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Количественный элементный анализ органических веществ и материалов

Введение

Интенсивное развитие органической химии, начавшееся в XX веке, было бы невозможно без разработки и развития методов анализа органических соединений. Несмотря на широкое применение в анализе органических соединений физических и физико-химических методов, химические методы сейчас не только не утратили своего значения, но и продолжают развиваться. Примером этому является элементный анализ – один из старейших количественных методов органической химии. В основе его лежат классические методы, предложенные очень давно, но благодаря развитию, доведенные до уровня автоматических, удовлетворяющих современным запросам.

Предметом органического элементного анализа является определение содержания органогенных элементов (С, Н, N, O, S, P), галогенов (Cl, Br, I, F), а также металлов, входящих в состав органического вещества. Принципиальную основу этих методов анализа оставляет сочетание окислительного или восстановительного разложения вещества c количественным измерением образующихся аналитических форм элементов.

В ходе развития органического элементного анализа можно отметить наиболее важные этапы: создание микроаналитических методов, переход к быстрым способам разложения, инструментализация и автоматизация аналитических процессов.

Предлагаемый методический материал дает представление об истории развития и современном уровне инструментальных и химических методов количественного определения элементов в органических веществах и материалах, а также о методах, применяющихся в настоящее время в практике аналитических лабораторий.

Глава 1. Определение углерода и водорода.

1.1 История развития метода. Первые количественные анализы органических соединений на содержание углерода и водорода – основных элементов органического вещества - были выполнены в XIX веке французскими учеными Гей-Люссаком (1778-1850 г.) и Тенаром (1777-1857 г.). Окисление вещества осуществляли, смешивая навеску исследуемого вещества с хлоратом калия (KClO3). По количеству выделившихся при нагревании газов, и зная количество хлората калия, взятое для анализа, рассчитывали содержание углерода и водорода. Метод был трудоемкий, не точный и не применим для веществ, содержащих азот. Более точных результатов достиг Берцелиус (1779-1848 г.), впервые разработавший весовой метод определения С и Н. После разложения вещества с KClO3 и KCl в горизонтальной трубке образующуюся Н2О улавливали в трубке с CaCl2, а CO2 -  в сосуде с твердым КОН. Значительно усовершенствовал метод определения С, Н   Либих (1803-1873г.), который стал использовать подходящий оксид и катализатор – СuО, обеспечивавший полное превращение элементов органического вещества в СО2 и Н2О. Окислительные свойства СuО были установлены в 1815 г. Гей-Люссаком. Он показал, что оксид меди при повышенной температуре хорошо окисляет органические вещества и в противоположность КС1О3 не теряет О2, а металлическая медь – восстанавливает оксиды азота. Либих сконструировал аппарат для определения С и Н, который применялся несколько десятилетий, поскольку он позволил сократить продолжительность анализа и упростить методику. Трубка для сжигания была длиной 1 м, диаметром 20-30 мм, наполовину заполненная СuО. Продукты сжигания поглощались в сосудах с СаС12 и гранулированным КОН. Определению мешали N, S, Hal. Навески были – не менее 0,2 -1 г. Существенное усовершенствование аппаратуры Либиха ввел в 1870 году Леве, применивший открытую с двух сторон трубку, а затем Денштедт, который проводил сжигание в трубке в атмосфере кислорода в присутствии Pt-катализатора, без постоянного наполнения трубки. В этом случае можно было регулировать ток кислорода и создавать его избыток. Кроме того, здесь можно одновременно определять C, H и S или Hal, что неосуществимо в методе Либиха [1].
Используемые для анализа большие навески часто были препятствием для определения С и Н. С этим затруднением встретился австрийский профессор Фриц Прегль (1869-1930 г.), который работал с природными веществами. Надо было несколько лет выделять вещество для анализа или разрабатывать новую методику определения С и Н, где используются малые количества вещества – мг. Для работы с такими навесками необходимы были соответствующие весы. По просьбе Прегля в Германии были разработаны и изготовлены Кульманом микровесы, позволяющие проводить взвешивание с точностью до ±0,001 мг и максимальной нагрузкой 20 г. Прегль сконструировал установку и разработал микрометод определения С и Н, где навески вещества составляли менее 10 мг, позже 5-6 мг, и абс. погрешность определения была ±0,3%. Таким образом, первый микрохимический метод определения углерода и водорода был разработан Преглем. Переход от макроанализа Либиха к микроанализу, осуществленному Преглем, можно охарактеризовать двумя показателями: масса вещества для анализа была уменьшена в 50-100 раз, а количество окисляющих агентов и размеры аппаратуры – в 10 раз. В 1923 году работа Прегля была удостоена Нобелевской премии [2].

Установка Прегля включала [2, 3]: 

1. Источник газа (использование газообразного кислорода). Устройство для очистки газа, измерения давления и регулирования скорости потока. Кислород, тщательно очищенный от органических примесей, диоксида углерода и влаги, поступает в трубку для сжигания под давлением выше атмосферного на несколько сантиметров водяного столба со скоростью 4 мл/мин.

2. Кварцевая трубка для сжигания  (l = 500 мм и d внутренний = 10 мм), сужена с одного конца, а с другого закрыта резиновой пробкой. Кислород вводят через боковой отвод трубки, находящийся около открытого конца. Приблизительно треть трубки для сжигания, начиная от суженного конца, последовательно заполняют:

· серебряной проволокой для предотвращения конденсации паров воды на конце трубки;

· диоксидом свинца (PbO2) на асбесте, находящимся при 200°C, для разложения и связывания оксидов азота;

· Ag-сеткой, используемой для связывания галогенов;

· оксидом меди и хроматом свинца (CuO – PbCrO4), так называемым универсальным окислительным слоем для окисления продуктов разложения органического образца до CO2 и H2O и связывания оксидов серы в сульфат свинца. Эта секция находится при 550°C;

· Ag-сеткой, расположенной на половине расстояния от печи, которая нагревает универсальный окислительный слой. Сетку нагревают до 200-400°C. Она служит для связывания галогеноводорода и галогенов, образующихся при пиролизе галогенсодержащих соединений;

· образец, взвешенный в маленькой платиновой или кварцевой лодочке, вносят в трубку для сжигания. Летучие жидкости взвешивают в стеклянных капиллярах и помещают в лодочку. Образец подвергают сожжению электрической разъемной печью, нагретой до температуры 500°C.

3. Поглотительные трубки (аппараты). Первые поглотительные трубки для поглощения воды заполняли хлоридом кальция или пентоксидом фосфора и присоединяли к концу трубки для сжигания. Затем вместо этих поглотителей стали использовать исключительно перхлорат магния (ангидрон). Вторая поглотительная трубка для поглощения CO2, присоединенная к первой, наполнялась нанесенным на асбест гидроксидом натрия (аскаритом). Эти поглотители используют и в настоящее время. Обе тонкостенные поглотительные трубки закрывают притертыми стеклянными пробками. На обоих концах трубки имеется система камер и капилляров, позволяющая пропускать только принудительный поток газа (под действием вакуума или давления). Масса заполненной поглотительной трубки не должна превышать 20 г.

4. Сосуд Мариотта присоединяли к концу поглотительной трубки, для того чтобы обеспечить слабый вакуум, так как набивка трубки для сжигания и поглотительных аппаратов создает сопротивление потоку газообразного кислорода.

Сжигание проводили в лодочке при 500оС в токе кислорода, который подавался со скоростью 3-4 мл/мин.

Недостатки первоначального метода Прегля:

· необходимость частой замены набивки трубки для сжигания (после 20-30 измерений);

· применение оксида свинца, для эффективной работы которого требуется постоянная определенная температура и влажность;
· несовершенство этапа окислительного разложения веществ при анализе органических соединений все более сложной природы; критическими оказались такие факторы, как скорость газа, температура, непостоянство свойств наполнения в трубке для сожжения, способ сожжения навески в лодочке.

Усилия исследователей в развитии метода были направлены:

· на создание условий разложения вещества, обеспечивающих наиболее полное, быстрое и легкое протекание процессов окисления навески;
· на разработку рациональных и точных способов количественного определения конечной аналитической формы (вместо гравиметрического).

В 1950 году Федосеев и Павленко [3] предложили для определения углерода и водорода в органических веществах (в макроварианте) применять катализатор Cr2O3. Было показано, что в его присутствии при увеличенной скорости кислорода от 50 мл/мин в начале анализа и 250-300 мл/мин во время сжигания образца при 700-800°C органические вещества состава C, H, O, N, Hal полностью окислялись за 10-15 минут с количественным образованием CO2 и H2O. Время анализа было сокращено в 8-10 раз по сравнению с методом Прегля.

Интерес представляет серия работ Кёрбля [5] по применению продуктов термического разложения перманганата серебра, а также Вечержи [6], использовавшего в качестве катализатора сожжения закись-окись кобальта для определения углерода, водорода в разнообразных органических веществах. Оксидно-каталитическая зона нагревались до 600-750°C.

Многими исследователями, работавшими в области элементного анализа, была испытана окислительная активность различных оксидов, смесей оксидов и катализаторов таких, как CuO/пемза, AgVO3, V2O5, Pt-спираль, CeO2, Co3O4, MnO2, NiO, Cr2O3,  Ag2WO4,  Ag + AgVO3; BaSiO3, CeO2, CuO и Ag; MnO2 и CuO; Ag2WO4 + ZrO2, WO3; CeO2;  MgO и CuO; продукт термического разложения KMnO4; AgO, AgWO4+MgO + хромосорб W, WO3 и CoO; WO3 и другие. В результате исследований были найдены наиболее эффективные, которые применяют и в настоящее время; Co3O4, NiO, Cr2O3, MnO2, V2O5, WO3, CeO2, AgMnO4 и ряд других.

Изучались и более высокие температуры для разложения образца, от 850° до 1070°C. 

С развитием химии элементорганических соединений (ЭОС) появилась необходимость определять углерод и водород в присутствии различных гетероэлементов. Как правило, предлагаемые наполнения трубки, в виде многослойных частей или новые оксиды и катализаторы обладали способностью не только окислять вещества, но и абсорбировать мешающие продукты. Например, для улавливания оксидов азота предложены MnO2, K2Cr2O7+H2SO4, нанесенные на силикагель. Препараты: Ag, Ag/WO3, Ag2WO4, Ag/Al2O3, MgO позволяют связывать галогены, оксиды серы. При сжигании веществ, содержащих P, Si, B, металлы образец засыпают WO3, с которым такие элементы образуют нелетучие соединения. 

Принципиально новым направлением явилось сожжение веществ в трубке без окислительно-каталитических наполнений - так называемый «метод пустой трубки». Этот метод был впервые применен Белчером и Спунером [7].

Значительным успехом в развитии этого метода в конце 40-х годов прошлого столетия стали работы М.О. Коршун с сотрудниками [8-10]. Были радикально изменены условия окисления вещества, разработанные Преглем:
· из сферы сожжения удалены оксиды и катализаторы;
· увеличена скорость кислорода в 10 раз (до 30-40мл/мин.);
· повышена температура зоны окисления (до 900-950°C).

Но решающим звеном в методе Коршун является сочетание больших скоростей кислорода 30-40 мл/мин с предварительным термическим разложением навески (а не испарением из лодочки) при недостатке О2 в небольшом кварцевом контейнере (стаканчике), находящемся в зоне разложения трубки для сожжения (при t=900-950°C). Газообразные реакционноспособные продукты на выходе из контейнера почти полностью окисляются и доокисляются далее избытком накаленного газообразного кислорода. Такой метод был назван пиролитическим сожжением (пиролизом). Метод оказался простым, быстрым, универсальным и особенно удобным для анализа элементорганических соединений, так как стало возможным избежать помех от присутствия в сфере сожжения гетероэлементов или продуктов их окисления, удерживать нелетучие и летучие неорганические соединения гетероэлементов в простых сосудах, находящихся в пустой трубке для сожжения (кварцевые гильзы) и затем определять их одновременно с C и H [9], проводить разложение только в кислороде или в присутствии реагентов, которые способствуют деструкции и окислению вещества или задерживают те или другие элементы. Такими реагентами в работах Коршун и Гельман являются дробленный кварц [9] и оксид свинца [11]. При окислительном разложении соединений состава C, H, N, Hal, S образуются только газообразные продукты, при разложении металлорганических соединений наряду с газами происходит образование твердых нелетучих или легкоконденсируемых продуктов окисления гетероэлементов. Основными соединениями гетероэлементов после сжигания вещества являются оксиды или соли и реже – металл в свободном состоянии. С гравиметрическим окончанием анализа при сжигании в пустой трубке разработаны многочисленные варианты одновременного определения нескольких элементов в одной  пробе C, H, S; C, H, P; C, H, Al; C, H, Fe; C, H, Cd;  C, H, Ni; C, H, Cr [12,13].

Успехи в развитии окислительного разложения вещества за счет появившихся более эффективных окислителей, также сожжения в пустой трубке позволили повысить скорость кислорода и снизить время анализа с 35-40 мин до 10-15 мин, но время, необходимое для обработки и взвешивания поглотительных трубок для H2O и CO2 существенно не изменилось. Поэтому, начиная с конца 1950-х, годов исследователи интенсивно работают по внедрению физико-химических способов окончания анализа.

Малисса [14] разработал первый автоматический анализатор, в котором регистрация продуктов сжигания проводилась кондуктометрически. На этом же принципе были основаны приборы, предложенные в ряде других работ. Для определения водорода, а также для одновременного определения углерода и водорода применялся кулонометрический метод и его сочетание с кондуктометрией. Были предложены методы с манометрическим окончанием, с применением ИК-спектроскопии, фотометрии. Большинство из этих методов измерения конечной аналитической формы давали надежные результаты, но недостатком их была сложность. Это выражалось либо в необходимости дополнительных химических превращений для получения аналитической формы элемента, либо в использовании разных приборов или различных принципов для определения каждого элемента.

Наиболее удобным способом измерения количества продуктов деструкции органических соединений оказалось детектирование по теплопроводности с помощью катарометра, который прост в аппаратурном оформлении, обладает достаточной чувствительностью к большинству продуктов окисления органических соединений и широким диапазоном линейного отклика. Применение детектора по теплопроводности потребовало разработки способов разделения продуктов реакции. В 60-70-е годы предлагались разные конструкции этой части аппаратуры, а из способов разделения – селективная абсорбция, аналогичная используемой в классических методах, но с заменой заключительного взвешивания аналитических форм на измерение теплопроводности газа; использовали также селективную адсорбцию с последующей десорбцией и сочетание обоих методов [15-17].

Однако наиболее простым и доступным методом разделения конечных продуктов стала газовая хроматография, достигшая в те годы большого развития. А сочетание газовой хроматографии с детектированием по теплопроводности позволило реализовать давнюю мечту аналитика – органика – создать автоматические методы одновременного определения трех основных элементов, входящих в состав большинства органических соединений – углерода, водорода и азота.
1.2 Одновременное гравиметрическое определение углерода, водорода и гетероэлементов.
В современной лаборатории, располагающей элементными автоматическими анализаторами, ручное сожжение с гравиметрическим окончанием остается необходимым для анализа гигроскопичных, разлагающихся на воздухе, летучих соединений. Его также используют для анализа веществ, образующих при разложении летучие соединения гетероэлементов, мешающие эксплуатации автоматических анализаторов. Для многих гетероэлементов гравиметрия оказалась одним из способов определения их содержания в веществе.

Разработанные школой Коршун методы, получившие название «экспресс-гравиметрия» [9], дают возможность определять С и Н, анализировать летучие, нестойкие, трудносжигаемые вещества, определяя в них от трех до 50 элементов одновременно. С помощью экспресс-гравиметрии можно обнаружить присутствие кристаллизационной воды или органического растворителя, пересчитав соответственно данные анализа. Термин «экспресс» здесь вполне уместен, так как время, дополнительно затрачиваемое на определение одного или нескольких гетероэлементов совместно с C и H, составляет всего 5-10 мин для каждого элемента. Это время расходуется на одну операцию – взвешивание его аналитической формы. Исключение составляют лишь определения иридия, родия и рутения, включающие операцию восстановления остатка водородом. 
1.2.1 Особенности метода. 

В основе метода лежит пиролитическое сожжение вещества в пустой трубке, в пределах кварцевого контейнера с навеской, омываемого током кислорода. Основным условием экспресс-гравиметрии является образование в результате окислительного разложения определённой аналитической формы гетероэлемента.

Под термином «аналитическая форма» подразумевают соединение гетероэлемента, образующееся в результате сожжения, по массе которого определяют содержание элемента в анализируемом веществе. «Взвешиваемая форма» обусловливает привес поглотительного аппарата, контейнера или гильзы. Взвешиваемая форма может не совпадать с аналитической. Например, при определении серы поглощением её оксидов металлическим серебром серебро окисляется до Ag2O, а сера – до SO3. При этом аналитической формой является Ag2SO4, но привес определяется массой группы SO4, которая и называется «взвешиваемой формой». Точно так же для марганца, реагирующего с кварцем, находящемся в контейнере, с образованием силиката Mn7O10*(SiO2)x, последнее соединение является аналитической формой марганца, а группа Mn7O10 – взвешиваемой формой (таблица 1).
Для установления аналитической формы необходимо внимательно изучить свойства гетероэлемента и исследовать его поведение в различных условиях разрушения органического вещества. Аналитическая форма нелетучих продуктов окисления образуется в контейнере. Сожжение вещества в пределах кварцевого контейнера даёт возможность проводить разложение только в кислороде или в присутствии реагентов различного назначения, а также варьировать температурный режим сожжения. Пространство, ограниченное стенками контейнера и высокотемпературной зоной, создаваемой подвижной электропечью, представляет собой своеобразную реакционную зону. Реакции, возникающие в ней в момент разложения вещества, можно направлять в удобную для дальнейшего хода анализа сторону. 

Наиболее широко используемыми реагентами, облегчающими анализ элементоорганических соединений, являются диоксид кремния, применяемый в виде дроблёного кварца и оксид свинца - для окисления особо трудно ,анализируемых веществ. 

Диоксид кремния особо реакционноспособен в интервале температур 575-870ºС, соответствующем переходу α-формы кварца в β-форму. Этот интервал как раз характерен для пиролитического сожжения, поэтому с кварцем взаимодействуют многие гетероэлементы, например бор, кадмий, марганец, свинец, таллий, фосфор, некоторые щелочные металлы и др. Образующиеся при этом силикаты или молекулярные соединения типа (MO)y (SiO2)x, как правило, менее гигроскопичны и летучи, чем оксиды гетероэлементов, и их гравиметрическое определение выполняют с достаточно малыми погрешностями. Совпадение параллельных результатов обычно достигается в пределах 0,3-0,4% (абс.).

Таблица 1. Некоторые гетероэлементы, определяемые одновременно с С,Н, и их взвешиваемые формы

	Элементы
	Взвешиваемая форма

	
	В контейнере
	В гильзе

	Pd, Ag, Pt, Au, Ir, Rh, Ru
	Pd, Ag, Pt, Au, Ir, Rh, Ru
	

	Hg
	
	Hg (амальгама золота)

	Tl
	Tl2O
	

	Be, Mg, Zn, Cd, Pb, Ni, Cu
	BeO, MgO, ZnO, CdO, PbO, NiO, CuO
	

	B, Al, Cr, Fe, Ga, In, As, Rh, Eu, Er, Bi
	B2O3, Al2O3, Cr2O3, Fe2O3, Ga2O3, In2O3, Rh2O3(?), Eu2O3, Er2O3, Bi2O3
	As2O3

	Mn
	Mn7O10
	Mn7O10(следы)

	Si, Ti, Ge, Zr, Sn, Hf, Th, Se, Te
	SiO2, TiO2, GeO2, ZrO2, SnO2, HfO2, ThO2, TeO2
	SeO2

	Sb 
	Sb2O4
	Sb2O4(следы)

	P, Nb, Ta, V
	P2O5, Nb2O5, Ta2O5, V2O5
	

	Mo,W
	MoO3, WO3
	MoO3(следы)

	S, Re
	
	SO4, ReO4

	Cl, Br, I
	
	Cl, Br, I

	Co
	Co3O4
	

	Os
	OsO4 (поглощают вне трубки для сожжения)


Сожжение в присутствии оксида свинца (II) проводят при анализа веществ, которые невозможно окислить только газообразным кислородом. К ним относятся продукты термической обработки полимеров, полиорганоциклосилоксаны, металлосилоксаны, некоторые карбораны (в особенности их мета-изомеры), полимеры, содержащие карборановые группы и многие другие соединения, образующие углеродистые остатки при сожжении. Горение этих веществ в газообразном кислороде сопровождается выделением значительных количеств нелетучих оксидов гетероэлементов, закрывающих доступ кислороду к частицам вещества. Скорость дальнейшего окисления продуктов пиролиза навески становится функцией скорости диффузии кислорода через слой оксида к окисляемому веществу. Эта скорость ничтожно мала по сравнению со скоростью окисления в газовой фазе и является критическим фактором анализа.
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Рис. 1. Трубка для сожжения с наполнением:

1 — трубка для сожжения, кварцевая, для одновременного определения С, Н и гетероэлементов; 

2 — контейнер для навески;

3 — гильзы кварцевые; 

4 — серебро металлическое в виде сетки, проволоки или фольги; 

5 — золото в виде сетки, проволоки, фольги(«*1,5 г); 

б — разъемная печь СУОЛ—0,15.06/1 IMP для нагрева зоны сожжения; 

7 —разъемная печь СУОЛ—0,15.0,6/ПМР для нагрева серебра; 

8 — охлаждение для гильзы с золотом; 

9 — разъемная печь СУОЛ—0,15.06/1 IMP для нагрева зоны доокисления

Диоксид углерода, вода и оксиды азота, образующиеся при пиролитическом сожжении, поглощают в специальных аппаратах вне трубки. Нелетучие продукты окисления гетероэлементов остаются в контейнере, а летучие их соединения задерживаются в зонах поглощения во вставных трубках (гильзах). Гильзы могут быть пустыми или наполненными, нагретыми или охлаждёнными. Доказано, что наличие в трубке для сожжения короткой (60 мм) охлажденной зоны (0-+10ºС) не мешает определению углерода и водорода. Гильзы помещают в пустую часть трубки для сожжения. Последняя превращена как бы в футляр, в котором находится свободно сочленённая система, состоящая из контейнера и одной или двух гильз. Такое сочленение обеспечивает количественное поступление газообразных или летучих продуктов сожжения последовательно в первую и вторую по ходу газа гильзы. Отсутствие в трубке мёртвых пространств между зонами облегчает количественный переход из одной зоны в другую не только газов, но и легкоконденсируемых возгонов твёрдых летучих веществ. Освобождённый от гетероэлементов или их соединений газ поступает в зону доокисления трубки и из неё – в поглотительные аппараты.

Определение всех элементов выполняют гравиметрически, взвешивая поглотительные аппараты для диоксида углерода, воды, контейнер и гильзы. Содержание углерода, водорода и гетероэлемента х (в %) рассчитывают по формуле:
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b – привес поглотительного аппарата, мг
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Значение F для гетероэлементов приведены в [9] .

1.2.2 Аппаратура. 
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Рис. 2. Общий вид установки для определения углерода и водорода (ПО «Химлаборприбор», г. Клин):

1 — кран с нарезками для регулировки скорости кислорода; 

2 — прибор для предварительной очистки кислорода; 

3 — U-образная трубка с аскаритом; 

4 — U-образная трубка с ангидроном; 

5 — трубка для сожжения с расширением (длина широкой части — 400 мм, узкой — 380—400 мм); 

6 — контейнер для навески; 

7 — гильза нагретая; 8 — гильза охлажденная; 

9 — зона доокисления с платиновым контактом; 

10— посеребренная пемза (<= 575—600°С);

11— дробленый кварц или кварцевое волокно; 
12 — поглотительный аппарат с ангидроном; 

13 — аппарат для поглощения оксидов азота; 

14 — поглотительный аппарат с аскаритом; 

15 — заключительный аппарат; 

16 — печь СУОЛ—0,15.1,1/12М;

17 —разъемная печь СУОЛ—0,15.0,6/UMP для нагрева зоны сожжения; 

18 — печь СУОЛ—0,15.0,6/1 IMP для нагрева поглотителя гетероэлементов; 

19 — охлаждение льдом зоны поглощения летучих веществ: 

20 — печь СУОЛ—0,15.0,6/ПМР для нагрева зоны доокисления; 

21—печь СУОЛ—0,15.0,6/11М или 05.1,1/11М для нагрева серебра (575—600°С).

Система подачи и очистки кислорода. Кислород поступает в установку 

· из баллона, снабженного редукционным вентилем и специальным вентилем или краном, позволяющим регулировать скорость газа в пределах 30—50 мл/мин с точностью 3—5 мл/мин, либо 

· из стеклянного газометра. Газометр, не разъединяя его с установкой, заполняют кислородом через трехходовой кран. Удобно пользоваться газометром вместимостью 10—15 л.

Для предварительной осушки кислорода используют склянку для сухих поглотителей вместимостью 400—500 мл, которая достаточно герметична и удобна для  заполнения и включения в установку. Склянку заполняют свежепрокаленным хлоридом кальция с размером кусков 7—10 мм. Препарат меняют по мере увлажнения 1—2 раза в год. Для регулирования скорости кислорода устанавливают обычный двухходовой кран. 

Прибор для предварительной очистки кислорода предназначен для сожжения незначительных примесей органических веществ, которыми может быть загрязнен кислород. Он состоит из двух частей, соединенных шлифом. Верхнюю часть — открытую кварцевую трубку — заполняют свежепрокаленным проволочным оксидом меди до уровня немного ниже внутренней газовводной трубки, после чего запаивают. Нижняя часть — стеклянный змеевик — служит для охлаждения кислорода. Обе части соединяют и запечатывают с помощью замазки для шлифов. U-образные трубки для очистки кислорода, заполненные аскаритом и ангидроном, должны герметично закрываться. Аскарит берут несколько более крупного зернения, чем для поглотительных аппаратов. Показанием для смены наполнения является неустранимое увеличение результатов холостых опытов и повышение поправок на массу диоксида углерода и воды, а также нарушение скорости кислорода вследствие спекания гранул поглотителей. Обычно наполнители U-образных трубок меняют 1—3 раза в год.

Трубка для сожжения изготовлена из кварца и показана на рис.1. Описанные форма, размер и наполнение кварцевой трубки для сожжения являются универсальными и позволяют использовать установку для одновременных определений С, Н и гетероэлементов, а также для определения только углерода и водорода. При серийных анализах веществ одинакового элементного состава и свойств наполнение трубки может быть упрощено или изменено. Перед применением новую трубку моют хромовой смесью, водой, дистиллированной водой, сушат и прокаливают в токе кислорода. В конец трубки помещают отрезок трубки меньшего диаметра или дробленый кварц, на него кладут прокладку, поверх которой насыпают посеребренную пемзу между прокладками из серебряной сетки или кварцевого волокна. Длина слоя пемзы на 10—20 мм короче длины печи. Этот слой поглощает галогены, серу, мышьяк, рений и другие летучие соединения, если их не удерживают в гильзе. В зону доокисления помещают платиновый контакт длиной 40 мм.

Гильза представляет собой полую тонкостенную кварцевую трубку с решеткой в конце узкой части и отверстием для извлечения из трубки для сожжения у широкого конца. Гильзы, как и контейнеры, должны иметь гладкую поверхность, без шероховатостей и царапин. Новую гильзу моют, сушат, вставляют в трубку для сожжения и проверяют постоянство массы, прокаливая в токе кислорода. После удаления из трубки гильзу проводят через пламя горелки, помещают на блок у весов и взвешивают вслед за поглотительными аппаратами, но не ранее чем на 15-й мин после снятия заряда.

