуру воды.

Действительную вместимость кислородной склянки вычисляют далее, как и при калибровке мерных колб, используя табл.Т. Форма записи та же. '

Калибровка пипеток

Пипетки служат для отмеривания и переноса точного объема раствора из одного сосуда в другой и бывают двух видов: прямые и с расширенной частью, вместимостью 1 — 100 мл. Пипетки с расширением бывают простые (пипетки Мора) и с автоматической установкой нуля (пипетки ГОИНа). Микропипетки емкостью 0,1— 1,0 мл обычно калибрации не подвергаются. .

При калибровке Пипеток используется весовой стаканчик с притертой крышкой (бюкс), массу которого предварительно определяют на аналитически^ весах с точностью до 0,001 г.

Засосав дистиллированную воду в пипетку на 2—3 см выше метки, ее верхнее отверстие быстро и плотно зажимают указатель-
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•ным пальцем правой рукп. Избыток воды по каплям сливают из пипетки, слегка ослабляя нажим пальца, до совпадения мениска . с чертой, которая должна быть на уровне глаз. Затем обтирают внешние капли, переносят в предварительно взвешенный бюкс и дают воде свободно вытечь, прикасаясь кончиком пипетки к внутренней стенке бюкса. Через 15 с после опорожнения пипетки отводят ее кончик от стенки бюкса. В кончике пипетки всегда ос- ' тается небольшое количество воды, так как пипетка градуируется на вытекание. Выдувать эту воду нельзя., Бюкс закрывают крышкой и снова взвешивают на аналитических весах.

Массу воды в объеме пипетки вычисляют по разности взвешиваний бюкса с водой и пустого бюкса, повторяемых 2—3 раза, и берут среднее арифметическое, если расхождение между п^рал- , лельными взвешиваниями не превышают 0,005 г. Среднюю величину: округляют до сотых долей грамма. Измеряют температуру / воды и рассчитывают истинный объем и поправку с точностью до 0,01 мл, как описано при калибровке колб.

Таблица 3





а

в"

•2




	№ пипеток
	Номинальный объем



|

, . .




	 
	Запись результатов

	Масса бюк-
	 
	i [

	 
	 

	са, г
	г
	я

	того
	водой
	Массв воды, w
	Wt средня

	пус-
	с
	t
	 

	 
	 
	\
	 



Калибровка бюреток
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	н

	(j

	. О
	 
	о








Бюретки представляют собой длинные цилиндрические градуированные стеклянные сосуды, один конец которых снабжен стеклянным краном или резиновой трубкой, соединенной с капилляром. Резиновая трубка имеет снаружи , зажим (спиральный) или внутри стеклянный шарик (в качестве пробки).

Макробюретки объемом, от 10 до 100 мл отградуированы на миллилитры с минимальной ценой деления до 0,05 мл. Микробю-

	ретки вместимостью ®т 1,0 до 10 мл отградуированы
	на 0,01—

	0,02 мл.
	-
	 

	В гидрохимической
	практике применяются бюретки
	простые и

	. с автоматической установкой нуля, прямые и с шаром
	вверху.



При отсчете показаний: бюретки-глаз наблюдателя должен находиться на уровне мениска. 'Объем бесцветных растворов отсчитывают по нижней, а окрашенных — по верхней части мениска. Лучше всего наблюдать мениск на белом фоне.
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Калибровку бюретки начинают с заполнения ее водой и установки мениска на нулевом делении. Проверяют заполнение кончика бюретки, в котором не должно быть пузырьков воздуха, и удаляют с него капли воды. '

Взвешивают на аналитических весах пустой бюкс.с точностью до 0,001 г, затем медленно спускают в него из бюретки определенный объем воды. Закрывают бюкс крышкой и вновь взвешивают. Обычно калибровку начинают со спуска 5 мл воды, при этом еемасса будет равна разнице в массах бюкса с водой и пустого бюкса. Определение массы воды между делениями 0 и 5 мл повторяют дважды.. Если расхождение между параллельными взвешиваниями не превышает 0;05 г, берут среднее арифметическое, измеряют температуру воды и рассчитывают поправку к объему 5 мл по формуле

	Д =
	W•20
	1000—У,

	где V — отсчет по бюретке
	(калибруемый интервал). Поправки

	рассчитываются до 0,01 мл.
	 