Контейнеры для навесок изготовлены из прозрачного кварца, имеют различную длину и диаметр. Новые контейнеры моют, сушат и прокаливают в токе кислорода в трубке для сожжения. Готовый для взятия навески контейнер держат на блоке около весов. Постоянство массы контейнера проверяют сожжением веществ, не содержащих неорганический остаток. Колебания массы гильзы и контейнера не должны превышать ±15 мкг. Если вещество не содержит элементов, образующих золу, можно пользоваться контейнером для ряда сожжений без промежуточной очистки. Критерием чистоты служит хорошая воспроизводимость его массы после сожжения очередной навески. Контейнеры очищают от налетов оксидов или солей кислотами, выбирая их в соответствии со свойствами остатка. Щелочная очистка допустима лишь разбавленным (1%-ным) раствором NaOH без кипячения. Если остаток сыпучий и негигроскопичный, его высыпают, а контейнер протирают сухим тугим ватным тампоном и прокаливают.

Поглотительные аппараты являются наиболее ответственной частью установки, они обеспечивают полное поглощение СО2 и Н2О и точное определение их массы взвешиванием на микровесах. Наиболее практичны трубкообразные аппараты Прегля (рис.3). Они удобны в обращении, просты по конструкции и хорошо сохраняют постоянство массы в период взвешивания. Их поверхность легко может быть очищена от загрязнений и пыли. Смена наполнителя производится быстро. Применяют аппараты Прегля увеличенного размера (рис. 2). При работе со скоростями кислорода в 10 раз большими, чем в методе Прегля, оказалось удобным иметь капиллярные сужения в отводных трубках аппаратов несколько большего диаметра. Правильность изготовления капилляров новых аппаратов проверяют двумя откалиброванными с помощью микрометра проволочками диаметром 0,25 и 0,35 мм. Одна должна свободно входить в капилляр, другая — не должна входить. Аппараты со  слишком широкими капиллярами используют для поглощения оксидов азота. 

Новые аппараты кипятят с 10%-ным раствором НС1 (тяга!), ополаскивают водой, моют хромовой смесью, водой, дистиллированной водой и сушат в сушильном шкафу при 120 °С. При промывке и перед сушкой жидкость из камер выдувают или отсасывают водоструйным насосом.
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Рис. 3.  Поглотительный аппарат для  диоксида углерода или воды (а) 

и подставка для него (б).

Аппарат для поглощения воды наполняют ангидроном с размером гранул 1—2 мм. Чтобы избежать попадания частиц ангидрона в камеру и капилляры, на дно аппарата помещают тонкую (2 мм) прокладку из хлопковой ваты и поверх нее такой же слой мягкого стекловолокна, насыпают и закрывают его "стеклянным" волокном и ватой. Затем тщательно вытирают шлиф, слегка нагревают пробку над пламенем горелки и на нагретую поверхность наносят кусочек замазки для шлифов, который при быстром вращательном движении пробки превращается в расплывающуюся каплю. Закрывают аппарат и сразу поворачивают пробку. Шлиф должен быть прозрачен. При наличии полос шлиф нагревают, удаляют пробку, добавляют смазку на ее нагретую поверхность и вновь вставляют пробку. Выступившей из шлифа смазке дают застыть и удаляют ее сначала механически, а потом, протирая ватой, смоченной органическим растворителем.

Аппарат для поглощения диоксида углерода наполняют аскаритом (размер гранул 1—2 мм). На дно аппарата помещают тонкую прокладку ваты, стеклянного волокна и насыпают ангидрон слоем 30 мм. Затем вводят прокладку из стеклянного волокна и вносят аскарит, поверх которого кладут прокладку из ваты. Шлиф запечатывают и очищают, как описано выше. Для кондиционирования вновь наполненные аппараты присоединяют к трубке для сожжения, продувают через них 500—700 мл кислорода, и, не отнимая аппараты от установки, проводят сожжение двух порций (по 5 мг) эталонного вещества (без взвешивания навески). Каждую порцию вещества помещают в отдельный контейнер, вносят их в трубку и последовательно сжигают обе пробы одной электрогорелкой. При этом достигается равномерное поступление продуктов сожжения в поглотительные аппараты в концентрациях, соответствующих обычному анализу. Первое точное взвешивание аппаратов на микровесах проводят после сожжения вещества без взвешивания пробы. Если продажный аскарит слишком высушен, то поглощение СО2 идет только на поверхности гранул и четкой границы между белым слоем карбоната и окрашенным аскаритом не образуется. В этом случае присоединяют аппарат, обращенный слоем аскарита непосредственно к трубке для сожжения, и сжигают 10 мг вещества в двух контейнерах (не взвешивая пробы), пропустив и воду, и диоксид углерода непосредственно в аскарит. После такого опыта аппарат достаточно увлажняется, и далее поглощение идет нормально.

При четкой границе между свежим и отработанным слоем аскарита с одним наполнением аппарата можно работать почти до полного его исчерпания. Одновременно с аскаритом сменяют и находящийся в аппарате ангидрон. Примерное количество диоксида углерода, поглощаемое одной порцией наполнения, составляет 800—1000 мг. 

Срок службы аппарата с ангидроном зависит от качества препарата, который всегда содержит некоторое количество тригидрата перхлората магния. Значение имеет также тип анализируемых веществ. Алифатические соединения жирного ряда содержат примерно вдвое больше водорода, чем ароматические, а некоторые элементоорганические соединения могут почти не содержать его. По мере отработки ангидрона поверхность его гранул становится матовой. Масса поглотительных аппаратов с наполнителем не должна превышать 15—16 г.

Аппарат для поглощения оксидов азота может быть любой конструкции, но используют, главным образом, аппараты Прегля, которые наполняют последовательно ангидроном и поглотителем оксидов азота, помещая на дно, к шлифу и между реагентами прокладки из стеклянного волокна. Шлиф запечатывают, как описано выше.
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Рис. 4. Заключительный аппарат

Рис. 5. Блоки для кондиционирования 
со шлифом





поглотительных аппаратов у весов

Для предохранения аппарата с аскаритом от попадания в него влаги из аспиратора служит заключительный аппарат со шлифом (рис. 4), наполненный ангидроном. Шлиф смазывают смазкой для кранов, а колпачок запечатывают замазкой для шлифов.

Аспиратор представляет собой склянку с нижним тубусом, вместимостью 2 л. Он служит для контроля скорости газа и для измерения количества кислорода, расходуемого во время сожжения. Кроме того, разрежение, создаваемое аспиратором, компенсирует сопротивление, оказываемое капиллярными сужениями поглотительных аппаратов току газа и позволяет поддерживать давление, близкое к атмосферному, в местах соединения.

Диаметр отверстия водосливной трубки должен быть таким, чтобы при скорости кислорода 35—40 мл/мин вытекающая струя воды разбивалась на капли несколько ниже клюва. Аспиратор наполняют водой после каждого опыта.

Лодочки из платины размером 30x5x5 мм используют при сожжении с применением оксида свинца (II), срок службы платиновой лодочки около 1 года. Можно пользоваться лодочками из кварца, однако они разрушаются после одного - двух сожжений. Блоки для контейнеров и лодочек изготовлены из латуни или меди и имеют стеклянную полусферическую крышку.

Блоки для кондиционирования поглотительных аппаратов у весов (рис.5) изготовлены из латуни или меди. Они имеют выемки соответствующие форме и числу взвешиваемых предметов. В зависимости от условий взвешивания они могут быть одинарными или двойными, закрывающимися, как книга; постоянно находятся около весов.

Подставка для поглотительных аппаратов (рис.7). На ней аппараты переносят из рабочей комнаты в весовую и обратно. Обычно подставку и блок с навеской помещают в деревянный ящик соответствующих размеров. 

Резиновые вакуумные трубки служат для соединения частей установки, начиная от прибора для прожигания кислорода и кончая заключительным аппаратом. Внутренний диаметр трубки должен быть существенно меньше наружного диаметра соединяемых частей (так называемых «отводных трубок»). Все соединения этой части установки выполняют встык. Безупречное соединение может быть достигнуто, если срезы отводных трубок строго перпендикулярны оси аппарата и чуть-чуть оплавлены, а сами трубки имеют одинаковый внутренний и внешний диаметр. Перед применением резиновые трубки протирают внутри тугим ватным тампоном на зазубренной проволоке, слегка смоченным глицерином и отжатым фильтровальной бумагой, затем тугим сухим ватным тампоном. Поглотительные аппараты соединяют между собой и присоединяют к трубке для сожжения резиновыми трубками длиной 20 мм с внутренним диаметром 1—1,5 мм. Эти трубки смазывают по мере необходимости. Резиновые вакуумные трубки меняют 1 раз в несколько месяцев. Показанием к смене является появление трещин. Замена гибких соединений стеклянными шлифами создает повышенную жесткость установки, что ведет к более частым поломкам. Шлифы должны быть взаимозаменяемыми и обеспечивать газоплотность системы без смазки. Особых преимуществ применение шлифов не имеет. Широкий конец трубки для сожжения закрывают резиновой пробкой с гладкой поверхностью. 

Для взвешивания проб массой 5—10 мг, а также для гравиметрических микроопределений, связанных с взвешиванием предметов массой до 20 г, использовали ранее весы ВЛР-20 (изготовитель завод Госметр, Ленинград), представляющие собой равноплечие апериодические лабораторные весы с оптической шкалой отсчета и встроенными гирями от 10 до 90 мг. Было проверено, что на весах ВЛР-20 можно брать навески массой от 5 мг. При точности 5-3 мкг допустима работа с навесками от 3 мг. 

В настоящее время ряд фирм выпускают электронные микровесы, обеспечивающиеся взвешивание с точностью ±1-2 мкг и предельной нагрузкой до 20 г, которые можно применять в гравиметрическом определении углерода, водород и гетероэлементов. Удобными для такой цели являются весы Меттлер АТ20. Весы одночашечные, просты в работе, проводят калибровку полностью автоматически. Отсчет показаний весов ведут по показаниям на дисплее. Эти весы значительно сокращают время и облегчают процесс взвешивания. Все определения массы в микроанализе выполняются по разности двух отсчетов. 

Необходимым условием успешной работы в лаборатории является внимательное и осторожное обращение с чувствительными микровесами. Желательно, чтобы весовая комната располагалась вблизи лабораторных помещений на первом или цокольном этаже. Для защиты от конвекционных потоков воздуха, в особенности зимой, на окна ставят третьи рамы, не доходящие до верха окон. Между второй и третьей рамой можно помещать слабый электрообогрев. Вблизи весовой комнаты не должны размещаться источники вибраций пола или стен — насосы, механические станки, лифты и пр. Основание, на которое ставят весы (стол, консоль) не должно испытывать вибрации, ощутимые во время взвешивания. На весы не должен попадать прямой солнечный свет, не должно быть значительных перепадов температуры и сквозняков (например, от мощных кондиционеров). Для защиты весов от незначительных сотрясений при их установке используют различные антивибрационные устройства. Применяют многослойные прокладки из листового свинца и войлока. Эти прокладки располагают в специальных ящиках — «башмаках»— с песком, в которые ставят ножки стола, а также под доской стола и под опорами самих весов. Столы для весов имеют массивные ножки и тяжелую верхнюю доску из дерева или мрамора. Желательно иметь в весовой комнате кондиционированный по влажности и температуре воздух. В местности с континентальным климатом поддержание относительной влажности воздуха на уровне не ниже 50—60% является обязательным для защиты от возникновения заряда статического электричества на механизме весов и взвешиваемых предметах. Для той же цели рекомендуется покрывать пол и столы весовой комнаты металлированным линолеумом. Применение пластмассовых покрытий исключается.

Механизм весов и находящиеся возле весов металлические блоки для размещения взвешиваемых предметов (пинцетов, шпателей и др.) должны быть заземлены. Все взвешиваемые предметы перед помещением на чашку весов проводят через обесцвеченное пламя горелки и затем помещают на блоки возле весов. Время, необходимое для кондиционирования по температуре составляет несколько минут и определяется аналитиком для данных конкретных условий. Взвешиваемые предметы помещают на чашки весов только с помощью пинцетов с мягкими наконечниками (замша, резина) не оставляющими волокон. В начале рабочего дня дверцы весов оставляют открытыми на 15—20 мин для выравнивания климата. В нерабочее время дверцы весов постоянно должны быть закрыты. 

1.2.3 Реагенты и вспомогательные материалы

Кислород (из баллона).

Хлорид кальция, прокаленный.

Оксид меди (проволока), чда, прокаленный.

Ангидрон (перхлорат магния, безводный), гранулированный, размер гранул 1—2 мм Аскарит (гидроксид натрия, препарированный на асбесте), гранулированный. Продажный препарат отсеивают от пыли и делят на фракции 2—3 мм и 3—4 мм. Более мелким наполняют поглотительные аппараты, а крупным — трубку для предварительной очистки кислорода.

Поглотитель для оксидов азота. Для поглощения оксидов азота, образующихся при пиролитическом сожжении, применяют сухой поглотитель, представляющий собой силикагель, пропитанный насыщенным раствором бихромата калия в концентрированной серной кислоте. Препарат изменяет по мере отработки окраску от оранжево-бурой до зеленой. Его готовят из доступных реактивов. Крупнопористый силикагель, измельченный до размера зерен 0,5—1 мм, дважды кипятят в разбавленном растворе НС1 ( 1 : 1 ) до получения бесцветных растворов, отмывают кипящей водой до отсутствия С1- в промывных водах. Затем силикагель сушат в сушильном шкафу 2—3 ч при 100—120°С, после чего загружают в трубку и сушат при 200 °С в токе сухого кислорода 2 ч. Свежевысушенный, еще горячий силикагель переносят в коническую колбу вместимостью 200 мл с пришлифованной пробкой и по каплям прибавляют раствор бихромата калия в 98%-ной серной кислоте, энергично встряхивая содержимое колбы. На 80—90 г силикагеля берут 50 мл раствора. О насыщении силикагеля раствором судят по начинающемуся прилипанию гранул к стенкам колбы. Если раствора внесено слишком много, добавляют сухой силикагель из запасной склянки. Готовый препарат высыпают в заранее приготовленные ампулы порциями, достаточными для одного наполнения поглотительного аппарата, и тотчас же запаивают. В таком виде препарат может храниться неопределенно долгое время. Серную кислоту и силикагель также хранят в запаянных ампулах небольшими порциями.

Металлическое серебро в виде сетки, проволоки или фольги служит для поглощения галогенов, оксидов серы и других гетероэлементов в трубке для сожжения. Серебряную сетку применяют и для фиксации слоя посеребренной пемзы в трубке для сожжения. Изделия из серебра могут содержать поверхностные органические загрязнения, внесенные при их изготовлении. Новое серебро перед употреблением необходимо промыть органическим растворителем (например, метиловым спиртом), просушить и прогреть в токе кислорода 30—60 с при 750—800°С.

Посеребренная пемза. Основным показателем качества пемзы служит ее пористость. Один объем гранулированной пемзы должен впитывать равный объем жидкости. По этому признаку пемза не маркируется, и аналитик должен сам оценить ее пригодность. Пемзу с размером зерна 2—3 мм, помещают в фарфоровый тигель, заливают 20%-ным раствором нитрата серебра из расчета 2 мл раствора на 1 г пемзы и оставляют на сутки. Добавляют еще такую же порцию раствора, выпаривают его на электроплитке, сушат в сушильном шкафу при 100—120°С и прокаливают в муфельной печи 30—40 мин при 800°С до прекращения выделения оксидов азота. Полученный препарат хорошо поглощает галогены при 425°С, что ниже точки плавления галогенидов серебра. В этих условиях осажденное серебро расходуется почти полностью, а коррозия стенок кварцевой трубки незначительна.

Платиновая сетка, проволока или фольга (99,8— 99,9%,) используется в качестве катализатора в зоне доокисления. Масса катализатора приблизительно 1—1,5 г, его периодически очищают от неорганических загрязнений кипячением в разбавленной (1:1 ) азотной кислоте.

Золотая сетка, проволока или фольга предназначены для удержания ртути. Масса одного наполнения гильзы ~1—1,5 г. Золото регенерируют нагреванием в токе газа (тяга, поглощение паров ртути азотной кислотой!). Потерь металла не наблюдается.

Дробленый кварц применяют для засыпки навески в контейнере. Отходы производства или осколки изделий из хорошо проплавленного прозрачного кварца (без коррозии) дробят, отсеивают фракции № 1 (1—2 мм) и № 2 (2—3 мм), промывают водой, заливают раствором НС1 (1:1) и оставляют на ночь. Отсасывают кислоту, промывают водой, затем дистиллированной водой до удаления хлорид-иона, сушат и прокаливают в токе кислорода при 900—1000°С. Готовые препараты хранят в таре с пришлифованной крышкой. Протравливать кварц концентрированной щелочью не рекомендуется, так как на протравленной поверхности окисление элементоорганических соединений затруднено.

Замша. Куски натуральной замши, один увлажненный (60x60 мм) и два сухих (80х90 мм), используют для вытирания поглотительных аппаратов перед взвешиванием. Замшу увлажняют несколькими каплями воды в конце каждого рабочего дня. Увлажненную и сухую замшу хранят раздельно, в стеклянной таре, закрытой от пыли. Замшу периодически моют водой с несколькими каплями аммиака, ополаскивают дистиллированной водой и сушат на стеклянной палочке.

Кварцевая вата служит в качестве фильтра при конденсации возгонов в гильзе и как прокладка, удерживающая слой посеребренной пемзы от рассыпания в трубке для сожжения.

Стеклянное волокно. Мягкая ткань, не дающая ломких частиц, применяется в поглотительных аппаратах и в поглотительных трубках для предварительной очистки кислорода в качестве прокладок, предохраняющих от уноса пылевидных частиц током газа, а также от соприкосновения реагентов с органическими смазками и от загрязнения шлифов.
Хлопковая вата применяется для тех же целей, когда нет опасности обугливания прокладки.

Замазка для шлифов. Замазку готовят сплавлением одной части белого воска с четырьмя частями канифоли.

Смазка для кранов. Смазку готовят сплавлением равных частей чистого вазелина и безводного ланолина.

1.2.4 Выполнение анализа

Сборка и проверка установки. Установку собирают по схеме, показанной на рис.2. 

Через осушительную склянку с хлоридом кальция с присоединенным к ней краном точной регулировки газа пропускают несколько литров кислорода со скоростью 50—70 мл/мин. Затем подключают прибор для очистки кислорода, U-образные трубки с аскаритом и ангидроном и также продувают их кислородом. Подготовленную трубку для сожжения присоединяют к установке, ставят печи на место, нагревают их до нужной температуры, устанавливают скорость кислорода 35—40 мл/мин и прокаливают свободную часть трубки подвижной электропечью. Расстояние от конца широкой части трубки до печи должно быть не менее 150 мм. Для защиты пробки и поглотительных аппаратов от излучения печей на оба конца трубки надевают асбестовые шайбы толщиной 5 мм.

Когда трубка прокалена, присоединяют поглотительные аппараты, заключительный аппарат и аспиратор, вводят одну или обе гильзы в трубку, вносят в двух контейнерах по 3— 6 мг эталонного вещества (без взвешивания), последовательно сжигают пробы и взвешивают поглотительные аппараты, контейнеры и гильзы на микровесах, после чего установка готова к работе.

Установку проверяют, сжигая навески эталонного вещества. По результатам их анализа вычисляют избыточный привес поглотительных аппаратов для СО2 и Н2О по формуле: 
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, где

Кco2 и Кн2о — поправки, мг; 

bсо2, bн2о— привес аппаратов; 

nC и nH— число атомов углерода и водорода в эталонном веществе;

Мсо2, Мн2о, Мэт— молекулярная масса СО2, Н2О и эталона; 

а — навеска, мг.

Из полученных результатов берут среднее значение как поправку для анализов неизвестных веществ, которую вычитают из привеса аппарата. Расхождение между параллельными результатами должно быть не более 30 мкг для диоксида углерода и 50 мкг для воды. Чаще всего поправка на СО2 не превышает 100 мкг, на воду—150 мкг. Потеря массы СО2 или Н2О указывает на наличие дефектов в установке, которые необходимо выявить и устранить. Установку проверяют периодически, не реже одного-двух раз в неделю.

Проверка также обязательна после смены наполнения поглотительных аппаратов и при резком изменении атмосферных условий. При анализе N-, Hal- или S-содержащих веществ необходимо периодически проверять состояние препаратов, поглощающих эти элементы. Для этого при установлении поправок сжигают вещества, содержащие нитрогруппы, галогены или серу, например пикриновую кислоту, хлорбензол, сульфаниловую кислоту и др.

Ежедневно в начале рабочего дня проводят сожжение нескольких миллиграммов чистого вещества без взвешивания пробы с присоединенными поглотительными аппаратами и лишь после этого приступают к выполнению анализов.

Отбор и взвешивание пробы. Навески твердых веществ и мазей берут в кварцевых контейнерах. Как правило, для элементоорганических соединений используют длинные контейнеры. Твердые вещества вносят шпателем, мази— с помощью стеклянной палочки, вязкие, каучукоподобные вещества — с помощью кварцевой палочки, которую предварительно взвешивают одновременно с контейнером и затем оставляют в нем вместе с веществом. Навески  веществ, разлагающихся бурно, помещают поверх небольшого (5—10 мм) слоя дробленого кварца, постукиванием рассредоточивают между его частицами, если нужно, насыпают кварц поверх навески, и снова взвешивают. Это взвешивание необходимо для определения массы остатка после сожжения. Гигроскопичные вещества помещают в контейнер с пришлифованной пробкой. Такой способ пригоден лишь для сравнительно малогигроскопичных соединений. 

Высококипящие жидкости, обладающие к тому же достаточно низким давлением пара, можно взвешивать, внеся их непосредственно в контейнер. Контейнер (без пробки) с навеской жидкости должен сохранять постоянную массу в течение нескольких минут. Если летучесть вещества заметна при взвешивании его в открытом контейнере, то его нельзя взвесить точно и в контейнере с пробкой, так как часть воздуха будет вытеснена парами вещества и масса пробы, определенная взвешиванием, окажется меньше действительной. Наилучшим способом является отбор пробы жидкостей в стеклянный или кварцевый капилляр (рис. 6). Просвет оттянутого конца капилляра должен быть равен долям миллиметра. 
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Рис. 6.  Капилляр для взятия навески летучей жидкости.
Расширенную часть, взвешенного капилляра слегка нагревают над небольшим пламенем горелки, затем оттянутый конец опускают в анализируемую жидкость. По мере остывания капилляра жидкость затягивается внутрь. Набрав нужное количество вещества, перегоняют его на дно расширенной части, для чего рукой, которой держат капилляр, слегка постукивают о стол или о другую руку. Оттянутый конец капилляра вытирают снаружи замшей, просушивают, быстро проводя над пламенем горелки, запаивают, помещают на 1—2 мин на блок, затем взвешивают. Если навески берут непосредственно перед внесением их в трубку для сожжения, то капилляр можно не запаивать. Даже низкокипящие вещества можно взвешивать в незапаянных капиллярах, если, просвет оттянутого конца равен 0,1 мм, длина его 50—60 мм, а вещество находится на дне расширенной части капилляра. Однако при таком способе работы необходимо проверить стабильность массы капилляра с навеской или величину ее изменения за время, проходящее между отсчетом массы и внесением капилляра в трубку для сожжения (секундомер!), и внести соответствующую поправку к навеске. Удобно работать с кварцевыми капиллярами, которые используют многократно. Серию новых кварцевых капилляров сортируют по диаметру выходного конца, отбирая имеющие более широкое отверстие для навесок нелетучих жидкостей. Каждый капилляр служит для 10—20 сожжений. Сожжение органических соединений, не содержащих гетероэлементы, проводят в одном и том же капилляре без его дополнительного прокаливания. После сожжения элементоорганических соединений, продукты разложения которых корродируют кварц, капилляр вытирают замшей и прокаливают на пламени горелки. Срок его службы уменьшается вдвое. При затягивании летучих веществ в нагретый капилляр может произойти выброс жидкости. Этого можно избежать, если затянуть вещество на дно капилляра, погрузив его конец в жидкость и прикоснувшись к нагретой расширенной части кусочком сухого льда.

Навески однотипных устойчивых веществ можно брать заранее, например, в начале рабочего дня, пока установка еще не готова к работе. Контейнеры с навесками или запаянные капилляры хранят на блоках под крышками или в других удобных сосудах. Длительное (сутки и более) хранение навесок не рекомендуется во избежание необратимых изменений вещества, например полимеризации жидкости в капилляре. Учитывая, что часто приходится анализировать впервые полученные органические соединения, свойства которых еще полностью не изучены, наилучшим способом работы следует признать отбор и взвешивание пробы непосредственно перед выполнением анализа.

При анализе соединений, гигроскопичных, легко окисляющихся или даже воспламеняющихся на воздухе, нередко лишь анализ первых навесок дает удовлетворительные результаты, если сосуд с веществом открывают на воздухе. К таким неустойчивым веществам относятся многие триалкильные производные алюминия, бора, висмута, сурьмы, и других элементов, а также триалкенилфосфины, эфиры диалкилфосфинистых кислот и другие соединения. При анализе этих веществ особенно желательно одновременное определение нескольких элементов из одной навески и прежде всего определение углерода, водорода и гетероэлемента, остающегося после сожжения в виде оксида. Если в процессе сожжения не образуются летучие галогениды, то можно определять и четвертый элемент— галоген (хлор, бром или йод). Основная трудность при анализе подобных веществ заключается в необходимости отбора пробы и взвешивания навески в атмосфере инертного газа. Инертный газ — азот или аргон (из баллона) — очищают от кислорода и воды, пропуская его сначала над восстановленной медью, а затем над сажей, накаленной до 900°С, над оксидом меди(II) при 300°С и, наконец, через аскарит и ангидрон.

Для отбора пробы твердых веществ служит перчаточный бокс (рис. 9), снабженный двумя штуцерами — входным и выходным, — соединенными соответственно с системой подачи очищенного газа и с водоструйным насосом. Перед началом работы бокс откачивают и наполняют газом, оставляя его под небольшим давлением. В бокс помещают предварительно оттарированный контейнер с пробкой, сосуд с веществом, блок с выемкой, шпатель, воронку, входящую в контейнер, пинцет, кусок замши, проволоку для проталкивания вещества через воронку, бюкс с кварцем и металлический стакан для вспомогательных предметов. Затем бокс откачивают до раздувания перчаток, наполняют газом до опадения их и оставляют под давлением. Открывают сосуд с веществом, отбирают вещество шпателем, вносят его через воронку в контейнер, закрывают сосуд, вынимают воронку из контейнера и закрывают его пробкой. После этого открывают бокс и взвешивают контейнер. Если по ходу анализа нужно засыпать навеску кварцем, то всю процедуру повторяют. Общее время, затрачиваемое на отбор каждой навески, — 20—25 мин. Взвешиваемые предметы, находящиеся в боксе, берут с помощью замши или пинцетом.

Пробу жидкого неустойчивого вещества наиболее целесообразно отбирать непосредственно из приемника, в который оно перегоняется. Это можно делать либо во время перегонки, либо сразу после ее окончания, когда инертный газ продолжает проходить через приемник. Однако в условиях работы аналитической лаборатории такой способ далеко не всегда возможен  Поэтому аналитику необходимо иметь прибор для отбора жидких проб.в сухой инертной атмосфере.

Сожжение. В трубку для сожжения, нагретую печами 7 и 9 (см. рис. 2) и закрытую заключительным аппаратом, помещают гильзу и контейнер с навеской (введенный в гильзу приблизительно на 30 мм), закрывают трубку, открывают шлиф заключительного аппарата и продувают систему кислородом 1—2 мин. Присоединяют поглотительные аппараты и проверяют скорость кислорода по форме струи воды, вытекающей из аспиратора. Затем ставят разъемную печь 6 на трубку так, чтобы она закрывала открытый конец контейнера на 10—15 мм, и начинают постепенно надвигать ее на контейнер, наблюдая за изменением вещества. Сожжение надо проводить так, чтобы видимое горение (языки пламени) или обугливание вещества происходило в пределах контейнера. Скорость горения регулируют, задерживая движение печи или даже отодвигая ее назад (но не дальше начального положения!), если языки пламени или масса накаленных частиц движутся к выходу из контейнера. 

При анализе веществ, разлагающихся без видимых признаков, критерием скорости сожжения служит быстрота исчезновения навески. Продолжительность сожжения навески 4— 8 мг твердого органического соединения колеблется от 10 до 30 мин. При анализе нестойких или летучих веществ можно пренебречь продуванием трубки после внесения навески. В этом случае взвешенные поглотительные аппараты присоединяют к установке и оставляют их под давлением кислорода на время взятия навески. Сожжение начинают сразу после внесения контейнера с навеской в трубку. В тех же условиях устанавливают поправки. 

Сожжение жидкостей часто осложняется вспышкой вещества, растекающегося после выхода из капилляра по его поверхности по направлению к печи. Кроме того, стеклянный капилляр приплавляется к стенкам контейнера, вызывая преждевременную порчу последнего. Оба эти явления можно устранить сожжением с оксидом свинца(II).

[image: image12.emf]
Рис. 7. Наполнение контейнера при сожжении с оксидом свинца (II):

/ — навеска; 2— РЬО; 3 — дробленый кварц

В контейнер насыпают слой дробленого кварца длиной 10—15 мм, распределяют его постукиванием на 2/з длины и помещают капилляр с навеской, отломив от него ручку, на слой кварца. Выходящая из капилляра жидкость, смачивая гранулы кварца, остается у дна контейнера, и сожжение можно проводить так же, как и при анализе твердых веществ. Если вещество летуче и навеска находится в запаянном капилляре, его берут пинцетом, ломают запаянный конец, упираясь им в дно контейнера, тут же вносят контейнер в трубку для сожжения и ставят подвижную печь на место. То место трубки, где находится навеска, заранее охлаждают компрессом из льда или, если необходимо, из сухого льда. Смотря по летучести вещества, охлаждение удаляют сразу или постепенно. После окончания сожжения возвращают электропечь 6 в исходное положение, через 1—2 мин снимают печи 6 и 7 (см. рис. 2), дают контейнеру и гильзе остыть в токе кислорода 10 мин. Затем удаляют поглотительные аппараты, контейнер и гильзу из установки и приступают к их взвешиванию.

При сожжении с оксидом свинца (II) навеску, взятую в платиновой лодочке, засыпают РЬО (100 мг) так, чтобы реагент покрыл вещество. Поверх насыпают дробленый кварц (фракция № Г), лодочку вносят в контейнер на слой кварца (фракция № 2) длиной около 10 мм и наполняют контейнер кварцем на 2/з или для бурно разлагающихся веществ на 3/4 (рис. 7). Заполненный контейнер взвешивают, вносят в трубку и начинают сожжение. После сожжения навески лодочку прокаливают электропечью 6 2 раза по 2—3 мин, отодвигая печь на 2 мин к зоне доокисления и надвигая вновь. Далее приступают к взвешиванию поглотительных аппаратов и контейнера. После каждого опыта лодочку очищают, погружая ее в HNO3 (1:1). Контейнер протирают сухим ватным тампоном и прокаливают. Если необходимо, моют теплым 1%-ным раствором NaOH, затем водой, сушат и прокаливают.

Взвешивание поглотительных аппаратов — это наиболее ответственная операция при определении углерода и водорода. Поэтому всем факторам, которые могут привести к ошибкам, следует уделять особое внимание. 

Перед каждым взвешиванием аппараты очищают от пыли и возможных случайных загрязнений. Внутреннюю поверхность отводных трубок протирают ватным тампоном на зазубренной проволоке, который должен туго входить в отверстие. Тампон выводят вращательным движением. Потом вытирают поверхность аппарата сначала влажной, а затем сухой замшей легким вращательным движением от середины аппарата к его концам до ощущения свободного скольжения. После очистки аппарат берут пинцетом с мягкими наконечниками, дважды проводят через шумящее пламя газовой горелки для снятия электростатического заряда, помещают на подставку (см. рис. 3), переносят к весам и кладут на заземленный латунный блок (см. рис. 5). Время, необходимое для кондиционирования аппаратов у весов, аналитик определяет в зависимости от конкретных условий работы. Оно должно быть строго постоянным для каждой серии опытов.

Обычно аппараты начинают взвешивать на 6-й или на 9-й минуте после снятия заряда (секундомер!), а интервал между взвешиванием первого и второго аппарата составляет 3—5 мин (для начинающего — он может быть увеличен). Первым взвешивают аппарат с ангидроном. Аппараты взвешивают наполненными кислородом, так как капиллярные сужения в отводных трубках настолько затрудняют замену кислорода воздухом, что при правильно выбранном режиме взвешивания наблюдается хорошее постоянство массы и два следующих один за другим отсчета массы совпадают. В нерабочее время аппараты оставляют присоединенными к установке под давлением кислорода или закрывают короткими резиновыми трубками, закрытыми стеклянными палочками. Длительные перерывы в работе (более нескольких дней) неблагоприятны для аппаратов. На время взвешивания аппарат для поглощения оксидов азота присоединяют к установке или закрывают затычками. Гильзы и контейнер с остатком взвешивают после аппаратов.

Взвешивание гильзы и контейнера. После извлечения из трубки гильзу и контейнер проводят через пламя горелки для снятия электростатического заряда, помещают на блок возле весов и взвешивают после поглотительных аппаратов. Гильзу взвешивают первой. Если остаток гигроскопичен, контейнер тотчас же после извлечения из трубки закрывают пробкой и взвешивают наполненным кислородом. Вычисление результатов выполняют по формулам, указанным на стр.15.
Наиболее часто метод применяют для одновременного определения углерода, водорода и галогенов или серы, ниже приведены данные об образующихся взвешенных формах этих элементов и условиях их определения.

Галогены (хлор, бром, йод). Взвешиваемая форма — Cl, Br, I. Свободный галоген и галогеноводород, получающиеся при сожжении, поглощают в гильзе металлическим серебром при 550—600°С или посеребренной пемзой при 400— 450°С. При наличии гильзы присутствие платинового контакта излишне, так как освобождение газов сожжения от HHal и На12, ингибирующих окисление углерода до СО2 , происходит до их поступления в зону доокисления. Степень использования металлического серебра 50%. Повторное наполнение гильзы невозможно вследствие коррозии кварца расплавленным галогенидом серебра. Серебро, осажденное на пемзе, используют почти на 100%, а гильзу можно перенаполнять, так как температура поглощения галогенов посеребренной пемзой лежит ниже точки плавления AgHal. Галогены являются частыми спутниками гетероэлементов в органических соединениях, и поэтому вопрос об образовании галогенидов гетероэлементов в процессе разложения элементоорганических соединений представляет значительный интерес. Летучесть галогенидов может создать помехи при определении углерода, водорода или галогена и быть причиной потерь гетероэлемента. В условиях сухого окисления газообразным кислородом разрыв связей гетероэлемент — галоген более характерен, чем их образование. Наличие постоянного избытка одного из реагентов (кислорода) и непрерывное удаление из сферы реакции газообразных веществ создают благоприятные условия для превращения гетероэлементов в оксиды. Для органических соединений многих гетероэлементов даже при наличии в веществе связи гетероэлемент — галоген последний полностью уходит из зоны разложения в газообразной форме. Это открывает путь к раздельному поглощению углерода, водорода, галогена и гетероэлемента и их одновременному определению. Экспериментально установлено, что большинство гетероэлементов галогенидов не образует. Образование летучего галогенида гетерозлемента, не поглощаемого серебром, наблюдается для некоторых полигалогенированных соединений, например, для полихлоркарборанов и германов, содержащих мало водорода или вовсе лишенных его, а также для органических соединений таллия, мышьяка, сурьмы, висмута, содержащих галоген, и, возможно для некоторых других элементов. Иногда и в этих случаях можно избежать образования летучего галогенида с помощью введения в зону разложения различных вспомогательных реагентов-доноров активных водородсодержащих частиц.

Возможность разрушения связи металл — галоген (хлор, бром, или йод) при сухом окислении газообразным кислородом установлена для галогенсодержащих органических соединений всех металлов группы платины. При сожжении соединений осмия вместе с галогеном в газовую фазу переходит летучий оксид осмия (VIII), который не реагирует с нагретым металлическим серебром. Галоген и осмий поглощают раздельно и определяют вместе с углеродом и водородом. В процессе разложения галогенсодержащих органических соединений мышьяка, сурьмы, таллия и висмута выделить галогены описанными выше способами не удалось. Для устранения образования летучих галогенидов этих гетероэлементов рекомендуется связывать гетероэлементы вспомогательным реагентом непосредственно в зоне разложения. При этом галоген также связывается частично или полностью. В качестве таких реагентов можно применять оксид свинца (II), оксид магния и др. В присутствии оксида свинца, вероятно, образуются соответствующие арсенаты, антимонаты и другие солеобразные соединения. Хлор не всегда количественно связывается свинцом, однако в некоторых случаях, в присутствии избытка оксида свинца, образуются сложные соединения галогенида и оксида свинца менее летучие, чем РЬСl2. Например, при сожжении с оксидом свинца комплекса мышьякорганического соединения с хлорной ртутью мышьяк и хлор были удержаны в зоне разложения, а ртуть количественно испарилась и была cконденсирована вне реакционной зоны в гильзе с золотом.

В том случае, когда галоген лишь частично уходит из зоны окисления и поглощается серебром в гильзе, его содержание можно определить расчетным путем по привесам гильзы и контейнера. Если органическая молекула координационно связана с галогенидом металла, последний в соответствии со своими физическими свойствами либо разлагается, либо отщепляется без разложения и в этом случае может искажать результаты анализа. Такое явление характерно, например, для координационно-связанного хлорида железа (III).

Сера. Взвешиваемая форма —SO4. При сожжении образуется смесь оксидов серы (IV) и серы (VI). На нагретом до 750—800°С серебре происходит количественное окисление смеси оксидов до SO3 с одновременным образованием сульфата серебра. Оксиды серы поглощают в гильзе с металлическим серебром или посеребренной пемзой при указанной температуре. В присутствии в веществе щелочных или щелочноземельных металлов (большей частью это бывают сульфосоли) часть серы остается в контейнере в виде сульфата металла. Содержание серы рассчитывают из суммы привесов гильзы в форме SO4 и контейнера в форме MSO4. Гетероэлементы, не образующие термостойкие сульфаты, могут быть определены одновременно с углеродом, водородом и серой в виде их оксидов. 
1.3 Определение углерода и водорода в трубке с постоянным наполнением. Определение углерода и водорода необходимо для каждого нового синтезированного органического соединения независимо от того, насколько сложен его элементный состав. Одновременное определение С, Н и гетероэлементов не всегда выполнимо, особенно для полиэлементных веществ. Кроме того, для многих гетероэлементов имеются надежные методы анализа, обладающие высокой селективностью. Все это делает целесообразным использование пиролитического сожжения также  для определения только двух элементов — углерода и водорода. При этом используется описанная выше аппаратура (рис. 2), но трубка – без суженной части и гильз; выполнение анализа упрощается. Поглощение мешающих элементов совершается в  постоянном наполнении трубки для сожжения. В качестве наполнения могут применяться различные оксиды металлов или композиции, о которых упоминалось ранее. 

Ниже описана методика определения углерода и водорода в разнообразных по элементному составу органических веществах, в том числе фторсодержащих, которая зарекомендовала себя на практике в течение нескольких десятилетий. Постоянное наполнение трубки представляет собой гранулы смеси (Ag2WO4 - ZrO2 – MgO), обладающей свойствами как окислительно-каталитическими, так и одновременно адсорюционными для мешающих элементы. MgO действует  как катализатор окисления, но и является самым лучшим поглотителем фторсодержащих продуктов, образующихся при сгорании фторсодержащих веществ. Такую же роль играет и ZrO2. Серебряная проволока в конце трубки и Ag2WO4 обеспечивают поглощение галоген- и серусодержащих продуктов. Летучие продукты некоторых металлов (мышьяк, сурьма, селен, рений) образуют с составляющими композиции термостойкие соли. Метод достаточно универсален, при серийных анализах разнообразных органических и элементорганических соединений надежность результатов обеспечивается наличием зоны доокисления и поглощения мешающих элементов.

1.3.1 Аппаратура и реагенты. 

Используют стандартную аппаратуру, описанную в разделе экспресс-гравиметрия, но применяя прямую трубку и исключая гильзы.  
Оксид циркония готовится осторожным нагреванием цирконила азотнокислого ZrO(NO3)2.2H2O в фарфоровом тигле на электроплитке до прекращения выделения оксидов азота и дальнейшем прокаливании в муфеле при 1000оС в течение 3-х часов.

Проволока серебряная , d=0,02 мм

Оксид магния, ч.д.а

Серебро азотнокислое, 0.1 М раствор

Натрий вольфрамовокислый, 0.1 М раствор

Вольфрамат серебра: растворяют 29,3 г натрия вольфрамовокислого в 1л дистиллированной воды, при помешивании добавляют равный объем 1 М раствора нитрата серебра, нагревают до кипения и кипятят в течение 10 мин. Полученный осадок промывают горячей, затем холодной водой до полного удаления иона серебра. Полученный вольфрамат серебра высушивают в сушильном шкафу 2 часа при температуре 105оС.

Оксидно-каталитическая композиция (ОКК): вольфрамат серебра, оксид циркония и оксид магния смешивают в соотношении 2 : 8 : 1 по массе, растирая в ступке с небольшим количеством воды до получения густой однородной пасты, которая продавливается через сито с диаметром отверстий 2 мм. Полученные гранулы выдерживают 2 часа в сушильном шкафу при 120оС, отсеивают от пыли и прокаливают и муфеле в течение двух часов при 500-600оС. Хранят в темной склянке с притертой пробкой. После заполнения кварцевой трубки в установке слой катализатора прокаливается в токе кислорода при 850оС  в течение 4-х часов.

1.3.2 Выполнение анализа.

Система подачи кислорода и его очистки такая же, как в методике экспресс-гравиметрии в пустой трубке. Постоянное наполнение трубки в установке составляет 15 см (12 см оксидно-каталитическая композиция и 3 см – серебряная проволока), показано на рис. 8.  Собранную установку проверяют на герметичность с помощью аспиратора при закрытом кране, после чего включают нагрев печей. Печь 2  находится на наполнении трубки постоянно при температуре 700-750оС, печь 2 надевают на трубку только на время сожжения и вытеснения продуктов сожжения. Устанавливают скорость кислорода 18-20 мл/мин. Сожжение проводят при температуре 900-950оС. Предварительно сжигают невзвешенную пробу, после чего аппараты взвешивают и приступают к установлению поправок по стандартному веществу. Определив поправки на углерод и водород приступают к анализу. Навеску вещества 4-6 мг берут в контейнере или кварцевом капилляре, вносят в трубку для сожжения на расстоянии  6 см от слоя постоянного наполнения трубки и начинают сжигание вещества, двигая печь от открытого конца контейнера к навеске. Время сожжения 20-25 мин. Далее снимают печь 1 с трубки и продолжают пропускать кислород еще 5 мин. Отсоединяют поглотительные аппараты и взвешивают их на 5-ой и 10-ой мин
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Рис. 8.   Трубка для сжигания с наполнением.

1.4 Особенности определения углерода и водорода во фторорганических соединениях.

В представленном выше материале было показано, что методы окислительного разложения пробы для определения C, H в органических веществах были достаточно развиты, чтобы их использовать для анализа разнообразных органических соединений. Хотя элементный состав и строение соединения при этом имеют принципиальное значение. Поэтому появление новых, сложных веществ всегда сопровождалось разработкой методик их анализа. Обратим внимание на фторорганические вещества. Всем известны фторполимеры, фторкаучуки, смазки, поверхностно-активные вещества и другие материалы, которые обладают такими свойствами, как прочность, невоспламеняемость, стойкость к высоким температурам, агрессивным средам, к коррозии и т.д. Фтор, входящий в состав этих веществ, стоит на грани органической и неорганической химии. Особые свойства этого элемента – большой окислительный потенциал, самая высокая среди других элементов электроотрицательность, высокая энергия связи с другими элементами – приводят к реализации таких структур, которые не имеют часто аналогов среди нефторированных органических соединений. Элементный анализ фторорганических соединений представляет собой особый раздел органического анализа. Это объясняется специфическими свойствами фтора. Как известно, первой стадией анализа является разрушение органического вещества. Поэтому свойства фтора и его простейших неорганических соединений, образующихся в процессе разложения, в первую очередь – HF, играют существенную роль. Анализ любых фторидов осложнен агрессивностью фтора и HF по отношению к материалам, из которых изготовлена аналитическая аппаратура, - корродирующим действием. Могут образовываться побочные газообразные продукты, например, SiF4, который в присутствии незначительных количеств паров H2O гидролизуется с образованием загрязняющего аппаратуру SiO2. Принимая все это во внимание, определение C и H в классическом варианте может быть реализовано с поглощением фторсодержащих продуктов разложения без последующего определения фтора или в виде одновременного определения C, H, F. Удаление фторсодержащих продуктов может проводится в зоне разложения вещества, в зоне доокисления и за трубкой сжигания.

Известен метод одновременного определения углерода, водорода и фтора, разработанный школой Коршун [9]. Метод двухстадийный. Вещество подвергают пиролитическому сожжению при 900-950° в контейнере, в слое оксида магния в пустой трубке. В момент разложения вещества фтор реагирует с MgO с образованием фторида магния и остается в контейнере. Углерод и водород определяют гравиметрически. Оксид магния переносят из контейнера в реакционную трубку установки для пирогидролиза и обрабатывают током перегретого водяного пара. HF; выделившийся при пирогидролизе MgF2 поглощают водой, после чего фторид-ион определяют. Метод применим для анализа фторированных соединений, содержащих гетероэлементы, кроме щелочных, щелочноземельных металлов, таллия, рутения, осмия, образующих трудногидролизуемые фториды. Однако этот метод применяется практически только в лаборатории, где был разработан, так как он продолжителен и техника эксперимента его очень сложна.

Предлагался и метод определения C, H, F при сжигании F, Si – содержащих веществ в токе O2 со скоростью не более 20мл/мин и поглощении фторсодержащих продуктов за трубкой разложения в пришлифованном аппарате с ThO2 при температуре 350°C[138]. Метод имеет много ограничений: по времени разложения вещества, по содержанию фтора, по скорости кислорода и т.д. 

После сжигания фторсодержащих соединений в пустой трубке при определении углерода и водорода предлагалось использование таких поглотителей как нитрат тория на силикагеле и нитрат лантана на силикагеле, которые находились в аппарате за трубкой сжигания, при комнатной температуре.

В большинстве работ по анализу фторсодержащих веществ исследовались и предлагались различные наполнения трубки в зоне доокисления для связывания фтора. Начиная с 1952 г. применялся MgO, AgVO3 на пемзе, Co3O4 на корунде, CeO2, смесь Ag2WO4, ZrO2 и MgO, многослойное наполнение, состоящее из   Pt-сетки, Ag2WO4 на MgO, Ag2O+Ag2WO4 на хромосорбе  P и AgVO4 и Ag-сетки. При сжигании на автоматических анализаторах Карло Эрба в наполнение трубки вводят CeO2/MgO (1:1), смесь WO3 и Al2O3.

Известны работы, в которых фтор вещества переводят в SiF4 с помощью измельченного кварца, находящегося при температуре 800-1000°C в трубке за зоной разложения. SiF4 задерживают за пределом трубки фтористым калием, продуктом термического разложения перманганата калия, закисью-окисью свинца.

Предлагаемые способы анализа фторсодержащих соединений, как правило, имеют ограничения, главным образом, по содержанию фтора в веществе и по содержанию многих элементов (большие содержания других галогенов, ряд металлов), мешающих определению углерода и водорода.

ГЛАВА 2. Определение азота.

Азот – один из важнейших элементов органического вещества, присутствует  во многих  природных объектах, биологически-ативных веществах. Азот в органических соединениях существует в виде различных функциональных групп: алкиламино-, амино-, азидо, циано, изоциано, азо-, азокси-, диазо-, гидразо-, карбамидная, лактамная, карбимидная, гетероциклическая, гидразинная, гидразидная, семикарбазидная, изоцианатная, нитро-, нитрозо- , N-оксидная, функция аммония.

При полном разрушении органического вещества азот может выделяться в виде аммиака, оксидов азота, дициана и элементного азота. Образование этих веществ зависит от способа разрушения азотсодержащих веществ и от характера связи азота в молекуле. Применяются различные способы разрушения азотсодержащих веществ, как восстановительные, так и окислительные. Для определения азота в органических соединениях известны три метода, основанных на разных принципах: методы Дюма, Кьельдаля и Тер-Мейлена. . Восстановительный метод гидрирования Тер-Мейлена (предложен в 1940 г.). 
Органическое вещество пиролизуют в токе Н2, образующиеся продукты пропускают через слой никельмагниевого катализатора при температуре 350оС, в результате чего азот переводится в аммиак, который далее, после поглощения, определяется титрованием или другим способом. Достоинство этого метода состоит в простом аппаратурном оформлении и быстроте анализа. Однако этот метод не нашел широкого использования на практике.

Метод Кьельдаля (предложен в 1883 г.). 

Этот метод основан на полном разложении органического вещества при кипячении в концентрированной серной кислоте в присутствии катализаторов и окислителей. Образующийся в результате этого сульфат аммония при добавлении щелочи образует аммиак, который водяным паром отгоняется и определяется ацидиметрически при оттитровывании избытка стандартного раствора кислоты, которой поглощают аммиак, или йодометрически - при поглощении аммиака йодатом калия в присутствии серной кислоты.

В качестве разлагающего агента целесообразно применять не только концентрированную серную кислоту, но и ее смеси с азотной, хлорной кислотой или пероксидом водорода. Применение таких смесей позволяет осуществлять окисление органического вещества при более низкой температуре.

Метод Кьельдаля не требует сложной аппаратуры. При микроопределении используют длинногорлые колбы грушевидной формы объемом не более 50 мл. В колбы помещают вещество, избыток серной кислоты, катализатор – CuSO4. K2SO4. Na2SO4  и т.д., окислители для сокращения времени разложения, например, Н2О2 и нагревают до температуры не ниже 380оС (лучше 400оС). Время разложения от 15 мин. до 3-х часов, зависит от природы вещества. Разложение образца считают законченным после исчезновения в растворе первоначально образующихся частичек угля. Затем с водяным паром отгоняют аммиак, который можно определить различными способами. 

Метод Кьельдаля хорошо подходит для аминов, амидов, нитрилов. Такие N-содержащие соединения как – нитрозо-, нитро-, азо-, гидразо- и другие не образуют количественно (NH4)2SO4. Вместо него частично, а иногда и полностью образуются HNO3, оксиды азота, элементный азот, которые могут улетучиваться из нагретого до 340оС раствора H2SO4. Поэтому для таких веществ нужны либо более эффективные катализаторы, либо применение другого метода.

Метод Дюма (предложен в 1831 г.). 

Метод основан на сожжении вещества, смешанного с оксидом меди, при температуре 550-600оС, в атмосфере диоксида углерода. Дюма поместил в трубку также металлическую медь, как средство восстанавливающее оксиды азота до элементного азота, который собирался в азотометре и определялся волюметрически. Метод Дюма, модифицированный Преглем применительно к микроанализу, достаточно универсален. Наиболее важное изменение при дальнейшем развитии метода состоит в том, что сжигание образца проводят не только с помощью оксида меди, но и при добавлении некоторого количества кислорода в диоксид углерода, используемый как газ-носитель. Ранее диоксид углерода в методе Дюма получали при взаимодействии мрамора с соляной кислотой. В настоящее время для диоксида углерода применяют исключительно сухой лед после соответствующей очистки. 

Несмотря на достаточную универсальность этого метода, в нем может встретиться много трудностей, так как разложение азотсодержащих веществ под действием тепла происходит очень разнообразно. При разложении, кроме элементного азота, могут образовываться различные соединения азота с кислородом, водородом и даже углеродом. Сожжение в атмосфере диоксида углерода только за счет твердых окислителей провести количественно достаточно трудно. Обычно возникающие ошибки связаны со свойствами анализируемого соединения и характером его термического распада, со способом сожжения. При сожжении азотсодержащего вещества происходит два процесса: термическое разложение вещества и окисление как самого вещества, так и продуктов его распада. Когда сожжение прошло количественно, в газах горения в конечном итоге не должно присутствовать соединений, не окислившихся полностью.  Хотя при термическом разложении азотсодержащих веществ могут образовываться такие продукты пиролиза, как аммиак, дициан, цианистый водород, закись, оксид или диоксид азота, свободный азот, оксид углерода и метан или другие летучие углеводороды, при полном окислении в газах горения присутствуют лишь азот, оксид или диоксид азота, диоксид углерода. При сожжении некоторых азотсодержащих веществ появляется реальная возможность недоокисления углеводородов или нитрильной группы. Это, в первую очередь, связано со структурой и физическими свойствами анализируемых соединений. Количество образующихся оксидов азота при сожжении зависит от того, в каком функциональном состоянии присутствует азот в веществе. Вещества, в которых азот связан с кислородом, т.е. нитросоединения, эфиры азотной и азотистой кислот, нитрозосоединения и т. п., дают большое количество оксидов азота; гетероциклические  - образуют небольшие количества оксидов; вещества, в которых азот связан с водородом, т.е амины, имины, гидразины и т. п. горят практически без образования оксидов азота. На количество образующихся оксидов азота существенно влияют летучесть и температура кипения вещества. Чем выше летучесть, тем больше может образовываться оксидов. В этом случае в процессе сожжения в меньшей степени осуществляется пиролиз и в большей степени происходит непосредственное окисление на поверхности твердого окислителя  Неполное окисление углерода вещества может приводить как к заниженным, так и завышенным  результатам по азоту. Соединения, содержащие несколько метильных групп, или длинные углеводородные цепи, или легко отщепляющиеся карбонильные группы могут разлагаться с выделением метана, монооксида углерода или других низкомолекулярных соединений, непоглощаемых щелочью, что обуславливает завышение результатов. Поэтому метод постоянно совершенствовался, в первую очередь на этапе разложения пробы. Наиболее важное изменение в методике состояло в том, что сжигание образца проводилось не только с помощью оксида меди, но и при добавлении некоторого количества кислорода в диоксид углерода, используемого как газ-носитель. Непрореагировавший кислород поглощался в поглотительном слое, содержащем металлическую медь. Добавление кислорода значительно улучшало процесс деструкции вещества. Оксид меди можно заменить более эффективными катализаторами окисления, например, оксидами кобальта (2,3), смесью перманганата калия с оксидом меди, оксидом никеля, оксидом магния и диоксидом церия, оксидом свинца.

Существенным было также использование принципа пиролитического сожжения вещества в определении азота по Дюма, предложенное школой Коршун. Как было показано, соотношение оксидов азота и элементного азота, образующихся при деструкции вещества, зависит не только от характера связи азота в молекуле, но и от методики сжигания. Так, при медленном испарении вещества на нагретый окислитель происходит в основном окисление и получается значительное количество оксидов азота, тогда как при пиролитическом сожжении в полузамкнутой зоне превалируют процессы термического распада  и оксидов получается меньше [10].

Одними из наиболее трудных объектов анализа являются полимеры и фторорганические соединения  Переход на высокотемпературное сожжение с оксидом никеля существенно облегчает их анализ. Оказалось, что оксид никеля с добавкой оксида магния количественно поглощает фтор.

Для получения азота в единой измеряемой форме, т.е. в виде элементного азота, образующиеся при сожжении оксиды азота восстанавливают восстановленной металлической медью при температуре 550оС (или выше, до 700-800оС), избыток О2 удаляют также восстановленной медью. 

На сегодняшний день лучшего восстановителя чем металлическая медь не предложено, хотя работы в этом направлении проводились. Так, вместо металлической меди использовался металлический никель, но при более высокой температуре, никель Ренея, который давал наилучшие результаты. Но работать с ним трудно, так как он воспламеняется на воздухе.

В дальнейшем работы исследователей по определению азота были направлены на замену способа волюметрического окончания анализа и автоматизацию метода. Автоматизировать процесс определения азота по принципу Дюма-Прегля пытались в течение многих лет. Анализатор азота Колемана нельзя рассматривать как полностью автоматизированный прибор. Объем азота в нем измеряется двигающимся в цилиндре поршнем, соединенным со считывающим устройством. Затем появляется полуавтоматическая аппаратура с газохроматографическим детектированием и разложением в атмосфере различных газов - гелия, водорода, кислорода. Далее были разработаны автоматические анализаторы для определения азота или из одной навески углерода, водорода и азота, которые в настоящее время выпускаются рядом фирм. 