	 



Аналогичным образом калибруют следующие интервалы. Простые и автоматические бюретки калибруются в интервалах 0— 5,0—10, 0—15,0—20 мл и т. д. Интервалы калибровки микробюреток 0—1, 0—2, 0—3, 0—4 мл и т. д. В бюретках с шаром сначала определяют объем шара, а потом калибруют градуированную часть.

По данным калибровки на миллиметровой бумаге вычерчивают калибровочную кривую (по вертикали •— отсчеты с бюретки, по горизонтали — поправки), которая служит для. составления таблички поправок «от» и «до».

Таблица 4

Запись калибровки бюреток





№ бюретки




к

с

2 .




Отсчет бюретки . V, мл




Масса бюкса, г

пустого с водой




Масса воды, г wt




	и
	о
	 

	о
	£
	<

	Ч-Г
	 








ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА № 1

ПЕРЕКРИСТАЛЛИЗАЦИЯ РЕАКТИВОВ

Для приготовления точных растворов исходные реактивы, несмотря на высокую квалификацию, должны пройти дополнительную очистку, так как даже небольшие примеси могут вызвать существенные погрешности при анализах.
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Самый простой метод очистки твердкх веЩестасостоит в пёрёкристаллизации их из водных растворов. Нередко перекристаллизацию производят дважды. Для этого необходимое количество твердого вещества' отвешивают' на технохимических весах и растворяют в таком объеме воды, чтобы при температуре, близкой к кипению, получился насыщенный -раствор. Этот раствор фильтруют в горячем виде через воронку Бюхнера или стеклянные фильтры при отсасывании для отделения нерастворимых веществ. Профильтрованный раствор быстро охлаждают при помешивании, чтобы обеспечить полноту осаждения. Кристаллы отфильтровывают, высушивают.и помещают в эксикатор.

Для приготовления точного раствора необходимое количество вещества отвешивают на аналитических весах. Навеску без потерь переносят через воронку в калиброванную мерную колбу. Бюкс 5—6 раз ополаскивают бидистиллированной водой, сливая ее в ту же колбу. Затем заполняют колбу водой до половины, полностью растворяют навеску и доводят объем до,- метки. Закрыв колбу пробкой, переворачивают ее 15—20 раз, чтобы хорошо перемешать раствор. Измеряют температуру воды, на которой готовился раствор, и рассчитывают поправочный коэффициент на не-

	точность объема
	колбы
	при
	отклонении
	температуры от 20 °С по

	формуле
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	А" — ^ист ,
	 
	 
	 
	 
	 

	где
	—температурная
	поправка
	 
	(табл. 5); Уист —истинный

	объем колбы.
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	Таблица 5

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	Температурные поправки к объемам колб
	 
	 
	 

	 
	 
	для случаев отклонения температуры от 20°С
	 
	 

	' £
	 
	 
	 
	 
	Т е м п е р а т у p. a t, °С
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	40 к."
	15
	16
	17
	 
	18
	19
	20
	 
	21
	22
	23
	24
	25

	о ^
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	200
	0,15
	0,13
	0,10
	.0,07
	0,03
	0
	-0,04
	-0,08
	—0,12
	—0,16
	-0,21

	250
	0,19
	0,16
	0,12
	0,09
	0,04
	0
	-0,05
	-0,10
	—0,15
	—0,20
	-0,26

	500
	0,38
	0,32
	0,25
	0,17
	0,09
	0
	—0,10 —0,19
	-0,30
	—0,40
	—0^52

	1000
	0,76
	0,63
	0,49
	0,34
	0,17
	0
	—0,19 —0,38
	—0,59
	-0,80
	—1,03

	 
	 
	 
	Перекристаллизация
	N a d
	 
	 
	 



Отвесить' на технохимических весах 29'г соли и растворить в 100. мл дистиллированной воды при нагревании до кипения. Полученный раствор профильтровать через складчатый фильтр, поместив его в воронку, укрепленную в кольце штатива. Фильтрат
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