Несмотря на наличие в настоящее время многих типов автоматических анализаторов различные модификации ручного метода определения азота по Дюма используются в аналитической практике. Они, как и ручные методы определения углерода и водорода, остаются необходимыми в аналитической лаборатории широкого профиля при анализе нестойких, легколетучих и гигроскопичных соединений, а также как независимый метод проверки результатов, полученных другими методами. Далее представлена одна из наиболее рациональных модификаций ручного метода определения азота.

2.1.Определение азота методом Дюма — Прегля—Коршун [2, 9, 10]
Вещество сжигают в атмосфере диоксида углерода в кварцевом контейнере, наполненном окислителем. Контейнер помещают в трубку для сожжения, постоянное наполнение которой состоит из двух слоев оксида меди и расположенного между ними слоя восстановленной меди. Оксид меди служит для доокисления до СО2 газообразных продуктов неполного сгорания навески, а медь — для восстановления оксидов азота. Сожжение навески в таких условиях приводит к переходу азота вещества в элементный азот, который током диоксида углерода вытесняется в азотометр и определяется газоволюмометрически. 

2.1.1 Аппаратура и реагенты. Установка для определения азота показана на рис. 9. Источник диоксида углерода — баллон с твердым СО2, вместимостью 3—5 л, снабжен запирающим вентилем тонкой регулировки скорости газа 2. На каждый литр объема вносят не более 750 г измельченного сухого льда. Одного наполнения баллона хватает для ежедневной работы в течение 4—6 месяцев. Трехходовой кран 5, включенный между вентилем и трубкой для сожжения, служит для грубого контроля скорости газа в течение рабочего дня по скорости пузырьков, выходящих из отводной трубки крана в воду. Нужную скорость газа — 20— 30 мл/мин — устанавливают на глаз, открывая запорный и игольчатый вентили и пропуская газ через кран 3 в стакан с водой. Соответствие между числом пузырьков и проходящим объемом газа за единицу времени определяют для данной установки один раз по секундомеру с помощью аспиратора. После заполнения баллона из него выпускают газ свистящей струей 30 мин для освобождения от воздуха. Затем присоединяют азотометр непосредственно к баллону и, постепенно' открывая кран 9, убеждаются в появлении микропузырьков, свидетельствующих о достаточной чистоте газа. Микропузырьки исчезающе малы. Их отличительная особенность отсутствие блеска и измеряемого объема в азотометре при пропускании газа в течение 10—15 мин. Трубка для сожжения 4 постоянно присоединена к баллону через кран 3. Она изготовлена из хорошо проплавленного кварца. При наполнении трубки ее держат вертикально, каждый реагент насыпают небольшими порциями, тщательно уплотняя его постукиванием. 

Наполнение завершает хорошо утрамбованная прокладка из прокаленного асбеста, обеспечивающая плотность слоев. Кран 9 (рис.10) имеет нарезки на пробке, позволяющие регулировать скорость поступления газов сожжения в азотометр, когда это необходимо. Пробку крана смазывают смазкой, состоящей из равных частей безводного ланолина и вазелина. Среднюю часть пробки оставляют несмазанной. Кран 9 состоит из двух пришлифованных частей. В расширенную часть помещают ватный тампон. Камера с тампоном препятствует попаданию влаги из трубки в нарезки крана, а также предохраняет от быстрого засасывания щелочи из азотометра в трубку в аварийных ситуациях. Угол сгиба трубки крана 9 должен обеспечивать ее горизонтальное положение при соединении трубки встык с азотометром. Обе пришлифованные части крана соединяют с помощью замазки для шлифов.
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Рис. 9. Установка для определения азота по Дюма — Преглю — Коршун
1— баллон с твердым CO2; 2— вентиль тонкой регулировки; 

3 — трехходовой кран; 4 —кварцевая трубка для сожжения длиной не менее 500 мм; 5 — контейнер для навески;6, 8— оксид меди (проволока), длина слоя соответственно 100 и 70 мм; 

7 — восстановленная медь (проволока), длина слоя 40—50 мм; 

9 — кран с нарезками; 

10 — азотометр, вместимость градуированной части 1,5 или 2,5 мл- 

11 — кран воронки азотометра; 12 — груша; 

13, 14 — печи СУОЛ—0,15.0,6/1 IMP; 15 — печь СУОЛ—0.I5.1.4/12MP
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Рис. 10. Кран с нарезками




Рис. 11. Азотометр

Азотометр 10 (рис.11) предназначен для собирания азота и измерения его объема. Вместимость градуированной части 1,5 или 2,5 мл. Нулевая точка расположена на стыке отверстия крана и измерительной трубки. Цена одного деления равна 0,01 мл. Тысячные доли отсчитывают на глаз. Деления нанесены с двух сторон. Каждые 0,05 см3 имеют круговые деления. Переход градуированной части азотометра в широкую должен быть постепенным. Диаметр капиллярной вводной трубки, по которой поступает газ, должен оставаться постоянным до самого входа в азотометр. Новый азотометр калибруют по ртути. Рекомендуется при изготовлении припаять к трубке азотометра небольшую воронку (рис. 14) с ножкой, согнутой под тупым углом. После калибровки воронку отрезают. Конец трубки оплавляют и азотометр приобретает вид, изображенный на рис.14. Среднюю часть пробки азотометра оставляют несмазанной, чтобы ртуть не загрязнялась смазкой. В градуированную часть чистого сухого азотометра вводят через воронку взвешенную на аналитических весах навеску ртути объемом около 0,1 см3. Азотометр держат вертикально краном вниз и отмеряют объем введенной навески с точностью до 0,001 см3. Для увеличения точности отсчета рекомендуется пользоваться лупой. Азотометр калибруют по всей длине градуированной части через каждую десятую кубического сантиметра. Применяют метод сдвоенных отсчетов по следующей схеме: 

1) вводят 0,1 см3 ртути и измеряют объем; 

2) выливают ртуть в предварительно тарированный бюкс и взвешивают;

3) добавляют в бюкс новую порцию ртути 0,1 см3 и взвешивают; 

4) переносят навеску в азотометр и измеряют объем; 

5) добавляют в' азотометр еще 0,1 см3 ртути и измеряют объем; 

6) переносят навеску в бюкс и взвешивают и т. д.

Истинный объем V взвешенной ртути вычисляют по формуле
V = 0,07355 (1 + 0,000182 t)g, где

0,07355 — объем 1 г ртути, см3;

0,000182 — средний коэффициент расширения ртути между 0°С и комнатной температурой;

t — температура, °С;

g—масса ртути, мг.

Постоянная поправка по всей длине, градуированной части указывает на неточное нанесение первого деления относительно нулевого положения при безукоризненном постоянстве внутреннего диаметра трубки. Если величина поправок убывает или возрастает, то изменение поправки между двумя калиброванными точками не должно превышать 0,002 см3, чтобы ошибки интерполирования при измерении промежуточных объемов были неощутимы. Постоянная поправка может быть довольно большой (несколько сотых см3), но если она тщательно определена, то не препятствует получению правильных результатов. Скачущие значения поправок указывают на неточность калибрования, что может быть проверено, или на наличие дефекта внутренней поверхности трубки азотометра. В последнем случае, варьируя навеску, следует избегать измерения объема азота в этой части азотометра.

Оксид меди (II) (проволока), чда. Препарат измельчают в ступке, отсеивают фракции 0,5—1 мм и 1—2 мм и прокаливают в муфельной печи при 800 "С. Для засыпки навески применяют фракцию 0,5 –1 мм, для наполнения трубки-—1—2 мм.

Восстановленная медь. Препарат готовят из фракции оксида меди 1—2 мм восстановлением водородом при 500°С.

Гидроксид калия, хч. Готовят 50%-ный раствор из равных количеств гидроксида калия и дистиллированной воды. Мутный раствор фильтруют.

Диоксид углерода, пищевой. Дробят и засыпают в баллон. При первом наполнении баллона взвешивают нужное количество из расчета 750 г льда на 1 л объема. Полноту баллона проверяют, опуская палочку, и в дальнейшем заполняют по мерке на палочке.

Ртуть металлическая.

Оксид никеля(11), осч, порошок.

Оксид магния, осч.
Гранулированный препарат оксида никеля готовят из смеси NiO:MgO = 5:1. Смесь замешивают в кашу водой, ставят в холодный сушильный шкаф и, постепенно повышая температуру до 150°С, сушат до растрескивания поверхности. Затвердевшую массу дробят, отсеивают фракцию 1—1,5 мм и прокаливают в муфельной печи 1 ч при 1000°С. Из пыли и крупных кусков можно вновь готовить гранулы, как описано выше. Оксид никеля используют один раз и не регенерируют.

2.1.2 Выполнение анализа. Навески 3—8 мг взвешивают в контейнерах длиной 90 мм. Только высокоплавкие твердые вещества можно отбирать в короткие (60 мм) контейнеры. Навеску засыпают приблизительно на 3/4 объема, оксидом меди (0,5—1,1 мм) или гранулированным оксидом никеля. Навески особо трудносжигаемых веществ засыпают слоем 5—7 мм смесью равных количеств порошкообразных NiO и РЬО. Смесь готовят из предварительно прокаленных оксидов механическим перемешиванием. Навеску перемешивают со смесью кварцевой палочкой, которую оставляют в контейнере. Остальную часть контейнера заполняют гранулами оксида никеля. Высококипящие (>200°С) жидкости можно вносить в контейнер пипеткой. Более надежно брать навеску в стеклянный капилляр. Чтобы избежать улетучивания навески во время продувания трубки диоксидом углерода, конец капилляра заплавляют парафином. Капилляр должен быть запаянным концом обращен к дну контейнера.

Контейнер с навеской (см. рис.9) вдвигают в холодную трубку для сожжения при закрытом кране 9 на расстояние около 50 мм от постоянного" наполнения, закрывают пробку, отсоединяют азотометр вместе с краном 9 и продувают трубку СО2 (20—30 мл/мин) 10 мин на атмосферу и 5 мин с присоединенным азотометром при открытом его верхнем кране и опущенной до уровня стола груше. Затем трехходовой кран 3 переключают на атмосферу и уменьшают скорость СО2 . Закрывают кран 9, поднимают грушу, наполняют азотометр щелочью до половины воронки, закрывают верхний кран и опускают грушу на стол. Надвигают на трубку заранее нагретые до рабочей температуры печи 13, 14 и 15. Слой восстановленной меди должен находиться в середине плато печи 15, а конец трубки — выдаваться из печи на 20—30 мм. Открывают кран 9. После прекращения быстрого выделения пузырьков газа в азотометре и появления так называемых микропузырьков закрывают кран 9, поднимают грушу, открывают верхний кран азотометра 11 и выпускают собравшуюся около него пену в воронку со щелочью. Затем закрывают кран воронки, опускают грушу, открывают кран 9 и приступают к пиролитическому сожжению навески. Рекомендуется такой темп продвижения печи 13 к контейнеру, при котором выделение пузырьков азота начинается через 5 мин после начала сожжения. При этом обычно положение печи 13 таково, что 5—6 см слоя окислителя уже нагрето до рабочей температуры. Пузырьки в азотометре должны подниматься равномерно, цепочкой, а не большими группами. При слишком быстром ходе разложения печь 13 немного отодвигают назад и выжидают, пока выделение газа замедлится. При сожжении жидких или низкоплавких веществ место расположения навески в течение первых 5 мин охлаждают ватой, смоченной водой со льдом. Далее охлаждение снимают и, не допуская бурного выделения пузырьков в азотометре, в течение 10—12 мин передвигают печь, пока дно контейнера не окажется в ее центре. Если в этом положении в течение 1—2 мин пузырьки не выделяются, сожжение окончено. Быстро продвигают печь 13 в обратном направлении до смыкания с печью 14, закрывают кран 9, снимают все печи с трубки, устанавливают вентилем точной регулировки нужную скорость СО2 по поступлению пузырьков в воду, пускают ток СО2 в трубку и полностью открывают кран 9. Вытеснение продолжается 3—5 мин. Уменьшая с помощью крана 9 ток газа, поступающего в азотометр, определяют момент появления микропузырьков и заканчивают вытеснение. Краны 9 и 3 закрывают, отсоединяют азотометр, разбивают пену постукиванием по резиновой трубке, соединяющей грушу с азотометром, и поднимают грушу выше уровня щелочи в нем. Через 10 мин отсчитывают объем азота с точностью до 0,001 см3 (лупа!) при равных уровнях щелочи в груше и азотометре, измеряют температуру и атмосферное давление и рассчитывают содержание азота.

2.1.3 Вычисление результатов измерений. Содержание азота х (в %) вычисляют по формуле:
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F—фактор приведения отсчитанного объема азота к нормальным условиям*;

V — объем газа в азотометре, мл; 

1,2507 — масса 1 см3 азота при нормальных условиях;

а— навеска, мг. 

* - таблицу факторов приведения объема газа к нормальным условиям см.в [9, 10]. В значение V вносят следующие поправки: поправка на погрешность шкалы, установленная при калибровке азотометра; эмпирическая поправка на уменьшение объема вследствие прилипания раствора щелочи к стенкам градуированной части азотометра, равная 2% от измеренного объема; поправка, определенная сожжением чистого вещества (результат холостого опыта). Продолжительность одного определения 20—30 мин. 

Глава 3. Определение кислорода.

3.1 Развитие метода определения кислорода. Почти с самого начала развития элементного анализа химики делали попытки разработать метод прямого определения кислорода в органических соединениях. Впервые этот метод был разработан Тер-Мейленом в 1922 г. В результате гидрогенизации  кислород, содержащийся в органическом веществе, образует воду, которую можно определить объемным или гравиметрическим методами. Однако этот метод каталитической гидрогенизации не нашел широкого применения  из-за многочисленных недостатков. Реакция гидрогенизации не всегда приводит  к количественному превращению кислорода органического вещества в воду, она не надежна в случае веществ, содержащих галоген. В 1933 г. Шютце опубликовал работу о полумикроопределении кислорода в неорганических и органических объектах,  а в 1940 г Унтерцаухер разработал микрометод определения кислорода в органических веществах.

Метод прямого определения кислорода Шютце-Унтерцаухера [18-20] основан на восстановительном разложении вещества при высокой температуре над угольным контактом в инертной атмосфере (азот, аргон). При этом кислород количественно переходит в монооксид углерода:

RO + C→ H2O + CO + CO2
H2O + C→ CO + H2
CO2 + C→2CO
Далее СО окисляют до СО2, который определяют гравиметрически:

5CO + I2O5 →5CO2  + I2     

Существенный вклад в развитие и усовершенствование этого метода определения кислорода был сделан Коршун и ее школой [8, 9, 21, 22]. Были исследованы способы очистки инертного газа, условия превращения кислорода вещества в CO, различные возможности окисления CO до CO2 и предложены методы его измерения. Освобождение от больших и непостоянных результатов холостого опыта было  в период становления метода первоочередной задачей. Для этой цели использован тот же принцип перевода кислорода в монооксид углерода, который положен в основу метода. Перед поступлением в реакционную трубку транспортный газ последовательно проходил через слой накаленного угольного контакта, где следы кислорода превращались в СО, окислительный слой I2O5, где СО окисляется до CO2 и далее поглощался аскаритом. После такой обработки транспортный газ, проходя вторично через угольный контакт, находящийся в реакционной трубке, окислитель и поглотитель CO2, уже не мог быть причиной заметных результатов холостых опытов. В качестве контактного вещества, содержащего углерод, была избрана газовая сажа, очищенная от минеральных примесей. Оптимальная температура угольного контакта для количественного образования CO составляет 1150°C. При такой температуре возможна реакция между углеродом и кварцем трубки, в результате которой образуется монооксид углерода, что завышает холостой и результаты анализа:

SiO2 + 2C → 2CO + Si 

С целью устранения этого источника ошибок было предложено использовать уголь, содержащий 50% платины или никеля, что дало возможность снизить температуру до 900-950°C.

Если в методе Шютце и Унтерцаухера разложение вещества производится на угольном контакте после испарения вещества, то Коршун и Бондаревская предложили предварительный пиролиз вещества в кварцевом контейнере и установили, что эта техника обеспечивает превращение кислорода в монооксид углерода, воду и диоксид углерода, поэтому можно  уменьшить длину сажевого контакта с 160-200 до 50-60 мм.. Однако большинство аналитиков используют контактный слой сажи длиной 10-12 см.

В ряде работ изучали пиролитическое разложение веществ в динамических или статических условиях для определения кислорода, различные виды сажи, используемые в качестве угольного контакта – (волокнистая сажа, волокнистый графит, газовая сажа, антраценовая сажа и различные содержания Pt на ней) [23-25]. В качестве угольного контакта был предложен карбид молибдена, нанесенный на древесный уголь. Катализатор проверен при определении кислорода и оказался эффективным.

В первоначальном варианте определения кислорода образующийся монооксид углерода окисляли I2O5 до двуокиси углерода, который определяли гравиметрически. Позже для окисления монооксида углерода были применены CuO, Co3O4 [9].

Определение кислорода в серусодержащих органических соединениях представляет особую задачу, так как при пиролизе соединений серы в инертной атмосфере могут образоваться H2S, CS2, COS [26]. Эти соединения должны быть удалены из газов пиролиза, так как они способны окисляться I2O5 с образованием CO и SO2 и искажать результаты анализа. Кроме того, сернистые соединения частично сорбируются сажевым контактом и затем медленно выходят из него. Во многих работах изучаются и предлагаются способы удаления серусодержащих продуктов разложения при определении кислорода: поглощение металлическим цинком при повышенной температуре, аскаритом после превращения всех продуктов в сероводород, металлической медью при 900°, двумя слоями металлического никеля при температуре 600° и 400°C, вымораживанием в ловушке, охлаждаемой жидким азотом, гидратами оксидов щелочных металлов в спиртовом растворе и с первичными и вторичными аминами, углем БАУ, помещенным в поглотительный патрон и т.д. Из многочисленных предлагаемых способов, на наш взгляд, наиболее рациональный способ по эффективности и выполнению – удерживание металлами (Zn, Cu, Ni). 

Исследовалось и определение кислорода в металлорганических соединениях. Так, при сжигании ртутьсодержащих веществ пары ртути улавливают на выходе из трубки посеребренной пемзой  или пористым серебром и получают удовлетворительные результаты при определении кислорода. Разработаны условия пиролиза металлорганических соединений, в которых  к навеске вещества при сжигании прибавляют смесь AgCl, NH4Cl и гексаметилентетрамин. Такие добавки дают возможность определять кислород в веществах, содержащих многие металлы. 

Для фосфорсодержащих соединений при определении кислорода также необходимы добавки при проведении пиролиза, так как могут образовываться стойкие оксиды фосфора, что занижает результат. Для улучшения пиролиза в наполнение трубки добавляют измельченный вольфрам и газообразный водород во время сжигания навески или восстановленный никель и смесь никеля с AgCl. При сжигании фосфорорганических соединений в статическом режиме в реакторе пробирочного типа в слое угля добавок для определения кислорода не требуется.

Не вызывает больших затруднений определение кислорода в галогенсодержащих соединениях, кроме фторорганических. Для пиролиза галогенсодержащих веществ (Cl, Br, I) добавляют, например, углеводород, как источник водорода для образования HHal, пары HCl в газ-носитель, водород, а удаление  мешающих продуктов производят поглощением серебром или аскаритом.

Определение кислорода во фторорганических соединениях представляет непростую задачу вследствие того, что образующиеся при разложении фторсодержащие продукты могут реагировать с материалом аппаратуры, в результате чего завышаются результаты анализа на кислород:

SiO2 + 4 HF → SiF4 + 2H2O

 H2O + C→ CO + H2 

Очевидно, возникающие трудности являются причиной того, что незначительное число работ посвящено определению кислорода во фторсодержащих веществах. Одни исследователи для разложения вещества применяют платиновую, никелевую или стеклоуглеродную трубку, другие – обычную кварцевую, а фторсодержащие продукты удаляют аскаритом (если это HF, Mg3N2, MgO, Mg, BaCl2, Ni, синтетическим активированным углем. 

Несмотря на существующие в настоящее время автоматические анализаторы для прямого определения кислорода основа метода заложена в его «ручном» варианте, одна из модификаций которого, модификация Коршун, представлена далее [9].
3.2 Гравиметрический метод определения кислорода.

3.2.1 Аппаратура и реагенты. Установка для определения кислорода (рис. 12) состоит из системы для очистки аргона, реакционной трубки для разложения вещества, системы для образования оксида углерода, окисления его в диоксид и системы для поглощения диоксида углерода. 
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Рис. 12. Установка для определения кислорода 


Для очистки аргона применяют осушительную колонку 1, заполненную хлоридом кальция, аскаритом и ангидроном, двухходовой кран 2 для регулирования скорости потока аргона, газоочистительные аппараты 3. 4, 5, наполненные соответственно медью, платинированной сажей, оксидом меди. Для нагрева наполнения газоочистительных аппаратов служат три электропечи 25 (500оС), 26 (900оС) и 27 (300оС). Система очистки аргона заканчивается U-образной трубкой, наполненной аскаритом и ангидроном. 

Реакционная трубка – стандартная кварцевая трубка с расширением. Узкая часть трубки наполнена никелем, а в широкой части устанавливают кварцевый контейнер 11 с графитовой капсулой 12 и платиновой лодочкой 13 с навеской вещества. Широкая часть трубки закрыта пробкой  с двухходовым краном 7, который используют для соединения трубки с атмосферой или ввода в трубку водорода во время восстановления новых слоев  никеля. Реакционную трубку соединяют с системой очистки аргона и с контактным аппаратом 19 с помощью трехходовых кранов 8 и 18 и П-образной соединительной трубки 9. Реакционная трубка снабжена тремя электропечами 28, 29 и 30. Разложение вещества при 900-950оС осуществляют электропечью 28, а наполнение трубок 14 и 16 нагревают до 600оС 400оС соответственно электропечами 29 и 30. графитовую капсулу вытачивают из графитового электрода размером. 250 х 13 мм.

Система для получения оксида углерода и окисления оксида углерода состоит из контактного аппарата 19, наполненного платинированной сажей и обогреваемого электропечью 31 при 980оС. Далее следует U-образная трубка 20 с аскаритом и ангидроном дл задерживания кислых газов, окислительный аппарат 21 с оксидом меди для окисления оксида углерода и аппарат Абрагамчика 22 с ангидроном. В качестве контактного аппарата 19 применяют обычную газоочистительную трубку, сделанную из проплавленного кварца. Температуру печи 31 калибруют по всей длине плато (980оС), обогревающего наполнение контактного аппарата. Окислительный аппарат 21 нагревают электропечью 32 при 220оС.

Диоксид углерода поглошают аскаритом в аппарате Прегля 23. К аппарату Прегля присоединен заключительный аппарат Абрагамчика с ангидроном. Все части аппаратуры соединены встык  трубками из вакуумной резины. Все газоочистительные трубки с наполнением заплавлены и расположены вертикально так, чтобы их внутренние капиллярные отводы были направлены навстречу потоку газа.

Аргон (из баллона).

Никель восстановленный, осажденный на дробленом кварце. Чистый, прокаленный в потоке кислорода дробленый кварц с размером частиц 0,5-1,0 мм смачивают насыщенным раствором нитрата никеля, сушат, перемешивая 15 мин при 120оС и  прокаливают 30 мин в муфельной печи при 400оС. Процедуру повторяют два раза. Полученный препарат вносят в реакционную трубку двумя слоями (длина каждого слоя 4 см), чередуя их со слоями кварцевой ваты или дробленого кварца (длина каждого слоя 4 см)  и прокладками из никелевой сетки или кварцевой ваты. Затем через кран 11 (см. рис. 12) в реакционную трубку вводят чистый сухой водород. Водород сушат, пропуская через U-образные трубки с хлоридом кальция и ангидроном. Восстановление никеля водородом ведут 30-40 мин при 420оС и скорости газа 30-40 мл/мин. Полноту восстановления проверяют. Для этого к капиллярному отводу трубки присоединяют аппарат Абрагамчика, наполненный ангидроном, и определяют постоянство его массы. 

Платинированная сажа (С:Pt = 1:1). Для приготовления платинированной сажи используют газовую сажу, а в качестве платинирующего агента – платинохлороводородную кислоту. Растворяют 145 г платинохлористо-водоородной кислоты в 120мл воды в фарфоровой чашке, прибавляют 6 г очищенной сажи, смесь оставляют на 12 ч, затем упаривают до состояния пасты, которую протирают через сито №2. Полученные гранулы сушат при 120оС, восстанавливают водородом  при 300оС до полного удаления Cl-  и прокаливают  при 900оС в потоке аргона 2 ч. Препарат отсеивают от пыли и используют в качестве наполнителя контактного аппарата 19 и газоочистительной трубки 4 в системе очистки аргона. Длина рабочего слоя сажи 9-10 см. 

Оксид меди в виде проволоки промывают кипящим разбавленным раствором уксусной кислоты, дистиллированной водой, сушат и прокаливают в потоке кислорода при 800оС. 

Восстановленная медь получена из оксида меди восстановлением водородом при 650оС.

Хлорид кальция, безводный.

3.2.2 Выполнение анализа. Вновь собранную установку при выключенных печах продувают потоком аргона (30-35 мл/мин) 2 ч, освобождая от воздуха. Далее включают печи в системе очистки аргона и продувают установку чистым и сухим аргоном 5-6 ч. Только после этого включают все остальные печи установки и пропускают аргон еще 5-6 ч. Безупречность сборки установки проверяют с помощью холостых опытов, которые проводят также, как и сам анализ, но без навески вещества. При выполнении холостых опытов определяют увеличение массы поглотительного аппарата для диоксида углерода. Привес не должен превышать 0,150-0,200 мг. Для подготовки к анализу наполнения реакционной  трубки и контактного слоя сажи их подвергают действию активных продуктов пиролиза вещества: пиролитического водорода, оксида и диоксида углерода. Для этого в реакционной трубке проводят разложение нескольких навесок органических соединений, содержащих СНО, например, бензойной кислоты, салициловой кислоты. На основании полученных результатов вычисляют поправку, выраженную в мг СО2, не превышающую обычно 0,200-0,250 мг, которую в дальнейшем учитывают при расчете результатов определения кислорода. 


Анализ начинают с того, что устанавливают в системе поток аргона со скоростью 30 мл/мин и поддерживают его постоянным, затем нагревают печи 25, 26, 27,31 и 32. Навеску вещества 4-5 мг в платиновой лодочке или в кварцевом капилляре вносят в реакционную трубку с не нагретым наполнением и при противотоке аргона. Кварцевый контейнер 11 с графитовой капсулой 12 вынимают из трубки, вносят в капсулу навеску вещества, после чего контейнер вводят в реакционную трубку и устанавливают на расстоянии 6-7 см от слоя никеля. Трубку закрывают и продувают аргоном 10 мин. Если анализируемое соединение летуче, реакционную трубку охлаждают сухим льдом в том месте, где расположен контейнер с навеской вещества. Затем вводят аргон непосредственно в реакционную трубку, после чего ее соединяют с системой контактного слоя.


К установке присоединяют взвешенный поглотительный аппарат 23 и приступают к разложению вещества. Нагревают наполнение реакционной трубки электропечами 29 и 30, а электропечь 28 ставят на открытый конец кварцевого контейнера и постепенно в течение 15 мин передвигают в направлении к закрытому концу контейнера. Последние 3-5 мин электропечь держат на дне контейнера, а затем снимают с трубки. Продукты разложения вытесняют аргоном еще 15 мин. Поглотительный аппарат 23 снимают с установки, переносят к весам и через 10 мин взвешивают. В течение этого времени наполнение реакционной трубки охлаждают, например, льдом 5 мин, затем вносят в реакционную трубку следующую навеску вещества и готовят ее к анализу 10 мин. По увеличению массы поглотительного аппарата рассчитывают содержание кислорода в анализируемом соединении.

3.2.3 Вычисление результатов измерений. Содержание кислорода х (в %) вычисляют по формуле:
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- поправка, установленная при выполнении определения кислорода в соединении, содержащем С,Н,О (бензойная кислота, например), мг; 

F
 – фактор пересчета на кислород F = Мо/Мсо2 = 0,3636; 

a
 – навеска вещества, мг.

ГЛАВА 4. Определение гетероэлементов 

Для характеристики впервые синтезированных соединений, также для идентификации индивидуальных веществ, часто необходимо знание содержания не только углерода, водорода и азота, но и различных гетероэлементов (галогенов, серы, фосфора, металлов и т.д.), входящих в их состав и обуславливающих их специфические свойства. Вопросам анализа этих элементов в органических соединениях посвящены многие статьи, обзоры и разделы в аналитических изданиях [9,27-29]. 

Как правило, методы определения гетероэлементов основаны на предварительном разложении образца и дальнейшем определении необходимого элемента химическими или физико-химическими способами.

В описанном в разделе 1.2 методе экспресс-гравиметрии разделение и определение продуктов окисления отдельных элементов при анализе многоэлементных соединений не всегда осуществимо. Так, в гильзе с серебром могут одновременно поглощаться продукты, содержащие С1, Вг, I и S в любых сочетаниях. Вместе с галогенами иногда задерживаются и летучие оксиды металлов (Se, Те, Re и др.). Некоторые элементы, например сера, могут задерживаться частично в гильзе, а частично в контейнере, если в веществе содержится металл, превращающийся в термостойкий сульфат. При наличии в исходном ЭОС более одного элемента, образующего нелетучий оксид, в контейнере будет оставаться зола смешанного состава. Необходимость отдельного определения гетероэлементов постоянно возникает в аналитической практике, когда исследователю достаточно знать содержание в продукте реакции одного-двух характерных элементов. К тому же иногда определение такого элемента, например фтора, отдельно от С и Н занимает меньше времени, чем определение трех элементов. Поэтому бывает более рационально определение гетероэлементов проводить специфическими методами.
Так, для определения С1, Вг, I и S применяют титрование с визуальной, потенциометрической, а также кулонометрической (определение С1, Вг и I) индикацией конечной точки. Для определения большой группы элементов, характерных для ряда обширных классов ЭОС — F, P, Si, В и др., применяют спектрофотометрические способы окончания.

В последнее время наряду с классическими приемами предварительного разложения веществ разрабатываются методы, в которых стадия разложения непосредственно сочетается с измерением аналитического сигнала, например, атомизация органического вещества сопровождается регистрацией атомного спектра элемента. Разрабатываются методы элементного анализа с использованием недеструктивных физических приемов (РФА, ЯМР, НАА и др.). Они дают возможность одновременно определять гетероэлементы и элементы-органогены. Например, определение многих металлов — Fe, Co, Ni, Си, Mn, Sn и др. — проводят электрохимическими, атомно-адсорбционными, атомно-эмиссионными и другими методами.

При проведении анализов ЭОС, обладающих широким диапазоном физических и химических свойств — от лабильных до термо- и химически стойких веществ, от легколетучих жидкостей до тугоплавких полимеров, включающих самые разнообразные комбинации элементов, невозможно представить себе универсальный способ предварительной минерализации. Даже для разложения одного и того же образца ЭОС, содержащего несколько подлежащих определению гетероэлементов, приходится применять различные способы в зависимости от природы элементов, а также их конечного определения.

Все описанные далее методы разработаны для микроанализа. Это обусловлено тем, что разложение проб ЭОС массой 3—10 мг принципиально легче, чем разложение макронавесок. Оптимальную массу навески выбирают в зависимости от предполагаемого содержания элемента и чувствительности конечного способа измерения его аналитического сигнала. 

Техника взвешивания. Для взвешивания можно пользоваться весами, указанными в разделе об экспресс-гравиметрии. При работе с микронавесками все манипуляции со взвешиваемой тарой и контейнерами следует проводить с помощью пинцетов, снабженных резиновыми наконечниками. Взвешиваемые предметы должны кондиционироваться у весов не менее 10 мин. Взвешиваемые предметы следует освобождать от заряда статического электричества (особенно в зимнее время). Техника отбора навесок зависит как от агрегатного состояния и физических свойств образца, так и от особенностей выбранного способа минерализации. В отличие от методов определения С и Н, для определения гетероэлементов применяют контейнеры из органических горючих материалов — беззольного фильтра и полиэтилена. Для взятия по разности навесок твердых веществ с целью разложения их в высоких узких сосудах (колбы Кьельдаля, микробомбы, тигли) целесообразно пользоваться специальными трубками для взвешивания с длинными ручками. При отборе навесок на беззольный фильтр или пленку можно пользоваться микробюксами. При анализе лабильных соединений трубки и бюксы должны иметь притертые колпачки. Удобно также отбирать навески в полиэтиленовые контейнеры. Масса таких контейнеров составляет 5—25 мг, и они легко разлагаются любым из способов минерализации, применяемых при определении гетероэлементов. Твердые и мазеобразные образцы вносят в контейнер микрошпателем, жидкие — с помощью самодельных капиллярных микропипеток одноразового пользования. После запечатывания контейнера его повторно взвешивают. Отбор навесок низкокипящих жидкостей проводят с помощью специального пинцета, снабженного охлаждающими камерами.

Контейнеры диаметром 4—5 мм служат для отбора твердых и мазеобразных веществ, контейнеры диаметром 2—3 мм — для отбора жидкостей. Для изготовления контейнеров полиэтиленовую трубку диаметром 6 мм, длиной 10—15 см нагревают над электроплиткой до тех пор, пока трубка не станет прозрачной. Закрывают пальцем один конец трубки и растягивают ее, поддувая воздух в другой конец, чтобы получить трубку с тонкими стенками диаметром 2—5 мм, разрезают на куски длиной 10— 15 мм. Один конец каждого куска размягчают, поднося к плитке, и запечатывают, сжимая холодным пинцетом. Можно запечатывать холодный капилляр нагретым пинцетом через кусочек целлофановой пленки 

4.1 Методы разложения 

В литературе представлена достаточная информация об особенностях различных способов разложения органических веществ и материалов, о возможных источниках потерь определяемых элементов в зависимости от специфики объектов анализа и их разложения [3, 30, 31]. 

В зависимости от природы органического вещества и определяемого элемента могут быть использованы различные способы деструкции: 

1. разложение кислотами (H2SO4, HNO3, HСlO4), смесями кислот и пероксидом водорода ( метод Кьельдаля);

2. сожжение в колбе, наполненной с кислородом (метод Шенигера); сожжение в токе кислорода;

3. сплавление в тигле или микробомбе (микроавтоклаве) с KOH, Na2O2, Na2CO3, KNO3 и т.д.
4. сжигание в восстановительной атмосфере
4.1.1 Разложение в микроколбе Кьельдаля [9].
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Для разложения ЭОС кислотами удобно применять микроколбу Кьельдаля (рис. 13), которая изготовлена из термостойкого стекла, вместимостью 25 мл. Она имеет грушевидную форму и длинное горло, служащее в процессе разложения воздушным холодильником. При определении в ЭОС гетероэлементов в качестве разлагающего агента целесообразно использовать не одну концентрированную серную кислоту, а ее смеси с азотной, хлорной кислотой или пероксидом водорода. Активными окислителями при нагревании служат в момент выделения оксиды серы и азота, а также хлор и кислород. Применение смесей указанных реагентов разного состава позволяет осуществлять окисление органического вещества при более низкой температуре и за более короткое время, чем в классическом методе Кьельдаля. 
Рис. 13. Микроколба Кьельдаля
Повышенная эффективность этих смесей объясняется действием «вторичных» окислителей, образующихся при взаимодействии исходных компонентов. Так, серная кислота с пероксидом водорода образует надсерную и мононадсерную, а с азотной — нитрозилсерную кислоты. Эти вторичные окислители обладают окислительными потенциалами более высокими, чем индивидуальные компоненты. Кроме того, при анализе ЭОС, содержащих металлы, вероятно, проявляется автокаталитическое действие временно возникающего в реакционном растворе промежуточного металлокомплекса, который способствует окислению органической части молекулы ЭОС. Органическая часть молекулы в ходе процесса способна превращаться не только в конечные продукты минерализации углерода и водорода — СО2 и Н2О, но также и в полупродукты окисления — спирты, эфиры, альдегиды, карбоновые кислоты и др. Как правило, образуются низкомолекулярные продукты, обладающие низкими температурами кипения, они могут улетучиваться из открытой колбы Кьельдаля и тем самым ускорять процесс разложения. Остатки небольших количеств добавляемых к серной кислоте азотной и хлорной кислот, а также пероксида водорода разлагаются на стадии заключительного кипячения минерализата. Критерием окончания разложения остатков азотной кислоты является обесцвечивание паров, выделяющихся при прибавлении очередной порции пероксида водорода. Полное разложение избытка хлорной кислоты происходит при заключительном вскипании раствора в результате выделения хлора и кислорода, сопровождающемся исчезновением желтого цвета. Такие способы конечного определения элементов как спектрофотометрия и полярография хорошо сочетаются с данным способом минерализации. 
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Техника разложения. Разложение микронавески окислительной смесью проводят при нагревании колбы. Для этого используют специальную электрическую шестигнездную печь (рис. 14), снабженную устройством для отвода выделяющихся паров и газов. 
Рис.14. Печь для колб Кьельдаля

Предварительно с помощью ЛАТРа устанавливают температуру печи 150—300°С (некоторые печи имеют индивидуальную регулировку для каждого гнезда). Температуру измеряют в середине рабочего дня, погружая шарик высокотемпературного термометра в концентрированную серную кислоту, налитую в колбу, нагреваемую в гнезде печи. Положения указателя ЛАТРа, соответствующие температурам 150, 200 и 300°С, фиксируют соответствующими метками на его шкале.

В колбу с навеской из мерной пипетки вводят 1—2 мл концентрированной серной кислоты, смывая на дно возможные следы вещества со стенок. Перемешивают кислоту с навеской, добавляют из другой пипетки 2—3 капли концентрированной азотной кислоты и помещают колбу в нагретое до 150— 200°С гнездо печи. По мере нагревания, снимая периодически колбу (с помощью резиновых напальчников) с печи, несколько раз в течение процесса разложения добавляют по стенке по 1—2 капли 30%-го раствора пероксида водорода до получения прозрачного раствора и полного удаления оксидов азота. При анализе ЭОС, содержащих некоторые металлы (железо, кобальт, никель, медь) раствор имеет слабую окраску, но пары над раствором должны быть бесцветными. Продолжительность разложения зависит от природы образца. Наибольшего времени требуют соединения внедрения графита, термообработанные полимеры. Для полного разрушения остатков пероксида водорода добавляют воду до половины объема колбы и кипятят около 1 мин.

При использовании в качестве второго компонента окислительной смеси хлорной кислоты поступают следующим образом. К навеске в колбе Кьельдаля приливают 1 мл концентрированной серной кислоты, 2 капли 57%-ной хлорной кислоты и нагревают в печи Кьельдаля при 250—300°С до получения прозрачного раствора. Продолжительность минерализации зависит от размера навески и массы применяемого полиэтиленового контейнера. Оказывает влияние состав и строение вещества. Обычно разложение длится 30—60 мин. Вначале происходит обугливание вещества, а затем постепенное осветление раствора. После закипания азеотропной смеси (220°С) раствор окрашивается в желтый цвет за счет выделения газообразного хлора, а затем становится бесцветным, что свидетельствует о полноте разложения избытка кислоты.

4.1.2 Разложение в колбе, наполненной кислородом
В 1955 году Шенигер [32, 33] предложил применить для разложения органических соединений сожжение в колбе, наполненной газообразным кислородом. Вначале этот способ был предложен для определения галогенов, но затем распространен на другие элементы. Поскольку метод оказался простым и быстрым в выполнении он получил широкое распространение в элементном анализе. Его применяют для определения хлора, брома, йода, фтора, серы, фосфора, мышьяка и т.д. 

Однако применение сожжения в колбе для сложных элементорганических соединений не всегда просто. Возникающие трудности связаны со спецификой разложения веществ. В зоне горения образуются не только газообразные, но и твердые продукты окисления. Может происходить взаимодействие как между элементами, составляющими молекулу анализируемого вещества, так и между гетероэлементом и материалом частей аппаратуры, в особенности находящихся в накаленной зоне (держатель навески и контейнер, в котором помещается навеска). Наличие подобных реакций с платиной, приводящих к искажению результатов анализа, установлено для органических соединений германия, мышьяка и фосфора. Благодаря сильному раскаливанию платинового держателя на заключительной стадии «беспламенного горения» многие могущие образоваться соли металлов разлагаются. Остающиеся термостойкие нелетучие оксиды металлов прочно оседают на держателе. Проводилось сравнительное изучение условий сожжения элементорганических соединений в колбе с кислородом. Испытывались различные материалы и форма– кварц, платина, нержавеющая сталь – для изготовления держателя навески. Оказалось, что наилучшим является держатель в виде спирали из платиновой проволоки, так как в этом случае обеспечены свободный доступ кислорода к навеске и равномерное горение ее. Срок службы такого держателя в 4—5 раз больше, чем держателя из платиновой сетки.  Предложены колбы разной конструкции и из разных материалов. 
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Рис.15. Колба для сжигания 

по методу Шёнигера 
Метод сжигания в колбе в настоящее время распространен на твердые, жидкие высококипящие, легкокипящие и трудногорящие вещества, к которым относятся, например, фторорганические соединения и другие ЭОС. Для облегчения разложения таких соединений вводят доноры кислорода (KNO3) как в наружный пакет, так и непосредственно к навеске вещества. Нитрат калия способствует процессу горения, являясь антисажевой добавкой. В качестве улучшающих горение добавок используются полиэтилен, поролон, хлопковая вата и др. Кроме того, уменьшается навеска вещества до 1-2 мг. 

Техника сжигания. Колба Шенигера представляет собой коническую колбу из  термостойкого стекла вместимостью 500-750 мл с пришлифованной пробкой, в центре которой находится стеклянный отросток с впаянной платиновой проволокой, свернутой в виде спирали (рис 15). Навеску анализируемого вещества, завернутую в беззольный фильтр специальной формы, помещают в держатель из платиновой проволоки. На дно колбы наливают раствор, поглощающий летучие и растворимые продукты, образующиеся при сжигании образца. Состав поглощающего раствора варьируют в зависимости от определяемого элемента. Для безопасности при возможном бурном горении на колбу предварительно надевают предохранительный кожух из металлической сетки. Перед сжиганием колбу наполняют газообразным кислородом, пропуская его из шланга от баллона с кислородом в течение 2-3 минут со скоростью около 300 мл/мин, зажигают запал с помощью газовой или спиртовой горелки и, вынув шланг, плотно вставляют пробку до конца горения. Каталитическое действие платины в месте горения навески обеспечивает температуру 1200-1300°C, и процесс длится менее 1 мин. 

После окончания горения наливают в бортик колбы воду, встряхивают колбу 3—5 мин и оставляют стоять 20—30 мин, желательно в холодильнике. Пробку вынимают, ополаскивают ее, держатель и горло колбы водой. В практической работе целесообразно проводить серийное сожжение в 6—12 колбах. Исключение составляют анализы летучих веществ, упакованные навески которых рекомендуется сжигать сразу же после взвешивания. В качестве поглотительного раствора при определении фтора используют дистиллированную воду, для других галогенов – дистиллированную воду с добавкой раствора щёлочи и пероксида водорода, для определения серы – дистиллированную воду с пероксидом водорода. При сгорании в колбе эти элементы образуют летучие и растворимые в поглотительном растворе продукты: галогены находятся в виде галогенид-ионов (Cl-, Br-, I-, F-), сера в виде сульфата (SO42-), фосфор – фосфата (PO43-) и т.д. Успех проведения анализа при сжигании вещества в колбе с кислородом зависит, прежде всего, от выбранных условий сжигания вещества и далее от конечного определения 

4.1.3 Разложение сплавлением [9, 10] .
Минерализацию сплавлением проводят при 450—800°С. Продолжительность сплавления можно регулировать произвольно. Кроме того, интенсификация происходящих при плавлении процессов осуществляется за счет гомогенизации смеси. В образовавшемся плаве облегчаются контактные взаимодействия разлагаемого вещества и реагента— передача кислорода от окислителя к ЭОС, расщепляющее действие агента на внутримолекулярные связи вещества. Процессы минерализации гетероэлементов при этом происходят, по существу, в горячем расплаве. Выбор способа плавления и компонентов плавня диктуется природой анализируемых ЭОС, продуктов их разложения и определяемых элементов. 

Сплавление проводят в открытых (тигли) или закрытых (микробомбы) термостойких сосудах. Сплавление в тиглях имеет то преимущество, что на стадии разложения из реакционной массы можно удалить мешающие элементы в виде газообразных продуктов. Но при этом в составе плавня следует предусмотреть компоненты, обеспечивающие количественное удержание определяемых элементов. При разложении в открытых сосудах активную роль играет кислород воздуха. 

Преимущества разложения в герметично закрытой бомбе заключаются в том, что при термической деструкции самой навески органического вещества, а также применяемых плавней происходит выделение газообразных продуктов, благодаря чему внутри бомбы развивается высокое давление. Применение закрытого сосуда при условии его полной герметичности гарантирует от потерь продуктов разложения при высокой температуре. При выборе способа сплавления следует учитывать совместимость материала сосуда для разложения с природой применяемых агентов и определяемых элементов. Так, в платине можно проводить сплавление только с кислыми и нейтральными плавнями. Для щелочного же плавления необходимы сосуды из никеля или серебра. Однако в сосудах из этих материалов нельзя проводить разложение ЭОС при определении металлов. Кроме того, следует помнить об ограничениях в отношении допустимой температуры процесса разложения навески, что связано с возможностью размягчения и деформации сосуда, а также с увеличением его газопроницаемости. Учитывая все эти факторы, при сплавлении с целью определения металлов используют платиновые тигли, а для разложения ЭОС при определении бора, германия, кремния, мышьяка и фосфора микробомбы из никеля. 

Минерализация сплавлением с щелочными агентами в герметически закрытом реакторе является эффективным способом разложения ЭОС. Гидроксиды калия  и натрия применяют как активные разрушающие агенты в элементном анализе. Благодаря низким температурам плавления (321°С для NaOH и 404°С для КОН) разложение можно вести при умеренно высоких температурах (600—800°С). Окисляющее действие этих реагентов основано на образовании в расплаве в присутствии кислорода воздуха пероксидов натрия и калия, которое начинается при 410°С и достигает максимума при 600—700°С. 
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Рис.16. Микробомба

Применение КОН более целесообразно, т. к. для него выход пероксидов в 7—8 раз выше, чем для NaOH. При использовании КОН добавление других окислителей и вспомогательных веществ становится излишним. В качестве герметичного реактора для разложения использована микробомба (рис. 16) с полусферическим стальным клапаном и никелевым реактором. Этот способ разложения успешно используют для определения В, Ge, Si, As и Р, а также при одновременном определении В, Si и Р (или Ge) или В, Ge, P (или As) из одной навески. 

Техника сплавления. Навеску 3—8 мг помещают на дно бомбы, добавляя 6—8 гранул КОН (~0,5 г) при анализе твердых веществ или 12—18 гранул при анализе веществ, взятых в желатиновые капсулы или полиэтиленовые контейнеры, или веществ с большим количеством арильных радикалов, закрывают бомбу герметично и помещают ее на 30 мин в печь, нагретую до 800— 850°С. Исключение составляют летучие вещества, а также органические соединения, содержащие фтор, бомбы с навесками которых помещают в печь, предварительно нагретую до 450°С, затем поднимают температуру печи до 800°С и сплавляют 10 мин. Бомбу охлаждают, открывают и приступают к вымыванию плава. Плав растворяется быстрее, если его заливают водой и оставляют на ночь. Определение проводят из аликвотных частей раствора. Если раствор содержит осадок или взвесь (гидроксиды металлов из вещества или используемых реагентов, уголь), их необходимо отфильтровать после разбавления раствора до нужного объема и перемешивания.
4.2 Методы окончания анализа

При разработке и применении различных способов окончания анализа обычно проводится их сравнительная оценка с точки зрения универсальности, точности и скорости. В результате, например, несмотря на большую скорость и простоту выполнения визуального титрования хлор-, бром- , йод-ионов, в ряде случаев оказалось необходимым использовать также и инструментальные методы — потенциометрический, кулонометрический. При определении фтора визуальное титрование было заменено спектрофотометрическим окончанием. Применение в повседневной практике фторселективных электродов не оправдало себя ни в отношении скорости и воспроизводимости анализа, ни фактической селективности, которая в случае многоэлементных ЭОС оказалась весьма ограниченной. Определение серы в виде сульфата в массовых анализах быстрым классическим визуальным титрованием с использованием высокоселективного цветного индикатора оказалось более эффективным, чем инструментальные методы. Для определения характерных для ЭОС неметаллов и некоторых металлов широко используют спектрофотометрию. Спектрофотометрические методы получили широкое распространение в неорганическом анализе. Однако работ, посвященных применению этих методов для микроанализа органических соединений, мало. Литература по анализу многих элементоорганических соединений вообще отсутствует. Между тем спектрофотометрические методы отвечают жестким требованиям элементного анализа органических соединений благодаря таким особенностям как высокая избирательность, воспроизводимость и правильность результатов измерений; они  обладают большой чувствительностью, что позволяет работать с миллиграммовыми навесками вещества в широком диапазоне концентраций определяемого элемента. Надо отметить, что при использовании спектрофотометрических методов в микроанализе, к ним предъявляются иные требования, чем при определении следовых количеств элементов. Главным требованием становится не чувствительность метода, а его точность. Если при анализе следов приемлема погрешность до 10% отн., то в органическом микроанализе она должна быть не более 1% отн.

Многие металлы определяют вольтамперометрически, постепенно заменяя этот метод методом ААС, АЭС и т.д. Широко внедрен в практику определения элементов метод РФА в неразрушающем и разрушающем вариантах. На основании изложенного, целесообразно применять оправдавшие себя методы окончания анализа — не только инструментальные, но и модернизированные классические, выдержавшие испытание временем. Таким образом, располагая широким набором способов окончания анализа, можно выбирать систему методов, пригодную как для специфического определения конкретного гетероэлемента, так и для решения широкого круга аналитических задач. 

4.2.1 Методы определения хлора и брома

Точность и простота методов определения содержания  галогенов в органических соединениях зависит от многих факторов: природы галогена и связанных с ним других атомов, строения молекулы вещества, а также от числа и расположения других функциональных групп и гетероатомов. 

Известно немного галогенсодержащих соединений, которые при гидролизе в водных или щелочных растворах разлагаются с выделением галогенид-ионов. Большинство органических веществ, содержащих галогены, разлагают «сухим» или  «мокрым» способом, с тем, чтобы превратить органически связанный галоген в галогенид-ионы, т.е. определение галогенов проводят в две стадии. На первой стадии галоген превращают в галогенид-ион, что обычно требует более-менее интенсивной обработки вещества. На второй стадии проводят количественное определение галогенид-ионов (или элементного галогена). Из способов разложения галогенсодержащих соединений можно отметить: способы, основанные на гидролизе или дегалоидировании с использованием химических реакций; способы разложения, включающие обработку образца окислителями или восстановителями, часто при повышенных температурах, в результате чего выделяется галоген; способы сжигания, включающие разложение в окислительной или восстановительной атмосфере. При этом образуются элементные галогены или простые неорганические соединения. Большинство химических методов (гравиметрические, титриметрические, спектрофотометрические) определения галогенов в органических веществах основаны на определении галогенид-ионов. 

Так некоторые галогенсодержащие соединения (например, галогенангидриды кислот, галогеналкилы) омыляются водным или этанольным раствором гидроксида калия. В полученном растворе титруют  образующиеся галогенид-ионы или определяют избыток щелочи. Давно известен для полумикроопределения галогенов в некоторых галогенсодержащих веществах метод восстановления щелочными металлами в среде этилового спирта с образованием галогенид-ионов. Методы разложения, включающие обработку вещества кислотами или смесями кислот, щелочными металлами, пероксидом натрия  в настоящее время применяются очень редко. Наиболее надежным методом разложения является сжигание в окислительной, иногда восстановительной или инертной газовой атмосфере. 

Хлорид- и бромид-ионы имеют во многом сходные аналитические характеристики; например, эти ионы дают осадки с ионами серебра и ртути, однако бромиды металлов имеют меньшую растворимость, чем соответствующие хлориды. Поэтому методы гравиметрии и осадительного титрования для количественного определения хлоридов можно фактически без изменения применять для определения бромид-ионов. При микроопределении хлорид- и бромид-ионов часто используется меркуриметрическое титрование ионами ртути (II). Самым лучшим индикатором для этой цели является дифенилкарбазон. Из инструментальных методов применяются электрохимические: амперометрия, кулонометрия, кондуктометрия,  потенциометрическое титрование. Используют ион-селективные электроды, которые в сравнении с другими электрометрическими методами, обладают высокой селективностью.

4.2.2 Методы определения йода.

Химические характеристики йодид-ионов, с точки зрения их аналитического определения, отличаются от характеристик хлорид- и бромид-ионов. В первую очередь это относится к величине стандартного редокс-потенциала, являющейся для йод-йодидной системы наименьшей (+0,62 В). Из этого следует, что йод может образовываться в растворах йодидов при действии даже слабых окислителей. Кроме того, йод может легко окисляться до йодата. При анализе органических йодсодержащих соединений после их разложения можно применять гравимерию, титриметрию, спектрофотометрию. Аргентометрическое титрование йодид-ионов можно провести в присутствии дитизона, окраска которого при избытке ионов серебра переходит из зеленой в желтую. Присутствие хлорид- и бромид-ионов не мешает определению, потому что дитизонат серебра устойчивее хлорида и бромида серебра. Возможно и меркуриметрическое титрование перхлоратом ртути (II) с индикатором дифенилкарбазоном. Однако наиболее простым и чувствительным методом является, так называемый,  йодометрический метод, основанный на окислении йодид-ионов до йодат-ионов, удалении избытка окислителя, добавлении избытка йодид-ионов, в результате чего образуется шестикратное количество йода по сравнению с имеющимся первоначально:




IO3 + 5 I + 6H+  = 3H2O + 3 I2 

Выделившийся йод титруют раствором тиосульфата натрия с использованием крахмала в качестве индикатора. 

4.2.3 Методы определения фтора.

Для определения фтора используют различные методы. Например, методы осадительного титрования, так как фторид-ионы образуют устойчивые комплексы с многозарядными ионами некоторых металлов, как с U6+, Fe3+, Al3+, Th4+, Zr4+. Наиболее высокая стабильность наблюдается у фторкомплексов циркония и тория. Это свойство и используется при титриметрическом и спектрофотометрическом определении фторид-ионов. Для титрования применяют чаще всего растворы азотнокислого тория, лантана, церия, циркония. В качестве индикатора - наилучшим оказался ализаринсульфонат натрия. 

Недостатком титриметрического метода является часто нечеткая конечная точка титрования, что может быть связано с адсорбцией индикатора осадком фторида (тория, церия, циркония), что мешает четкому изменению окраски. Другим существенным недостатком является чувствительность к некоторым ионам, что можно устранить, если работать с растворами сравнения, содержащими те же ионы, которые присутствуют в растворе после разложения образца.

В литературе имеется также много сведений о различных методах определения фторид-ионов с помощью электрометрического определения конечной точки титрования. Однако эти методы по точности и надежности не превосходят методы титрования с визуальным определением конечной точки.

Преимущества имеет использование фторселективного электрода, который позволяет точно определять фторид-ионы в микроконцентрациях [34]. Фторселективный электрод был использован во многих работах для определения фтора в органических веществах после сжигания вещества в колбе, наполненной кислородом. Однако, как оказалось, по скорости и особенно по селективности он уступает спектрофотометрическим методам.

Многие спектрофотометрические методы определения фтора основываются на уменьшении интенсивности окраски комплексов некоторых металлов при добавлении фторид-ионов, если фторидный комплекс металла оказывается более устойчивым, чем окрашенный комплекс металла. Концентрация фторид-ионов определяется измерением уменьшения интенсивности окраски по построенному в идентичных условиях калибровочному графику. Было предложено использование таких комплексов как циркония с эриохром-цианином, ализаринсульфокислотой и реагентами трифенилметанового ряда, тория с ализаринсульфокислотой, с арсеназо. Указанные реагенты позволяют проводить только косвенное определение фторид-ионов, так как интенсивность окраски раствора обратно пропорциональна концентрации фторид-ионов. Главным недостатком такого метода является невысокая чувствительность при определении низких концентраций фторид-ионов. Улучшения результатов можно достичь, применив дифференциальную спектрофотометрию.

Были развиты и прямые спектрофотометрические методы определения фтора на основе образования комплексов ализаринкомплексона с ионами церия (IV), затем лантана и их взаимодействия с фторид-ионами. Спектрофотометрические методы нашли применение для анализа фтора в органических соединениях. Они основаны на некоторых из вышеприведенных исследований и отработаны конкретно для органических соединений после их разложения различными способами.

Предложено определение по изменению окраски тория с арсеназо 1 [35], церийализаринкомплексона [36], лантанализаринкомплексона [37].

4.2.4 Методы определения серы 
При определении серы, как и при определении галогенов, вначале необходимо перевести ее в ионное состояние. Для этого вещество окисляют, в результате чего образуются оксиды серы, диоксид и триоксид, из которых можно получить серную кислоту или сульфат-ионы. При восстановительном разложении образуется сероводород или сульфид-ионы. Ионы SO42-  и S 2- определяют методами, известными в аналитической химии. В микроанализе наиболее простым является метод поглощения образующихся при сожжении в токе кислорода оксидов серы металлическим серебром, находящимся в трубке для сожжения. Содержание серы рассчитывают затем по привесу серебра, что было показано ранее при одновременном определении углерода, водорода и гетероэлементов  в методе «экспресс-гравиметрии».

Серу, содержащуюся в органических соединениях, можно перевести в сероводород при пиролизе в токе водорода при температуре 950оС с использованием платины в качестве катализатора. Сероводород определяют йодометрически после поглощения ацетатом цинка и образования сульфида цинка:

ZnS + I2 + HCl = S + 2HI + ZnCl2
Предложены различные модификации методик определения серы после окислительного или восстановительного разложения вещества. Окислительное разложение серусодержащих соединений в колбе, наполненной кислородом, приводит к образованию сульфат-ионов. Как правило, окисление проходит быстро и количественно, но добиться высокой чувствительности и точности определения микроколичеств сульфата очень сложно. Сера определяется в разнообразных органических соединениях после сжигания в колбе с кислородом титриметрическими методами с различными индикаторами. Для соединений, содержащих фосфор, фтор, металлы подбираются оптимальные условия анализа – осаждение или удаление на катионите, маскировка мешающих элементов, добавки при сжигании и титровании. Для определения серы в органических веществах используют и инструментальные методы: потенциометрическое и кулонометрическое титрование, кондуктометрическое детектирование после разделения на ионном хроматографе, полярографию, фотометрию и другие.

Лучший метод определения сульфат-ионов и чаще всего используемый – это титрование ионами бария (хлорид, нитрат, ацетат, перхлорат) в присутствии специальных индикаторов, которые позволяют четко определять конечную точку титрования в растворах, примерно наполовину состоящих из органического растворителя (этанол, изопропанол, ацетон, 1,4 – диоксан). В ряде работ исследовались различные индикаторы : торон, тетраоксихинон, карбоксиарсеназо, дитизон, диметилсульфоназо, ортаниловый А, нитхромазо, хлорсульфоназо III. Особенно эффективен оказался индикатор хлорфосфоназо III, так как он позволяет определять серу в присутствии многих катионов металлов и анионов и имеет наиболее четкий переход окраски.

Таким образом, выбор метода определения того или иного элемента (Cl, Br, I, F, S) может быть обусловлен многими факторами: методом разложения органического вещества, элементным составом, содержанием элемента в веществе, необходимой точностью и экспрессностью анализа, наличием оборудования.

Далее представлены методики, надежность которых подтверждена многолетним опытом применения на большом экспериментальном материале в лаборатории микроанализа НИОХ СО РАН. Все методики аттестованы и внесены в Федеральный  реестр.
ГЛАВА 5 современные аттестованные методики элемент-ного анализа органических соединений. 
5.1 Определение массовой доли хлора или брома в органических соединениях методом меркуриметрического титрования.

Метод основан на сжигании вещества в колбе, наполненной кислородом, и визуальном меркуриметрическом титровании с использованием  в качестве поглотителя щелочного раствора пероксида водорода. В этих условиях все галогенсодержащие продукты горения (Hal2, HHal, HHalO) переходят в галогенид-ионы. После разрушения избытка пероксида кипячением их определяют меркуриметрически, что не требует дефицитного серебра, используемого в аргентометрии. Титрование основано на связывании галогенида в  недиссоциированную соль HgHal2 в сильнокислой среде. Наличие избытка ионов Hg2+ в конечной точке титрования определяют визуально по цветной реакции с индикатором дифенилкарбазоном. Он обладает жёлтой окраской, которая в результате взаимодействия с ионами ртути переходит в розовую, устойчивую в течение 2 мин. Титрование следует проводить с помощью микробюретки (рис. 17).

Метод применим для определения хлора или брома и неприменим для определения йода. Дифенилкарбазон не обеспечивает нужной воспроизводимости результатов при содержании Hal > 50%. В этом случае рекомендуется пользование смешанным индикатором дифенилкарбазоном с бромфеноловым синим. При содержании Hal < 1% лучше пользоваться кулонометрическим титрованием. Помех со стороны металлов платиновой группы можно избежать, проводя сожжение навески с добавкой NH4F. В присутствии больших содержаний Si, Mn, Fe, Sn, Cr, а также Hg воспроизводимость результатов визуального меркуриметрического титрования по дифенилкарбазону снижена. Массовую долю хлора, брома рассчитывают по объему раствора нитрата ртути, пошедшего на титрование галогенид-ионов в присутствии дифенилкарбазона.

5.1.1 Средства измерений, вспомогательные устройства и материалы.

Весы аналитические электронные, Sartorius, CР 225Д, предельная загрузка 220 г, цена деления 0.0001 г.; погрешность в интервалах взвешиваия: от 0,01 до 5г – 0,05 мг; св.5 до 20 г – 0,06 мг; св. 20 до 80 г –  0,15 мг; св.80 до 200 г – 0,5 мг; св. 200 до 220 г – 0,6 
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Весы микроаналитические электронные, Mettler AT-20, предельная нагрузка 22 г, цена деления 0,002 мг, воспроизводимость 0,003 мг

Микробюретка автоматическая, вместимостью 10 см3, с ценой деления 0,02 см3; допускаемая абсолютная погрешность (  0.02 см3
Колбы мерные  на 100, 500, 1000 см3
Пипетки вместимостью (10±0,04) см3
Цилиндр мерный

Плитка электрическая с закрытой спиралью 

Колбы конические на 500-750 см3, термостойкие с НШ 29

Рис.17. Микробюретка 
для титрования.

Пробки стеклянные к колбам НШ 29, притертые, с впаянным стеклянным стержнем и впаянной в него платиновой проволокой длиной 15 см  (из них 10 см от конца свернуты зигзагом).
Фильтры беззольные «синяя лента». Фильтры нарезаются  квадратиками с отростком типа флажок. Размер квадратика 30*30 мм, отросток 20 мм.
Пленка полиэтиленовая тонкая, разрезанная квадратиками 30*30 мм, используемая для сжигания пробы вместе с фильтром.

Проволока платиновая, диаметром d = 0,6 мм, чистота 99,999

Кислород газообразный, 99,99 (из баллона)

Полиэтиленовая трубка для изготовления контейнеров и капилляров.

Защитные очки или щиток

Ткань или полотенце для обертывания колбы с кислородом

Промывалка

5.1.2 Реактивы и материалы

Применяются реактивы «Реахим», хч или чда.

Азотная кислота, 0,5 н раствор (11,85 мл конц. HNO3, удельный вес 1,33, разбавляют до 500 мл дистиллированной воды); 

Натрий хлористый, 0,1 н раствор (готовят из фиксанала); 

0,01н раствор (готовят разбавлением 0,1 н раствора); 

Ртуть азотнокислая 1-водная, Hg(NO3)2·H2O, 0,01 н раствор: растворяют 1,65 г нитрата ртути в стакане в 0,2 мл конц. HNO3 и 1-2 мл дистиллированной воды, раствор переносят в мерную колбу на 1000 мл, доводят объем до метки дистиллированной водой. оставляют на сутки, затем устанавливают концентрацию по NaCl. Для этого помещают в коническую колбу 10 мл 0,01 н раствора NaCl, прибавляют 1 мл 0,5н HNO3, 15 капель дифенилкарбазона и титруют 0,01 н раствором Hg(NO3)2. 

Дифенилкарбазон, 1%-ный спиртовый раствор (1 г дифенилкарбазона растворяют в 100 мл этилового спирта).

Гидроксид натрия, 10 %-ный раствор (10 г NaOH растворяют в 100 мл дистиллированной воды); 

Пероксид водорода, 30 % -ный раствор;

Спирт этиловый; 

Фенолфталеин, 1 %-ный раствор (1 г фенолфталеина растворяют в 100 мл этилового спирта); 

Калий азотнокислый, 2 %-ный раствор (2 г KNO3 растворяют в 100 мл дистиллированной воды). Его используют при пропитке беззольных фильтров, применяемых для сжигания проб. Фильтр погружают в раствор, затем высушивают на воздухе, разрезают на квадратики с отростком, типа флажок. Размер квадратика 30x30 мм, отросток 20 мм..

Хлорбензойная кислота как стандартный образец на хлор с содержанием хлора 22,54 % или S-бензил-тиурониум хлорид с содержанием хлора 17,5 %; 

п-Бромбензойная кислота как стандартный образец на бром с содержанием брома 39,73%; 

5.1.3 Выполнение измерений. Навеску пробы 5-10 мг отбирают по разности (взвешивая стаканчик с пробой и после перенесения пробы)  на квадратик беззольного фильтра и полиэтилена (твердые вещества) или непосредственно в полиэтиленовый контейнер или полиэтиленовый капилляр (жидкости). Полиэтиленовый контейнер или капилляр запечатывают, зажимая кончиками нагретого пинцета. Навеску или контейнер заворачивают в фильтр с отростком и в таком виде помещают в платиновую спираль, впаянную в конец притертой пробки.

В коническую колбу помещают поглотительный раствор, состоящий из 10 мл дистиллированной воды, 2-х капель 10 %-ного раствора NaOH, 3-х капель 30 %-ного раствора H2O2 и проводят сожжение по Шенгигеру как описано в разделе 4.1.2. После отстаивания пробку вынимают, тщательно ополаскивают вместе с платиновой проволокой над колбой, обмывают стенки колбы. Ставят колбу на электроплитку и кипятят 5 минут для разложения остатков пероксида водорода. Охлаждают, добавляют 2-3 капли фенолфталеина (малиновое окрашивание), нейтрализуют 0,5 н раствором HNO3  до обесцвечивания, приливают избыток 0,5н HNO3 в количестве 1 мл. Добавляют 15 капель индикатора дифенилкарбазона и титруют 0,01 н раствором Hg(NO3)2 до перехода окраски из желтой в розовую.

Проводят холостой опыт точно в условиях анализа, сжигая пустой контейнер или другую упаковку, идентичные применяемым при сжигании анализируемой пробы и титруя получаемый раствор.

5.1.4 Вычисление результатов измерений.
 Определение коэффициента пересчета на хлор и на бром, который используют в расчетах после проведения анализа:
  



КCl=  10/V0·0,355 (для хлора),

  



КBr = 10/V0·0,799 (для брома)

 где V0 – количество мл Hg(NO3)2,  израсходованное на титрование 10 мл 0,01н раствора NaCl, 0,355 – фактор пересчета на хлор, 0,799 – фактор пересчета на бром.

Содержание хлора или брома (Х) в % в анализируемой пробе рассчитывают по формуле:
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V - объем раствора Hg(NO3)2, израсходованного на титрование навески после сжигания, мл

V0 – объем титранта, израсходованного на холостой опыт, мл

К –  коэффициент пересчета на хлор (при анализе хлорорганических веществ), мг/мл или коэффициент пересчета на бром (при анализе броморганических веществ), мг/мл.

А – навеска пробы, мг. 
Таблица 2. Диапазон измерений, значения показателей точности(, повторяемости и воспроизводимости методики

	Диапазон измерений, %


	Показатель повторяемости (относительное среднеквадрати-ческое отклонение повторяемости) σr , %
	Показатель воспроизводимос-ти (относительное среднеквадрати-ческое отклонение воспроизводи-мости),σR , %
	Показатель точности (границы относительной погрешности при вероятности Р=0.95),.

±δ
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, % 

	Массовая доля хлора
	
	
	

	От 0,5 до 5,0 вкл.
	5
	10
	20

	Св.5 до 10 вкл.
	3
	6
	12

	Св. 10 до 60 вкл.
	1
	2
	4

	Массовая доля брома
	
	
	

	От 0,5 до 5,0 вкл.
	7
	10
	20

	Св.5 до 10 вкл.
	4
	7
	14

	Св. 10 до 60 вкл.
	2
	3
	6


5.2 Определение массовой доли йода в органических соединениях методом визуального йодометрического титрования 
Метод основан на сжигании вещества в колбе, наполненной кислородом, и визуальном йодометрическом титровании. В условиях сжигания и использования в качестве поглотителя раствора щелочи образуются I¯ (и  возможно IO¯), которые далее окисляются раствором брома в ледяной уксусной кислоте, содержащей ацетат натрия до йодноватой кислоты. Избыток брома восстанавливают муравьиной кислотой, добавляют йодид калия, подкисляют серной разбавленной кислотой и титруют выделившийся йод тиосульфатом натрия в присутствии крахмала.

Весь процесс йодометрического определения осуществляется по следующей схеме:

I-+ 3Br2 + H2O = IO3- + 6H+ + 6Br-  

IO- + Br2 + 2H2O = IO3 - + 4H+ + 2Br-
IO3- + 5I- + 6H+  = 3I2 + 3H2O

3I2 + 6Na2S2O3   = 6NaI + 3Na2S4O6
5.2.1 Средства измерений, вспомогательные устройства и материалы.

См. раздел 5.1.1.
5.2.2 Реактивы и материалы

Вода дистиллированная 

Натрий уксуснокислый 3-водный, 20 %, растворяют 20 г натрия уксуснокислого трехводного в 100 мл воды

Уксусная кислота ледяная.

Бром

Муравьиная кислота, 2,1 % раствор, 4 мл муравьиной кислоты вливают в 160 мл дистиллированной воды

Калий йодистый, 5 % раствор, 5 г  KI растворяют в 100 мл дистиллированной воды.

Серная кислота, 2 н, 10,9 мл конц. серной кислоты помещают в мерную колбу на 200 мл и 

 доводят до метки дистиллированной водой. 

Гидроксид калия , 2н, 11,2 г KOH растворяют в 100 мл дистиллированной  воды

Крахмал картофельный,0,5% раствор, вскипятить 70 мл дистиллированной воды, прилить 0,5 г крахмала, разведенных в 20 мл дистиллированной воды, прокипятить. К остывшему раствору крахмала добавить 10 мл. 0,02 н раствора ледяной уксусной кислоты

Натрий серноватистокислый 5- водный, 0.02 н, готовится разбавлением из фиксанала 0,1 н Na2S2O3 . 200 мл 0,1 н (Na2S2О3)  помещают в мерную колбу вместимостью 1 л и доводят до метки дистиллированной водой.

Калий двухромовокислый, 0.02 н, готовится разбавлением из фиксанала 0,1н K2Cr2O7 .  100 мл 0,1 н  (K2Cr2O7)  переносят в мерную колбу на 500 см3, доводят до метки дистиллированной водой

Поглотительный раствор.20 г CH3COONa 3H2O растворяют в 199 мл ледяной уксусной кислоты, в полученный раствор вливают 1 мл брома.

2-Йодбензойная кислота как стандартный образец с содержанием йода 51, 17 % .
5.2.3 Выполнение измерений. Навеску пробы 2-3 мг или (при массовой доле йода в веществе менее 10 %) 4-5 мг отбирают по разности на квадратик беззольного фильтра и полиэтилена (твердые и высококипящие вещества) или непосредственно в полиэтиленовый контейнер или капилляр (легкокипящие жидкости). В коническую колбу помещают 5 см3 дистиллированной воды и 1 см3  2 н KOH. Сожжение по Шенигеру проводят как описано в предыдущем разделе. Затем в колбу приливают 10 см3  раствора CH3COONa и 6 см3 поглотительного раствора, 1 см3 2,1%-ного раствора муравьиной кислоты и оставляют на 30 минут до обесцвечивания. Затем прибавляют 5 см3  2 н H2SO4, 3 см3 5% KI. Раствор ставят на 10 минут в темноту, после чего прибавляют 2 см3  крахмала, раствор титруют 0,02 н раствором Na2S2O3 до обесцвечивания.

Одновременно проводят холостой опыт в условиях анализа, сжигая пустую упаковку для навески и титруя получаемый раствор.

5.2.4 Вычисление результатов измерений.

Определение поправочного коэффициента раствора Na2S2O3
Поправочный коэффициент К приготовленного раствора Na2S2O3  определяют по K2Cr2O7. К 2 см3 0,02 н K2Cr2O7 приливают 2 см3 2 н раствора H2SO4 и 1 мл раствора KI. Ставят раствор в темноту на 3 минуты, затем титруют 0,02 н раствором Na2S2O3, прибавляют 1 см3  0,5 % раствора крахмала до обесцвечивания раствора. Одновременно делают холостой опыт  (без KI).

К = 
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Vo
- объем раствора Na2S2O3, израсходованный на титрование 2 см3 0,02н K2Cr2O7, см3
Vхол
-объем раствора Na2S2O3, израсходованный на титрование в холостом опыте, см3
Установление коэффициента пересчета проводят при использовании новой партии реактивов.

Массовую долю йода (Х) в % в анализируемой пробе рассчитывают по формуле
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V
- объем Na2S2O3, израсходованный на титрование навески, см3.

V0
- объем титранта, израсходованный на холостой опыт, см3.

К
– поправочный коэффициент к раствору Na2S2O3
А
– навеска пробы, мг.

0,4230 – фактор пересчета на йод.(1 атом йода, содержащийся в веществе, соответствует 6 атомам титруемого йода, то 1 см3 0,02 н раствора тиосульфата натрия соответствует 0,4230 мг йода, то есть фактор пересчета на йод равен 0,4230).

Таблица 3. Диапазоны измерений массовых долей йода, относительные значения показателей точности, повторяемости и воспроизводимости методики при доверительной вероятности Р=0,95

	Диапазон измерений, 

массовая доля, %
	Показатели прецизионности, %
	Показатель точности (границы погрешности при Р = 0,95),

 ( (
,%

	
	Среднее квадратическое отклонение повторяемости, (r
	Среднее

квадратическое отклонение воспроизводимости, 
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	От 0,2 до 1,0 вкл.
	3
	5
	11

	Св.1,0 до 10 вкл.
	2
	4
	8

	Св. 10 до 60 вкл.
	1,5
	3
	6


5.3 Определение массовой доли серы в органических соединениях методом барийметрического титрования
Метод основан на сжигании вещества в колбе, наполненной кислородом, окислении образующихся серосодержащих продуктов пероксидом водорода в поглотительном растворе до сульфат-иона и количественном его определении визуальным титрованием солью азотнокислого бария (Ba(NO3)2) в присутствии индикатора хлорфосфоназо (((. 

В зависимости от степени окисления, в которой сера присутствует в анализируемом веществе, продукты горения содержат SO2 и SO3 в различных соотношениях. Для переведения всей серы в серный ангидрид и далее в растворе – в ионы сульфата продукты горения поглощают слабым раствором пероксида водорода. После разрушения избытка пероксида кипячением сульфат-ион определяют титрованием раствором соли бария. Для уменьшения растворимости образующегося сульфата бария, т.е. для обеспечения получения количественных результатов, а также для ускорения титрования его ведут в водно-органической среде. В качестве растворителя часто рекомендуют ацетон, его можно заменить этиловым спиртом-ректификатом или гидролизным спиртом при соотношении с водной фазой 1:5. Такая концентрация органического растворителя еще сохраняет возможность быстрого протекания ионной реакции осаждения и в то же время способствует наиболее чёткому цветовому переходу применяемого индикатора в конечной точке титрования.
Для этой цели предложено много индикаторов на барий как индивидуальных, так и смешанных. Как уже было упомянуто, наиболее эффективным, особенно при определении серы в многоэлементных элементоорганических соединениях, является хлорфосфоназо III. При образовании хелатного комплекса с избытком ионов бария этот реагент резко меняет окраску от розово-сиреневой до ярко-голубой. При этом хлорфосфоназо III проявляет высокую селективность в присутствии катионов большинства металлов, обычно вводимых в ЭОС.

Природа хлорфосфоназо III позволяет вести титрование также в присутствии многих анионов. Это обеспечивается тем, что образование комплекса хлорфосфоназо III с барием может проходить при столь малом pH 1.9, что барий, осаждая сульфат, не образует в то же время осадка с другими анионами, попадающими в раствор при сожжении ЭОС, содержащих фтор, кремний, мышьяк и даже фосфор. Метод применим для анализа веществ, содержащих все галогены, включая фтор, а также Р, Si, As и все металлы, кроме, щелочноземельных и РЗЭ.

5.3.1. Средства измерений, вспомогательные устройства и материалы.

См. раздел 5.1.1.
5.3.2. Реактивы и материалы

Вода дистиллированная

Перекись водорода с массовой долей 6 %.

Хлористоводородная кислота, 2 н раствор из фиксанала 

Натрий сернокислый (Na2SO4), 0.02 н, навеску 0,7102 г сернокислого натрия растворяют в 500 см3 дистиллированной воды и перемешивают

Ацетон

Хлорфосфоназо (((, 0.2 % водный раствор, 0,20 г хлорфосфоназо ((( растворяют в 100 см3 дистиллированной воды и перемешивают.

Барий азотнокислый (Ba(NO3)2), 0.02 н, навеску 2,61 г азотнокислого бария (Ва(NO3)2  растворяют в 1 дм3 дистиллированной воды и перемешивают.

S –бензил-изотиуроний хлорид как стандартный образец с содержанием серы 15,8(0,3 %

5.3.3 Выполнение измерений. Навеску пробы (5-10) мг отбирают по разности (взвешивая стаканчик с пробой и после перенесения пробы) на квадратик беззольного фильтра и полиэтилена (твердые вещества) или непосредственно в полиэтиленовый контейнер или полиэтиленовый капилляр (жидкости). В коническую колбу помещают поглотительный раствор, состоящий из 10 см3 раствора перекиси водорода с массовой долей 6 %. Сожжение по Шенигеру проводят как описано выше. Затем пробку вынимают, обмывают ее и стенки колбы дистиллированной водой из промывалки. Ставят колбу на электроплитку и упаривают до ( 5 см3. Охлаждают, добавляют  0,25 см3 2 н НС1, 25 см3 ацетона, 2 капли индикатора – 0,2 %-ного водного раствора хлорфосфоназо (((. Титруют 0,02 н раствором  (Ba(NO3)2 до перехода окраски из фиолетово-розовой в сине-голубую.

Аналогичным образом проводят анализ холостой пробы, сжигая пустой контейнер или другую упаковку, идентичные применяемым при сжигании анализируемых проб и титруя получаемый раствор. 

5.3.4 Вычисление результатов измерений.
Определение коэффициента пересчета на серу.

Для определения коэффициента пересчета на серу устанавливают титр раствора азотнокислого бария по 0,02 н раствору  сернокислого натрия. Для этого помещают в колбу 10 см3 0,02 н раствора сернокислого натрия (Na2SO4), прибавляют  0,25 см3  2н раствора  соляной кислоты  (HCl),  25 см3 ацетона, 2 капли хлорфосфоназо ((( и титруют раствором 0,02 н Ba(NO3)2 до перехода окраски из фиолетово-розовой в сине-голубую.

Коэффициент пересчета для серы рассчитывают  по формуле 
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V0 
– количество см3 азотнокислого бария Ba(NO3)2, израсходованного на титрование 10 см3 0,02 н раствора натрия сернокислого (Na2SO4);

0.32066 - фактор пересчета на серу, мг/см3.

Установление коэффициента пересчета проводят при использовании новой партии реактивов.

Массовую долю серы (Х) в % в анализируемой пробе рассчитывают по формуле
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V- объем азотнокислого бария,Ba(NO3)2. израсходованный на титрование навески, см3.

V0 - объем азотнокислого бария (Ba(NO3)2, израсходованный на холостую пробу, см3.

K - коэффициент пересчета, учитывающий титр раствора азотнокислого бария, Ba(NO3)2  и эквивалент серы, мг/ см3.

А - навеска образца, мг.
Таблица 4. Диапазоны измерений, показатели точности, повторяемости и воспроизводимости методики измерений
	Диапазон измерений, 

массовая доля, %
	Показатель повторяемости (относительное среднеквадрати-ческое отклонение повторяемости), σr , %
	Показатель воспроизводи-мости (относительное среднеквадрати-ческое отклонение воспроизводи-мости),σR , %
	Показатель точности* (границы относительной погрешности при доверительной  вероятности Р=0,95),.±δ
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, % 

	От 0.5 до 5,0 вкл.
	5
	10
	20

	Св.5,0 до 10 вкл.
	3
	5
	10

	Св. 10 до 60 вкл.
	1,5
	2,5
	5


( Соответствует относительной расширенной неопределенности с коэффициентом охвата k = 2

5.4 Определение массовой доли фтора в органических соединениях спектрофотометрическим методом

Метод основан на сжигании вещества в колбе, наполненной кислородом, с количественным образованием из фторсодержащих продуктов фторид-иона, и спектрофотометрическом определении его в виде комплекса с лантаном и ализаринкомплексоном. 

Для разложения трудногорящих образцов, к которым относятся фторорганические соединения и другие элементорганические вещества, применяются специальные эффективные условия сжигания в колбе, наполненной кислородом. Для улучшения сгорания веществ аналитиками предлагались различные добавки: перхлорат калия, нитрат калия, парафин, глюкоза, сахароза, нитроцеллюлоза, полиэтилен и т.д. 

Метод разложения в колбе был использован в представляемой ниже методике для определения фтора в полифторароматических, элементорганических и графитовых веществах. Для полноты сгорания таких веществ вводили доноры кислорода в виде пропитки бумажного беззольного фильтра (в который помещалась навеска) насыщенным раствором KNO3. Это способствует превращению фтора в растворимый KF, в то время как некоторые могущие присутствовать в элементоорганических соединениях металлы выделяются на держателе в виде термостойких нелетучих оксидов, что позволяет уже на стадии разложения отделить от фтора мешающие элементы. 

Кроме того, к пробе добавлялись легко горящие органические материалы, как полиэтилен и поролон. Навески как жидких, так и высокофторированных твердых веществ взвешивали в полиэтиленовых капиллярах или контейнерах. Самым существенным оказалась добавка к навеске глицерина, особенно к высокофторированным органическим и фторированным графитовым веществам. Из-за своей вязкости глицерин обволакивает навеску вещества и способствует ее равномерному сгоранию. Очень важным фактором является снижение навески для анализа до 1-2 мг. 

Для окончания анализа использован прямой спектрофотометрический метод определения фтора, основанный на образовании комплекса лантан-ализаринкомплексон- фторид.

Для получения более точных результатов желательно знать заранее примерное содержание фтора в элементорганическом соединении. Это даёт возможность создавать в фотометрируемом растворе оптимальную концентрацию фтора. Это достигается отбором соответствующей аликвотной части раствора с учётом содержания фтора в веществе и разбавления. При анализе веществ с неизвестным содержанием фтора результаты по первой навеске обычно бывают ориентировочными.

Представляемая ниже методика определения фтора разработана в НИОХ СО РАН и  применяется более трех десятилетий для анализа разнообразных  фторсодержащих объектов: полифторароматических веществ,  содержащих до 80 % фтора, соединений графита, а также  веществ, имеющих в своем составе такие элементы как Cl, Br, I, S, Cu, Mn, Gd, Tb, B, P, Fe, Eu, Cd, Zn, Ni, Co,  Ge, Si и др., которые не мешают определению фтора. 

5.4.1. Средства измерений, вспомогательные устройства и материалы.

См. раздел 5.1.1., а так же

Спектрофотометр Cary 50, Cary-60 (VARIAN), или спектрофотометр СФ-26;

Кюветы, l =1 см; l=2 см. 

Лантан азотнокислый, 6 –водный; 0.303 г лантана азотнокислого (La(NO3)3·6H2O), растворяют в 1 дм3 дистиллированной воды.

Уксуснокислый натрий, 3- водный

Аммиак водный 

Уксусная кислота ледяная

Спирт этиловый

Буферный раствор с рH= 4,5, 48 г уксуснокислого натрия (CH3COONa·3H2O) растворяют в 200 см3 дистиллированной воды, фильтруют в мерную колбу на 1 дм3, добавляют 28 см3 ледяной уксусной кислоты, доводят до метки дистиллированной водой

Ализаринкомплексон, 

исходный раствор,1,54 г ализаринкомплексона растворяют в 750 см3 дистиллированной воды, прибавляют 1,25 см3 аммиака, помещают на водяную баню с t° ≈ 50° на 30 минут, при постоянном перемешивании. В горячий раствор вливают 1,25 см3 ледяной уксусной кислоты. Раствор охлаждают, фильтруют в мерную колбу на 1 дм3, доводят до метки дистиллированной водой.

рабочий раствор, в колбу 1 дм3 вносят 200 см3 исходного раствора АК, 200 см3 приготовленного буферного раствора, 150 см3 этилового спирта, 450 см3 дистиллированной воды.

Фенолфталеин, 1% раствор, 1 г фенолфталеина растворяют в 100 см3 этилового спирта

Гидроокись натрия, 10 % раствор, 10 г гидроокиси натрия (NaOH)   растворяют  в 100 см3 дистиллированной воды.

Азотнокислый калий, насыщенный раствор

Пентафторбензойная кислота как стандартный образец c содержанием фтора 44,8 ± 0,5%.

5.4.2 Выполнение измерений. Навески твердых веществ берут по разности на квадратик из беззольного фильтра с отростком и полиэтилена, жидкие вещества - в полиэтиленовый контейнер или капилляр, и заворачивают в фильтр с отростком. При массовой доле фтора в веществе менее 20 % навеска образца должна составлять около 5 мг, при большем содержании 2-3 мг. В коническую колбу помещают поглотительный раствор, состоящий из дистиллированной воды. Сожжение по Шенигеру проводят как описано выше. Затем пробку вынимают, обмывают ее и стенки колбы дистиллированной водой из промывалки, нейтрализуют 2-3 каплями 10%-ного раствора NaOH и количественно переносят раствор в мерную колбу: на 100 см3, 200 см3, 250 см3, 500 см3, в зависимости от предполагаемого процентного содержания фтора в веществе. 

В мерную колбу на 100 см3 помещают 25 см3 рабочего раствора ализаринкомплексона, 10 см3 исследуемого раствора и 25 см3 раствора лантана азотнокислого, доводят до метки дистиллированной водой.

Параллельно готовят раствор сравнения в мерной колбе на 100 см3, состоящий из 25 см3 раствора ализаринкомплексона, 25 см3 раствора лантана азотнокислого и дистиллированной воды.

Растворы в колбах тщательно перемешивают, через 30 минут проводят измерение оптической плотности исследуемых растворов на спектрофотометре, относительно раствора сравнения в кюветах длиной 2 см (спектрофотометр СФ-26) или 1 см (спектрофотометр Cary 50) при длине волны 618 нм. 

Концентрацию фторида находят по предварительно построенному градуировочному графику. Градуировочный график строят в интервале концентраций  0–0,1 мг по градуировочным растворам, полученными после сжигания стандартного фторсодержащего органического соединения. Для этого 3-4 точных навески пентафторбензойной кислоты (или другого стандартного вещества) массой от 1,8 до 2,5 мг сжигают в стандартных условиях анализа. Поглотительные растворы переносят в колбы вместимостью 250 см3, доводят до метки дистиллированной водой. Рассчитывают содержание фторида в 1 см3 рабочих растворов. В ряд мерных колб вместимостью 100 см3 из рабочих растворов отбирают последовательно в каждую колбу аликвоты 5, 10, 15, 20, 25, 30 см3, соответствующие содержанию фторида 0,010 мг, 0,020 мг, 0,030 мг, 0,040 мг, 0,050 мг, 0,060 мг, добавляют 25 см3 ализаринкомплексона, 25 см3 раствора лантана азотнокислого, доводят до метки дистиллированной водой. Через 30 минут измеряют оптические плотности градуировочных растворов по отношению к раствору сравнения при длине волны 618 нм в кюветах 1 см. Строят градуировочный график, откладывая на оси абсцисс массу фторида в милиграммах, на оси ординат - соответствующие значения оптической плотности. 

Градуировочную характеристику проверяют не реже одного раза в квартал и обязательно при каждом новом приготовлении растворов не менее чем по трем точкам, равномерно распределенным по диапазону измерения.

5.4.3 Вычисление результатов измерений. Массовую долю фтора (Х) в % вычисляют по формуле
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С – концентрация фтора, найденная по градуировочному графику, мг;

V– объем колбы, см3;

V1–объем аликвоты, см3;

А – навеска образца, мг.
Таблица 5. Диапазон измерений, значения показателей точности, повторяемости, воспроизводимости методики

	Диапазон измерений,

мас, %
	Показатель повторяемости (относительное среднеквадрати-ческое отклонение повторяемости), σr , %
	Показатель воспроизводимос-ти (относительное среднеквадрати-ческое отклонение воспроизводи-мости),

σR , %
	Показатель точности (границы относительной погрешности при вероятности Р=0.95),.

±δ
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, % 

	От 0,5 до 5,0 вкл.
	5
	10
	20

	Св.5 до 10 вкл.
	2
	4
	8

	Св. 10 до 60 вкл.
	1
	2
	4


Глава 6. Автоматические методы определения углерода, водорода,  азота, серы и кислорода.

Работы Дасволла и Брандта [38], Сандберга и Мареша [39], Уолиша [40] дали начало созданию основных типов автоматических приборов для элементного анализа. Однако предложенные методы еще не обеспечивали определения отдельных элементов с точностью классических методов, принятой в микроанализе и равной ±0,2-0,3% (абс.), необходимой для надежной идентификации новых органических веществ. 

Успеху в развитии автоматических методов элементного анализа способствовало создание общедоступных микро- и ультрамикровесов, работа которых основана на электромагнитном принципе, а также появление современных электронных устройств. Это во много раз ускорило взвешивание, позволило работать с навесками менее 1 мг, дало возможность значительно усовершенствовать обработку сигнала детектора, а также максимально автоматизировать анализ. 

Первый этап развития автоматического элементного анализа характеризовался тенденцией к созданию микро- и ультрамикрометодов. Однако в последнее время наблюдается интерес и к анализу макронавесок органических материалов, в основном природного происхождения, отличающихся неоднородностью состава. Это связано с необходимостью анализа биологических объектов, продукции сельского хозяйства, с изучением биосферы, экологических условий.

6.1 Основные принципы автоматических методов CHNS-анализа [9, 41, 42, 43]. Принцип работы CHNS-анализаторов состоит в следующем. Проба органического соединения подвергается окислительному разложению в реакторе при высокой температуре 1000-1100оС. Реактор может быть присоединен к общей системе проточно или байпасно. Проточное расположение реактора выгодно лишь из-за простоты конструкции, байпасное позволяет вести реакцию произвольно долго, что обеспечивает ее полное протекание. Разложение начинается в месте расположения пробы и заканчивается в зоне доокисления. Образовавшиеся газообразные продукты окисления затем проходят через восстановительную зону, где поглощается избыток кислорода, введенный в реактор или выделенный реагентами, и происходит восстановление оксидов азота до элементного азота. 

Полученная смесь газов (СО2, Н2О, N2, SO2) далее проходит этап разделения, с использованием, главным образом, разных вариантов газовой хроматографии, или селективной адсорбции или сочетания обоих методов. В некоторых случаях между реактором и разделительной частью помещают камеру разбавления. Камера влияет на работу реактора (возможность выбора различных условий реакции), разделительной части и детектора. Она играет роль интегратора, влияет на характер разделения, например, позволяет применять фронтальную и даже элюентную газохроматографическую технику, а разбавление продуктов реакции обеспечивает линейность отклика детектора.

Чаще всего конечные продукты окисления измеряют с помощью детектора по теплопроводности – катарометра. В последних моделях приборов предусмотрено применение современной вычислительной техники (микропроцессор, компьютер). Приборы ежедневно калибруют по навескам стандартных веществ, данные анализа которых используют для расчета калибровочных коэффициентов.

Таким, образом, основными элементами (блоками) приборов являются - реактор, состоящий из зоны окисления и зоны восстановления, разделительная система и детектор. 

Далее будут рассмотрены все стадии, так как от каждой зависит результат проведения анализа.

6.2 Подготовка проб к анализу. Как в классическом элементном анализе органических соединений, так и в автоматическом, подготовка проб является весьма важной операцией, имеющей большое значение для получения правильных и точных результатов, в особенности при работе в ультрамикромасштабе. Способ отбора навески зависит от характера анализируемой пробы, ее гомогенности, гигроскопичности, летучести. Проба не должна содержать влагу и растворитель. Образцы взвешивают в контейнерах в форме лодочек или цилиндрических  капсул в зависимости от способа ввода проб в реактор анализатора (горизонтальный или вертикальный). Контейнеры изготавливают из оловянной, алюминиевой или серебряной фольги, в исключительных случаях применяют лодочки из платины. Материал контейнера участвует в процессе окисления пробы, например, при горении оловянной капсулы выделяется тепло, образуется диоксид олова, который дает сплавы с некоторыми мешающими элементами. Это способствует благоприятному сожжению пробы. Летучие и жидкие пробы герметически запечатывают в металлические или стеклянные капилляры с помощью специальных устройств. 

Нередко бывает необходимо добавить к навеске пробы в контейнере специальный вспомогательный реагент. Такой реагент может выполнять функцию донора кислорода, катализатора, плавня, образующего нелетучие соединения с мешающими элементами, или же совмещать все эти функции одновременно. Разработанные и предложенные в классических методах окислители и катализаторы применяются и в автоматических анализаторах. Наиболее распространенные из подобных реагентов - продукт термического разложения перманганата серебра (ПТРПС) - катализатор Кербля, Со3О4, MnO2, CuO, WO3, Cr2O3. Донорами кислорода служат в основном первые четыре реагента. При этом ПТРПС также выполняет роль катализатора окисления и адсорбента для галогенов и серы. Функции WO3 основаны, главным образом, на связывании мешающих элементов в термостойкие соли, но для этого необходима достаточно высокая температура. Можно пользоваться смесью WO3 с V2O5, обеспечивающей образование расплава при более низкой температуре. Оксид хрома(III) действует как катализатор поверхностного горения. Для трудносжигаемых веществ, содержащих, например, B, P, Si, щелочные металлы, целесообразно применять добавки, которые с названными элементами образуют нелетучие соединения, как WO3, V2O5, Cr2O3, MgO или их смеси. 
6.2.1 Взвешивание. Появление в 1957 году электронных весов привело к большой экономии труда и времени и вообще имело принципиальное значение для развития автоматических методов. Электронные весы быстро совершенствовались: улучшилась их чувствительность, точность и воспроизводимость, появилась возможность осуществить прямую связь весов с печатающим устройством или ЭВМ, что значительно облегчило процесс накопления и обработки данных. И все же именно операция взвешивания навески исследуемого вещества осталась наиболее трудоемкой и зависящей от человеческого фактора. 

Электронные весы можно разделить на три категории: полностью электронные, электромеханические и гибридные. Для элементного ультрамикро- и микроанализа наибольший интерес представляют первая и вторая категории. 

Принцип работы электронных весов состоит в том, что измеряется изменение силы тока, необходимое для поддержания равновесия. Ток протекает через компенсирующую индукционную катушку, помещенную в магнитное поле. Примером таких весов являются весы фирм «Кан», «Перкин Элмер» (США). Эти весы можно размещать непосредственно на рабочем столе, так как они не подвержены действию паров химических веществ, их можно переносить, не опасаясь повреждения или потери точности.

Электромеханические весы сочетают в себе отдельные элементы механических и электронных. В основу работы таких весов заложен тензометрический принцип преобразования взвешиваемой массы в электрический сигнал. Под действием приложенной нагрузки происходит деформация упругого элемента, вызывающая разбаланс тензорезисторного моста. Сигнал разбаланса моста поступает в электронно-измерительный преобразователь для аналого-цифрового преобразования, обработки и индикации результатов взвешивания. Примером таких весов являются весы известных фирм «Сарториус» и «Метлер».

6.2.2. Ввод проб в реактор. В первых вариантах автоматических анализаторов использовали горизонтально расположенные реакторы и пробы вводили вручную с помощью стержня-толкателя или магнита в контейнерах в виде лодочки, подобно классическим методам. Со временем чаще стали применять вертикально расположенные реакторы, позволяющие легче осуществлять автоматический ввод проб. Появились специальные дозаторы (автосамплеры)- устройства для ввода пробы, позволяющих проводить анализ без участия оператора и быстро вводить навески в течение рабочего дня. В связи с этим возникло новое требование - цилиндрической формы контейнера. При вводе проб в цилиндрических капсулах в пиролизной зоне реактора накапливаются оксиды остатков проб и контейнеров, что усиливает коррозию кварцевой трубки. С целью предотвращения этих явлений иногда пользуются защитной гильзой из никелевой фольги или кварцевой трубки, вставляемой в реакционную зону.

Основу конструкции всех современных автосамплеров вертикального типа составляет поворотный диск-магазин с отверстиями для капсул с пробами. В начале анализа очередной навески при соответствующем повороте диска проба в контейнере падает сначала в шлюзовую камеру, продуваемую газом-носителем, а затем после удаления воздуха — в реакционную зону. Это позволяет добавлять новые пробы в дозатор по ходу анализа серии навесок, находящихся в соприкосновении с окружающей средой. Емкость одного магазина — до 50 проб; используют и ярусные системы магазинов большей емкости. Поворот магазина осуществляется с помощью небольшого электромотора или пневматически. Чтобы дозатор работал бесперебойно и точно, необходимо строго соблюдать определенные правила запечатывания контейнеров и их укладки в магазин.

6.2.3. Реакционный блок. Реакционный блок прибора обычно представляет собой кварцевую трубку (иногда — металлическую из специального никелевого сплава) с различным для разных приборов наполнением и внутренним диаметром, ее помещают в вертикальную или горизонтальную печь. Процесс окисления (CHNS-анализ) проводят в статическом, или, в большинстве случаев, в динамическом режимах. Минерализация пробы проходит в трех зонах: зоне пиролиза, зоне доокисления и восстановительной зоне.

В зоне пиролиза при высокой температуре наступает деструкция пробы, проходящая наиболее эффективно в среде кислорода или его смеси с гелием. При этом окисляется и материал лодочки, если она изготовлена из алюминиевой или оловянной фольги. В последнем случае происходит энергичная экзотермическая реакция, способствующая превращению пробы в газообразные продукты. Металлическая фольга должна быть очень тонкой (не толще 0,01 мм), в противном случае олово частично возгоняется и проходит через зону доокисления, что искажает результаты анализа. 


Часто в пределах зоны пиролиза не происходит полного разложения пробы. Поэтому в реакционную трубку по ходу газа помещают реагенты, обеспечивающие полное доокисление продуктов пиролиза. 

Они должны иметь следующие свойства при нагреве до 1100оС:

· не корродировать кварцевую трубку; 

· не спекаться, быть стойкими к истиранию и сохранять форму гранул; 

· не сорбировать целевые продукты реакции; 

· селективно сорбировать мешающие элементы, проявляя высокую сорбционную емкость при серийных анализах; 

· основной окислительный компонент наполнения должен выполнять роль донора кислорода, способного к поддержанию обратимого процесса окисления — восстановления;

· окислительное наполнение должно иметь низкое давление кислорода при рабочей температуре; 

· реагент должен быть недорогим и легко приготавливаемым в лабораторных условиях.
Основными окислительными реагентами являются Cr2O3, CuO, CeO2, Pt+Ag2WO4 на оксиде магния, SnO2, Ag2O+Ag2WO4 на хромосорбе P, AgVO3. При анализе трудносжигаемых веществ применяют AgVO3], соединений бора - WO3, полимеров, содержащих бор и кремний – MnO2+Cr2O3+WO3, а также смесь WO3+Ag2WO4+AgMnO4. Было предложено и универсальное наполнение, состоящее из золотой и серебряной ваты, платинированного асбеста и слоя 9 частей MgO и 1 части смеси (1:4) Ag2WO4; ZrO2 и платинированного асбеста. Были получены хорошие результаты при анализе соединений фтора и фосфора с Co3O4 на Al2O3 , с Ag на пемзе и  CeO2.
В качестве селективно-адсорбирующих реагентов чаще всего применяют препараты серебра, обладающие большой поверхностью такие, как Ag, Ag2WO4, AgVO3. Эффективными являются комбинированные препараты Co3O4+Ag, SnO2+Ag; AgVO3 и Ag с Al2O3 адсорбируют SO2 активнее, чем металлическое серебро, смешанный препарат 3MgO. Al2O3 намного интенсивнее поглощает фтороводород, чем чистый MgO. Также хлористый водород активнее поглощают Ag2WO4 на MgO и Ag с Al2O3, чем  Ag2WO4 или AgVO3. Для поглощения фтора чаще всего применяют MgO, эффективен и NiO. Эти реагенты помещают либо в зону доокисления, либо в восстановительную зону в соответствии с оптимальной температурой их действия. 
Газовая смесь, образовавшаяся после сожжения пробы, поступает в восстановительную зону, которая служит: 

· для количественного восстановления оксидов азота в элементный азот;

· поглощения не прореагировавшего избыточного кислорода;

· хемосорбции галогенов;

· для осуществления конверсии SO3 в SO2 при определении серы и при совместном определении С, Н, N, S или С, N, S. 

Эту зону обычно наполняют металлической проволокообразной медью с относительно большой площадью активной поверхности. В каждом случае следует выбирать оптимальные температуру и длину слоя. Обычно при определении С, Н, N в восстановительной зоне поддерживают температуру 650 °С, при определении S — 820°С. Недостатком меди является ее склонность к спеканию при указанной температуре. Для предотвращения этого можно использовать промытую и прокаленную кварцевую крошку, смешивая ее с медью в соотношении 1:4 по объему. 

Большинство автоматических СНN-анализаторов можно использовать и для определения кислорода в органических соединениях, внеся небольшие изменения в реакционную часть прибора. Практически во всех случаях для прямого определения кислорода используют пиролиз пробы в инертном газе (чаще всего гелии) и восстановительную конверсию продуктов пиролиза на угольном контакте с никелем или платиной аналогично классическому элементному анализу. Пиролиз пробы при восстановительной конверсии на угольном контакте проводят в серебряных (платиновых) лодочках или капсулах. Как оптимальную можно рекомендовать температуру 1050°С и для чистого угля, и для катализированных контактов. Кислород определяется в виде монооксида углерода – СО, который образуется в результате следующих реакций: 




СО2 + С  = 2 СО




Н2О + С = СО + Н2
В некоторых автоматических анализаторах применяют доокисление продуктов реакции после восстановительной конверсии на угольном контакте. Чаще всего это осуществляется с помощью слоя оксида меди при 650—750ОС; галогены при этом задерживаются серебром. В конечном итоге образуется смесь N2, CO2, Н2О в гелии, как при определении С, Н, N. Это дает возможность использовать прибор не только для определения С, Н, N, но и О. Каталитическое гидрирование пробы может быть использовано при анализе достаточно летучих веществ простого химического состава, предпочтительно состоящих только из С, Н и О. 

6.2.4. Разделительная часть  и детектирование. Смесь газообразных продуктов минерализации пробы перед детектированием требует разделения. Это может осуществляться несколькими способами: избирательной абсорбцией; избирательной абсорбцией с последующей десорбцией; газовой хроматографией; с помощью селективных детекторов; комбинированными способами — сочетанием некоторых из вышеперечисленных.

Избирательная абсорбция. Типичным примером разделения с помощью избирательной абсорбции служит селективная хемосорбция диоксида углерода и воды в методе классического определения С и Н, когда вода абсорбируется ангидроном, а диоксид углерода — аскаритом. На аналогичном принципе основан автоматический анализатор фирмы «Перкин Элмер» модель 240. Здесь классическое взвешивание до и после абсорбции заменено последовательным измерением теплопроводности газообразной смеси до и после избирательной абсорбции каждого из компонентов. Однако при этом следует учитывать, что в гомогенизированной смеси газов при селективной абсорбции одного из компонентов наступают изменения концентрации и других компонентов. При большом разбавлении целевых компонентов такими изменениями иногда можно пренебречь, но в некоторых случаях с ними следует считаться и вносить соответствующие поправки. Недостатком системы, использующей селективную абсорбцию, является необходимость наличия нескольких детекторов, например, при определении С, Н, и N — трех катарометров.

Разделение методом избирательной абсорбции можно проводить в основном двумя способами: либо в динамических условиях реакции разделения и детектирования, либо с включением камеры разбавления между реактором и разделительно-детекционной частью. 

К первому способу, по существу, можно отнести метод Валиша, принцип которого положен в основу анализатора фирмы «Техникой». Навеску сжигают в токе гелия с добавкой 3% кислорода. Избыток кислорода задерживается медью, которая, кроме того, восстанавливает и оксиды азота. Образовавшаяся вода абсорбируется слоем силикагеля. Оставшиеся компоненты газовой смеси — сумма СО2 и N2 регистрируется катарометром. После этого СО2 абсорбируется, a N2 регистрируется сравнительной ячейкой катарометра. Недостатком такого способа анализа является то, что абсорбция из газового потока СО2 при работе в микромасштабе приводит к значительным изменениям концентрации азота в гелии и нарушению скорости газов. В связи с этим метод может давать надежные результаты только с ультрамикронавесками и при использовании эталонного вещества, близкого по составу к анализируемому.

Второй способ разделения положенный в основу работы анализаторов фирм «Перкин Элмер» и «Янако», основан на применении камеры, в которой происходит разбавление продуктов разложения пробы и их гомогенизация перед разделением. Как уже упоминалось, такая камера выполняет функцию интегратора, а также гарантирует линейность отклика детектора. Кроме того, она обеспечивает полное окисление трудногорящих веществ. Наличие камеры разбавления устраняет осложнения, вызываемые изменениями концентраций компонентов по ходу их последовательной адсорбции.

Избирательная адсорбция с последующей десорбцией положена в основу работы анализатора «CHN Рапид» фирмы «Хереус». В нем реализована динамическая система сожжения с использованием селективной адсорбции Н2О и СО2 на силикагеле при соответствующих температурах, сопровождаемой последующей десорбцией и интеграцией сигнала детектора. 

Сожжение ведут в токе кислорода, дозируемого в момент ввода пробы. При сожжении сравнительно больших навесок порядка 0,5—25 мг концентрации десорбированных компонентов достаточно высоки. Поэтому отклик детектора оказывается нелинейным и для расчетов результатов требуется регрессионный анализ сигнала детектора. Селективную адсорбцию и десорбцию воды с использованием силикагеля применяют и в других методах и приборах.

Газовая хроматография (ГХ) дает возможность быстрого разделения продуктов реакции на колонке, имеющей практически неограниченную во времени сорбционную емкость и работоспособность. Колонка не требует ни регенерации, ни замены насадки в условиях работы при постоянной температуре. ГХ легко поддается автоматизации. Но требования к точности определения отдельных элементов в элементном анализе гораздо выше, чем в обычной ГХ. Это обстоятельство вызывает необходимость жесткой стабилизации всех параметров, влияющих как на хроматографический процесс, проходящий в колонке, так и на работу детектора. Это касается точного термостатирования колонки, стабилизации скорости потока газа-носителя и четкости электронной обработки сигнала детектора. Продукты минерализации пробы могут быть хроматографически разделены с помощью проявительной, либо фронтальной техники. 

Во фронтальной хроматографии анализируемую смесь исходного состава или разбавленную газом-носителем непрерывно вводят в хроматографическую колонку. Отдельные компоненты распределяются между подвижной и неподвижной фазами; время их удерживания пропорционально их сорбционным свойствам. Элюируемые компоненты на дифференциальной хроматограмме соответствуют отдельным ступеням. Первая ступень отвечает чистому первому компоненту, вторая — смеси первого и второго компонентов, третья — смеси первого, второго и третьего компонентов и т. д. в порядке возрастания их сорбционной способности. Этот процесс длится до тех пор, пока из колонки не выйдет смесь исходного состава. Высота ступени чистого компонента пропорциональна его количеству. 

В настоящее время подавляющее большинство хроматографических исследований проводят по принципу проявительной (элюентной) хроматографии. При использовании проявительной (элюентной) хроматографии требуется мгновенный ввод определенного объема анализируемой смеси в колонку, заполненную соответствующим сорбентом. Разделяемая смесь движется по колонке с помощью газа-носителя (чаще всего инертного газа). При этом компоненты смеси разделяются между неподвижной и подвижной фазами за счет разности во времени удерживания компонентов различной природы. В результате они движутся с различной скоростью и выходят из колонки поочередно в виде разделенных зон. Эти зоны пропорциональны количеству соответствующих компонентов, а время их выхода из колонки характеризует природу компонентов.

Выбор газа-носителя зависит от характера применяемого детектора. Поскольку в большинстве случаев применяют катарометр, используют обычно гелий и только в исключительных случаях водород. Применение других газов (кислорода, азота, аргона) усложняет отклик катарометра, так как кроме теплопроводности начинает сказываться и тепловая конвекция, что повышает инерционность детектора, особенно диффузного типа.

Хроматографическое разделение N2, CO2 и Н2О при определении С, Н, N сначала представляло трудную задачу. Вода как. сильнополярное вещество с относительно высокой температурой кипения, по своим свойствам значительно отличается от остальных указанных компонентов. Поэтому быстрое изотермическое отделение ее без специальных сорбентов не представлялось возможным. Иногда эта проблема решалась путем избирательной адсорбции воды с ее последующей десорбцией, в других приборах — за счет ее конверсии в продукты иной природы. Применялось и разделение на двух колонках. В первой из них вода отделялась от суммы азота и диоксида углерода, а во второй — азот от диоксида углерода. Но окончательное решение этой проблемы было достигнуто за счет внедрения новых сорбентов на основе сополимеров винилэтилбензола и дивинилбензола, выпускаемых под коммерческими названиями порапак, хромосорб и т.п. Эти сорбенты пригодны также для разделения диоксида серы, сероводорода и метана. В некоторых случаях для тех же целей хорошо зарекомендовал себя силикагель. Газожидкостная хроматография была использована лишь при определении галогенов, галогеноводородов и диоксида серы. В качестве неподвижных фаз также были рекомендованы силиконовое масло кель Ф или смазка апиезон, иногда галогенированные углеводороды и динонилфталат.

Применение селективных детекторов. Для определения С, Н, N, О, S во многих  коммерческих анализаторах в качестве детектора применяют катарометр. Катарометр является детектором, чувствительным к изменению концентрации проходящих через него газов. Механизм теплопереноса в ячейке этого детектора довольно сложен и слагается из переноса тепла нити катарометра газовым потоком к стенке ячейки, а также из естественной и принудительной конвекции, излучения и теплопередачи через металлические контакты. При использовании гелия или водорода в качестве газа-носителя можно пренебречь всеми из перечисленных путей отвода тепла, кроме переноса его газом к стенке ячейки. Сделав это допущение, можно считать, что сигнал детектора пропорционален концентрации определяемого компонента в газе-носителе. При этом сигнал детектора лишь незначительно зависит от скорости потока, по крайней мере, в области реально применяемых скоростей. Инерционность катарометра, т.е. временная константа его отклика, тоже относительно низка. Все эти свойства детектора в значительной мере зависят от его конструкции. Созданы различные типы катарометра: проточный, диффузионный и полудиффузионный. Они различаются коэффициентом чувствительности и степенью зависимости  от скорости потока.

Обычно нити сопротивления в ячейках катарометров изготавливают из чистого или золоченого вольфрама, сплава его с рением, а также из никеля, сплава платины и иридия или ковара. Иногда предпочитают использовать вместо металлических нитей термисторы. Последние применимы при низкой и комнатной температурах или при повышении ее до 100 °С. Они могут работать в инертной или окислительной атмосфере, например кислородной. В новых вариантах катарометров, действующих при постоянной температуре нитей, значительно улучшены рабочие параметры прибора, в частности расширен диапазон линейности его отклика. 

Строго говоря, линейной зависимости между суммарной теплопроводностью всех компонентов смеси газов и их общей концентрацией не существует. Диапазон линейности каждого из компонентов следует устанавливать экспериментально. Если определяют довольно высокие концентрации искомых компонентов и калибровочный график нелинеен, для расчетов концентраций пользуются регрессионным анализом, например, при работе на анализаторе «CHN» «Рапид» фирмы «Хереус». 

Для тех же целей широко применяют так называемые весы Мартина — детектор, измеряющий плотность газа. Он может заменить катарометр при анализе коррозионно-активных веществ, таких, как галогены и галогеноводороды, так как в данном случае анализируемые газы не приходят в соприкосновение с датчиками. Применение селективных детекторов в отличие от вышеприведенных позволило бы изолировать разделительную часть анализатора, что во многих случаях значительно ускорило бы процесс анализа. Из широко распространенных детекторов такого типа можно воспользоваться детектором по электронному захвату, щелочным пламенно-ионизационным детектором, пламенно-фотометрическим или основанным на использовании недисперсионной инфракрасной спектроскопии. Детектор последнего типа применяют, например, при экспрессном определении углерода и серы в сталях (анализатор фирмы «LECO»).

Представляет интерес хемилюминесцентный принцип определения общего химически связанного азота. Он применим для анализа образцов различной природы и отличается быстродействием и точностью. Метод заключается в том, что пробу сжигают при высокой температуре, при которой весь связанный азот превращается в легко детектируемый оксид. При этом анализируемые соединения могут содержать С, Н, О, галогены и металлы, не мешающие анализу. Образовавшийся оксид азота в реакторе смешивается с озоном, который переводит оксид азота в возбужденное состояние. При распаде возбужденной молекулы возникает излучение, которое детектируется и усиливается фотоумножителем:

N0 + О3-----> NO2* + О2 --> NO2 + О2 + hv.

Возникающее излучение специфично для молекул оксида азота. Интенсивность его измеряют в области длин волн 650—900 нм, где не наблюдается помех со стороны остальных продуктов сожжения пробы.

Из других высокочувствительных и достаточно селективных детекторов следует упомянуть фотоионизационный детектор. Он является недеструктивным и дает сигнал, пропорциональный концентрации соответствующего компонента.

В целях замены разделительной части несколькими детекторами особенно перспективно сочетание некоторых недеструктивных детекторов с деструктивными, подсоединенных в динамической системе к одному реактору. Такая система дает возможность значительно ускорить анализ.

Как особый случай в этом разделе может быть рассмотрен органический элементный анализ методом масс-спектрометрии. Этот метод, если использовать приборы с высокой разрешающей способностью, можно применять при определении элементного состава органических соединений при условии их достаточной летучести. Данные анализа обычно требуют обработки на ЭВМ. Для применения в повседневной практике метод слишком дорог.

Комбинированные способы разделения. Типичным примером применения  этого способа разделения является сочетание избирательной абсорбции с последующей десорбцией, сопровождаемой заключительной абсорбцией. Перспективной могла бы быть комбинация одного из приведенных выше методов с селективным детектированием.

6.2.5. Электронное оборудование. Большинство автоматических приборов для определения С, Н. N первоначально оснащалось самописцами, регистрирующими процесс анализа во времени. Эти записи служат для визуальной оценки результатов, их регистрации и документации. Обычно полагают, что максимальная скорость движения пера самописца намного выше, чем скорость изменения сигнала. Кроме того, считается, что время отклика детектора и самописца значительно меньше, чем время прохождения хроматографического или концентрационного пика через измерительную ячейку детектора. В таких условиях отклик не искажается самописцем, а зависимость между сигналом и откликом линейна и может быть выражена константой прибора. Но эти условия не всегда соблюдаются, особенно при экспрессных определениях.

Отклик детектора регистрируется самописцем так, что самописец компенсирует входной сигнал детектора равным встречным сигналом. Для элементного анализа необходимы самописцы с хорошими рабочими параметрами; при этом наиболее важны высокая чувствительность, быстрое прохождение пера вдоль всей шкалы (не более 1 с), высокая точность (0,2%-ширины шкалы). Кроме того, от самописца требуются малая инерционность, автоматическое восстановление чувствительности или расширение диапазона, если перо выходит за пределы шкалы, а также линейная запись по всему диапазону.

В свое время нашли применение относительно дешевые электромеханические дисковые интеграторы, комбинированные с самописцами. Однако малая прецизионность механической системы самого самописца не позволяла достигать точности, необходимой для элементного анализа.

Электронные интеграторы построены на принципе частотного преобразования, в них отсутствует механическая часть. Определение площади пиков с их помощью происходит быстро без проявления инерционности прибора. Такие интеграторы можно легко  модифицировать с целью получения информации в цифровом виде. Цифровые электронные интеграторы широко распространены благодаря своим хорошим рабочим параметрам: высоким точности и скорости, а также отсутствием зависимости от работы самописца. Большинство высококачественных интеграторов имеет широкий динамический линейный диапазон, охватывающий область от 103 до 106 импульсов в 1 с, и оснащены автоматическим корректором дрейфа нуля. Интегратор обычно подсоединен к печатающему устройству. Воспроизводимость определения площади пика составляет в среднем ±0,2—0,4%, но на практике результаты бывают еще более воспроизводимыми.

Цифровые вольтметры могут применяться в случае использования фронтальной хроматографии, параллельно с самописцем или без него, а также и в других методах. Данные вольтметров регистрируются печатающим устройством.

В настоящее время на смену самописцам и интеграторам пришли персональные компьютеры, которые с помощью специализированных программ позволяют получить результаты анализа не только в виде хроматограмм или площадей пиков, но и сразу в виде процентного содержания элемента.

6.3. Коммерческие анализаторы. В настоящее время за рубежом выпускается достаточно широкий и разнообразный ассортимент анализаторов для органического элементного анализа [48,69,114-117].Большинство коммерческих анализаторов предназначено для определения С, Н и N, а так же имеет дополнительную опцию определения О и S. Особое внимание уделяли разработке условий определения азота в биологических материалах с целью замены классического метода Кьельдаля. Приведем лишь краткий обзор анализаторов, выпускаемых промышленностью и широко применяемых на практике.

6.3.1. Анализаторы фирмы «Perkin Elmer», модель 240G

В основу работы прибора (рис. 16) заложен эффективный способ окислительного разложения - сожжение в атмосфере газообразного кислорода в статическом режиме. Прибор предназначен для микроопределения С, Н, N; О пли S в органических соединениях. Последние модели прибора позволяют определять углерод в железе и сталях. К основному узлу элементного анализатора поставляются электронные микровесы, приспособление для запечатывания летучих проб, самописец, микро-ЭВМ и автоматический дозатор, рассчитанный на 60 проб.

Принципиальное отличие ПЕРКИНа  – наличие разбавительной камеры

Определение С, Н, N. Пробу сжигают в чистом кислороде в статическом режиме по методу Дюма — Прегля. Мешающие элементы (галогены и серу) улавливают в трубке для сожжения сответствующими реагентами.
Образующаяся смесь СО2, Н2О, N2, O2 и оксидов азота переносится потоком гелия в восстановительную трубку, где поглощается избыток кислорода и восстанавливаются оксиды азота до молекулярного азота. Смесь, состоящая из СО2, Н2О, N2 и Не, собирается в стеклянном смесителе вместимостью 300 мл, который наполняется до определенного давления и выдерживается при постоянной температуре. После установления равновесия смесь переходит за счет расширения в змеевик для отбора проб, потом поступает в блок измерения, состоящий из трех пар детекторов по теплопроводности, соединенных между собой ловушками с соответствующими сорбентами (ангидрон, аскарит). Разница в значениях теплопроводности до и после  ловушки, зарегистрированная потенциометром, соответствует содержанию соответственно водорода и углерода. Оставшийся газ, состоящий из гелия  и азота, проходит через детектор по теплопроводности, электрический сигнал на выходе сравнивается с сигналом детектора сравнения, через который всегда идет поток чистого гелия. Прибор калибруют по навескам стандартных веществ известного состава.

[image: image78.emf]
Рис. 18. Схема анализатора «Перкин Элмер», модель 240С:

1, 2, 5, 8, 15—17 — соленоидные клапаны: 3, 4 — реакторы; 6 — разбавительная камера /—пневматический выключатель; 9 — дозирующая трубка; 10—12 —детекторы по теплопроводности, 14 — поглотители для Н2О и СО2
Определение С, Н, N — наиболее частый случай анализа. Обычно навеску пробы массой 1—3 мг помещают в лодочку, в специальных случаях к навеске в платиновой лодочке добавляют WO3 или ее смесь с V2Os (связывание щелочных металлов, Р, Si и некоторых других элементов) или же добавляют порошок олова (для создания восстановительной среды - при анализе нитро- и галогенонитросоединений). В последнем случае применяют фарфоровые лодочки. Сожжение ведут при 950 или 1000°С, в восстановительной зоне рекомендуется 650— 700 °С. Продолжительность определения— 13 мин.

Определение О проводится с иными наполнениями реакционных зон, но их температуры остаются такими же, как в предыдущем случае. Продолжительность определения — 20 мин. Органическое вещество подвергается пиролизу в гелии, продукты разложения проходят через слой платинированного угля при 950 °С. Образовавшийся СО окисляется на СиО (670 °С) до СО2 и определяется так же, как в случае CHN-анализа.

Определение S. Пиролиз проводят в атмосфере кислорода, продукты пиролиза доокисляются на WO3, а затем проходят над медным наполнителем в атмосфере гелия. Здесь поглощается избыток О2, происходит восстановление оксидов азота и полная конверсия SO3 в SO2. Вода абсорбируется безводным СаС12, а большая часть галогенов — слоем 8-гидрохинолина. Разница  фиксируется первой парой детекторов по теплопроводности, между которой помещена ловушка с Ag2O, при 220°С. При определении S температура в зоне окисления составляет 950—1000°С, в восстановительной зоне 820—880°С. Абсорбер SO2 нагревается до 200—240°С. Ангидрон за зоной окисления можно заменить СаС12.

Расчет. 
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KС - 

градуировочный коэффициент;

ω(С)СО -
 массовая доля углерода в стандартном образце, %

mСО - 

масса навески стандартного образца, мг;

SCO - 

площадь под пиком для стандартного образца, мВ;

Sхол - 
[image: image33.wmf]
площадь под пиком для холостого опыта, мВ;

ω(С)х -
массовая доля углерода в анализируемом образце, %;

mх - 

масса навески анализируемого образца, мг;

Sх -

 площадь под пиком для анализируемого образца, мВ;

Аналогично для водорода и азота. К указанному следует добавить, что фактор отклика Кx обычно берут как среднее арифметическое результатов двух определений стандартного вещества, которым может служить, например, ацетанилид, 2,4-динитрофенилгидразон-циклогексанон. 
Принцип действия прибора аналогичен описанному выше. Отличие имеется только на стадии подготовки смеси CO2, H2O, N2 при подаче в разделительную колонку. Смесь целевых газообразных продуктов подвергается гомогенизации и приводится к точно заданным параметрам по давлению, температуре и объему с последующим разделением. Регистрация сигналов CO2, H2O, N2 производится на катарометре
[image: image79.bmp]
Рис. 19. Элементный анализатор Перкин Элмер 2400.
6.3.2. Elementar, модель Vario EL cube 

Принципиальное отличие ВАРИО – не хроматографическое разделение газовой смеси


Рис. 20. Элементный анализатор Элементар Варио ЕЛ
6.3.3. LECO,  модель TruSpec

Принципиальное отличие ЛЕКО - разные детекторы на разные газы.
TruSpec – анализатор углерода, водорода и азота в органических материалах фирмы ЛЕКО. Прибор подключается к персональному компьютеру и имеет программное обеспечение под Windows®. 

Анализ протекает в три фазы: продувка, сжигание и анализ. Во время продувки образец помещается в загрузочное устройство, в котором удаляются примеси атмосферного газа, так же продувается балластная емкость и газовый тракт. 

Во время фазы сжигания проба сбрасывается в горячую печь (950°С) и продувается кислородом для быстрого и полного сжигания пробы. Продукты сжигания проходят через вторичную печь дожига (850°С) для полного окисления и удаления макрочастиц. 

В фазе анализа газы образовавшиеся в процессе сжигания собираются в балластной емкости. Гомогенизированный газ из балласта продувается через инфракрасные ячейки H2O и CO2 и аликвоту объемом 3 см3. Углерод измеряется в виде диоксида углерода, водород в виде паров воды. Газ из аликвоты вымывается потоком гелия, он проходит через горячую металлическую медь для поглощения кислорода и перевода NOX в N2, а так же через химические реагенты поглощающие CO2 и влагу. Азот измеряется в ячейке теплопроводности. 


Рис. 21. Схема элементного анализатора Леко.

6.3.4. Exeter, модель СЕ-440

Принципиальное отличие – горизонтальная печь сожжения.

Рис. 22. Элементный анализатор Эксетер СЕ-440

Анализируемые образцы взвешиваются в алюминиевых или оловянных лодочках. Сожжение образца проводится в чистом кислороде в статических условиях. Полученные газы поступают в смесительную камеру для получения гомогенной смеси при стандартных температуре и давлении. Затем смесь из камеры проходит ряд последовательных ячеек по теплопроводности (катарометров), между первыми двумя находится петля для поглощения воды, между следующими находится петля для поглощения СО2. В последнем катарометре содержание азота измеряется относительно чистого гелия.

6.3.5. Carlo Erba Instruments.

В основу работы этих моделей элементных анализаторов положено сочетание пиролиза пробы с добавкой  кислорода в вертикальном реакторе проточного типа с последующим газохроматографическим разделением продуктов пиролиза и детектированием по теплопроводности.

Модель 1106 предназначена для микроопределения С,Н,N, S или О. К основному узлу прибора поставляют электронные микровесы, автоматические устройства для дозирования AS23 емкостью 23 пробы и AS50 емкостью 50 проб; последняя модель дает возможность помещать новые пробы в дозатор по ходу анализа без остановки анализатора; микро-ЭВМ НЕС 960. Микро-ЭВМ НЕС 960 снабжается специальными программами для элементного анализа с эмпирической формулы по результатам безнавесочного анализа и получения данных о теплотворной способности жидкого и твердого топлива. Сожжение пробы проводят в двух отдельных реакторах (определение С, Н, N, S или О) с самостоятельным обогревом, подсоединенных к соответствующей хроматографической колонке, так что при пользовании одной из них выход из второй служит сравнительной линией детектора, и наоборот. Один реактор позволяет окислять и восстанавливать газы сожжения в N2, СО2 и Н2О, второй реактор — проводить пиролиз и превращение кислорода пробы в СО, который отделяется от могущего присутствовать азота на второй хроматографической колонке. Простая смена этого реактора и колонки в этом канале дает возможность определять S в виде SO2. Для замены и кондиционирования требуется не более 15 мин.
При определении С, Н, N мгновенному сожжению пробы способствуют малая масса навески и экзотермический эффект, сопровождающий окисление оловянной капсулы. Доокисление продуктов реакции протекает на активном катализаторе (Сг2О3). Периодическое дозирование кислорода увеличивает жизнеспособность наполнения восстановительного реактора.
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Рис. 23. Схема анализатора «Карло Эрба», модель 1106

Применяют гелий квалификации «для газовой хроматографии», кислород (99,998%), воздух для управления следящими системами. Поставляются укомплектованные заполненные газохроматографические колонки для отдельных определений, а так же реактивы для наполнения реакторов, такие, как Сг2О3, Си, Ag-Co3O4— для С, Н, N-анализа; WO3 на А12О3 — для определения S, никелированная сажа для определения О, а также стандарты, капсулы и др.

Подготовка прибора к анализу. При выполнении любого анализа прибор следует кондиционировать, поэтому желательно не отключать его в течение рабочей недели. После наполнения трубок реакторов, точной установки скорости потоков гелия и кислорода, достижения оптимальных температур в реакторах и достижения постоянных результатов холостых опытов анализируют стандартные вещества до получения постоянных результатов для калибровочных факторов. При наличии автоматического дозатора AS 23 навески проб в капсулах помещают в ячейки диска и после продувки гелием системы приступают к анализам. Рекомендуется включить в серию проб 2—3 стандарта, среднее арифметическое полученных результатов берут для расчета. Время определения С, Н, N составляет 8 мин, определения О и S —соответственно 8 и 5 мин.

Определение С, Н, N. Пробы взвешивают в капсулах из оловянной фольги, и с заранее заданными интервалами они падают из дискового дозатора в вертикальную трубку, нагретую до 1010°С, при постоянном потоке гелия. В момент ввода пробы ток гелия обогащается чистым кислородом. Происходит мгновенное сожжение пробы, которому способствует сгорание капсул с выделением большого количества тепла. Продукты окисления поступают в зону доокисления, где находится слой гранулированного Сг2Оз и посеребренного Со3О4. Далее смесь газов проходит через восстановительный реактор при 650°С, наполненный медью. Разделение происходит в хроматографической колонке, заполненной порапаком QS при 100 °С. Отдельные компоненты элюируются в последовательности: N2, СО2, Н2О.

Определение О. Навеску пробы в капсуле из серебряной фольги вводят в реактор и пиролизуют в токе гелия. Газы, содержащие кислород, количественно переводятся в СО над угольным контактом, катализированном никелем или платиной при 1060 °С. СО отделяют от остальных газов хроматографически на молекулярном сите 5А.

Определение S. Пробы, взвешенные в капсулах из оловянной фольги, вводят в предварительно заданных интервалах времени в вертикальный реактор из кварцевой трубки, нагретой до 1000°С, в постоянный поток гелия, кратковременно обогащенный чистым кислородом. Количественное окисление газов происходит в слое WO3. После улавливания избытка кислорода на меди смесь газов поступает в хроматографическую колонку, где при 100°С SO2 отделяется от остальных газов. 

Во всех вариантах определений (CHN, О или S) отдельные компоненты детектируются катарометром, сигнал детектора регистрируется самописцем, обрабатывается интегратором или вычислительной машиной и результаты записываются печатающим устройством.

Модель ЕА 1108 отличается от модели 1106 наличием системы автоматизации прибора, имеет компьютерный уровень обработки данных ”Elemental Analysis Workstation” и обеспечивает полную автоматизацию с момента взвешивания пробы до распечатки результатов. Диапазон определяемых содержаний (в % массовой доли) составляет для углерода от 15 до 85, для водорода от 1.5 до 15.0, для азота от 5.5 до 80.0. Наибольшие сложности возникали при определении азота в диапазоне от 50 до 80.

Использование методик, описанных в инструкциях, оказалось недостаточным для успешного анализа всего разнообразия органических соединений, синтезируемых в наше время. Предположение о том, что дорогостоящие приборы с компьютерной системой обработки данных исключают потребность в интеллектуальном участии химиков-аналитиков порождает опасность принятия выдаваемых этими приборами цифр за реальные аналитические результаты. Интерпретация аналитических сигналов требует комплекса знаний из различных областей науки, сочетающих теоретические знания и экспериментальное искусство.

 Рис. 24. Наполнение трубки для 

сжигания

1 – Co3O4 – 25 мм; 

2 – Ag2WO4+ZrO2+MgO – 50 мм; 

3 – Cr2O3 –60 мм; 

В лаборатории микроанализа НИОХ СО РАН в 1995 году была разработана и аттестована методика количественного химического анализа (МКХА) «Определение массовой доли углерода, водорода и азота в органических соединениях на автоматическом CHN-анализаторе фирмы «Carlo Erba Instruments», модель1106» Принципиально важным отличием данной методики является способ заполнения окислительного реактора, представленный на рис.

Наличие в зоне окисление таких реагентов как Ag2WO4, ZrO2, MgO, Со3О4 позволило выполнять анализы углерода, водорода и азота в веществах самого разнообразного состава и структуры, включая, например, фторорганические соединения с содержанием фтора до 60 %, соединения с различными гетероэлементами, такими непростыми как бор, селен, теллур, различные галогены, сера, соединения с высоким содержанием азота – до 60 % [41]. 

Данная методика была дважды переаттестована, в 2000 и 2005 годах, а после 2010 года взамен нее была аттестована и стала успешно использоваться другая, в которой  применяется более современный анализатор фирмы ЕВРО модель ЕА3000, модификация СНNS, позволяющий анализировать 4 элемента (СНNS)  одновременно из одной навески. Методика анализа разнообразных органических веществ с использованием данного анализатора прошла аттестацию в 2011 году и зарегистрирована в Госреестре под № ФР.1.31.2011.11166
6.3.6. Определение массовой доли углерода, азота, водорода и серы в органичеких веществах с использованием автоматического элементного анализатора фирмы  ЕВРО. 

Метод основан на высокотемпературной деструкции вещества в присутствии твердых окислителей с добавкой газообразного кислорода до количественного образования конечных продуктов: диоксида углерода (СО2), воды (Н2О), азота (N2) и диоксида серы (SO2).
Образцы помещают в легкие оловянные стаканчики, которые через определенные промежутки времени автоматически попадают в вертикальную кварцевую трубку (реактор), нагретую до температуры 1050 (С, через которую идет постоянный поток газообразного гелия. Когда образец попадает в трубку, поток гелия обогащается чистым кислородом, и происходит быстрое его сожжение. Количественное сожжение и удаление мешающих элементов достигается прохождением смеси газов через наполнение вертикальной трубки, состоящее из зоны окисления, заполненной оксидом вольфрама, и зоны восстановления, заполненной медью, где происходит поглощение избытка кислорода и восстановление оксидов азота до элементного азота, оксидов серы до SO2. 

Полученная смесь диоксида углерода (СО2), воды (Н2О), диоксида серы (SO2) и азота (N2) направляется в хроматографическую колонку, заполненную Порапаком QS, нагретую до 75(С, для разделения. Компоненты выходят в следующем порядке: азот, диоксид углерода, вода, диоксид серы. Их количество измеряется детектором по  теплопроводности, выходной сигнал которого поступает на компьютер и обрабатывается специальной программой Callidus, которая поставляется вместе с прибором. Окончательный результат работы данной программы – массовые доли (%) углерода, водорода, азота и серы в исследуемых веществах. 
Подготовка и использование прибора. Подготовку к работе прибора  осуществляют в соответствии с руководством по эксплуатации.
Приготовление гранулированного оксида вольфрама (VI) для заполнения вертикального реактора прибора. Навеску (100(50) мг оксида вольфрама (VI) (WO3) помещают в фарфоровой чашке соответствующего объема, смачивают дистиллированной водой, добавляют Аl2O3 (5% масс.), перемешивают до получения однородной пасты, протирают через сито с отверстиями диаметром 2 мм. Полученные гранулы выдерживают 2 часа при температуре (300(10)(С в муфеле, а затем прокаливают  при температуре (1080(10)оС в течение 1 часа. После охлаждения отсеивают пылевидную фракцию (сито 0.2 мм



Рис. 25.  Принципиальная схема анализатора ЕВРО, модель ЕА3000.

Приготовление кварцевой крошки для заполнения вертикального реактора. Измельчают осторожно в ступке кусочки кварцевых трубок, просеивают через сито с отверстиями диаметром 2 мм, отсеивая пыль. Кварцевую крошку  кипятят в течение 1 часа в соляной кислоте с объёмной долей 50% и промывают дистиллированной водой до полного удаления ионов хлора. Обработанную кварцевую крошку выдерживают 2 часа при температуре (120(10)(С в сушильном шкафу.

Заполнение реактора. Реактор представляет собой кварцевую трубку длиной 40 см, внешним диаметром 18 мм. Перед заполнением кварцевую трубку промывают этиловым спиртом-ректификатом и высушивают.
Реактор рекомендуется менять после каждых 300 сожжений или менее, когда на хроматограмме изменяется положение нулевой линии или появляется пик между азотом и диоксидом углерода (СО2).


Трубку заполняют следующим образом (рис.26):




1      2        1           3                   1          4             1
Рис. 26.  Заполнение кварцевой трубки

1 – кварцевая вата – 0.5 см; 2 – кварцевая крошка – 4 см; 3 – медь восстановленная проволочная – 9 см; 4 – гранулы оксида вольфрама (VI) – 4 см.

Заполнение хроматографической колонки. Хроматографическая колонка представляет собой металлическую трубку длиной 2 м и диаметром 3 мм, заполненную Порапаком QS. Она может использоваться несколько лет при условии, если не сжигаются фторсодержащие вещества. Если резко снизилась эффективность, следует заменить ее на новую колонку, которую тренируют в потоке инертного газа – гелия (Не) при температуре (220(1) (С  в течение 8 часов.

Подключение прибора. После того, как все системы очистки и трубки собраны в одну газовую систему прибора, можно начинать подключение СНNS-анализатора. Для этого следует провести следующие операции:

· Открыть баллон с гелием и установить давление на манометре низкого давления, равное 4 Мпа

· Открыть баллон с кислородом, установить давление на манометре низкого давления, равное 4 Мпа

· Включить прибор в сеть кнопкой на задней панели прибора

· Запустить на компьютере программу Callidus
· Используя инструкцию к программе, запустить файл Instrument S1050.page, которая  содержит все основные параметры для работы прибора – температуру реактора, колонки и детектора, давление газов. После запуска этого файла прибор начнет нагреваться. 

Прибор выходит на рабочий режим после прогревания в течение приблизительно 2 часов, что фиксируется звуковым сигналом и надписью Ready  в меню программы Callidus
Перед началом работы в случае необходимости (например, если проводилась замена реактора) можно проверить герметичность прибора автоматической программой Leak Test, которая содержится в основном меню Callidus.

Проверка правильности рабочих условий при выполнении измерений на приборе. При запуске прибора для проверки рабочих условий хроматографирования проводят предварительное сожжение в условиях анализа двух любых образцов органических веществ (без взвешивания), затем - пустого оловянного контейнера для получения результатов холостого опыта, а затем для проведения калибровки и контроля стабильности результатов измерений используют следующие стандартные образцы предприятия (СОП №№ 4-6): 

- стандартный образец предприятия состава сульфаниламида, СОП № 04-11 (два параллельных определения);

- стандартный образец предприятия состава цистина, СОП № 05-11(два параллельных определения); 

- стандартный образец предприятия состава ВВОТ (2,5-бис-(5-трет-бутил-2-бензо-оксазол-2-ил)-тиофен), СОП № 06-11 (два параллельных определения). 

Взвешивание стандартного образца. Перед проведением анализа неизвестных  рабочих проб проводят анализ с использованием  стандартных образцов. Для этого навеску стандартного образца от 0,5 до 1,5 мг  помещают в  цилиндрические стаканчики высотой 5 мм и диаметром  5 мм, изготовленные из оловянной или свинцово-оловянной фольги. Перед использованием стаканчики должны быть промыты этиловым спиртом-ректификатом в приборе Сокслета в течение 2 часов и выдержаны в сушильном шкафу при температуре (120(10) (С в течение 2 часов.

Взвешивание производят на весах фирмы Sartorius, модель CP2P, с точностью до 0,001 мг. Стаканчик с образцом помещают в блок для переноски и запечатывают специальным устройством, которое входит в набор инструментов, прилагаемых к анализатору. 

Продолжительность одного цикла CHNS-анализа составляет 8,5 мин. За это время образец в запечатанном контейнере проходит продувку, сожжение, доокисление, хроматографическое разделение полученных продуктов и их детектирование на катарометре. После завершения полного цикла первоначальной загрузки необходимо провести автоматический обсчет полученных данных с использованием программы Callidus и получить градуировочный график (по результатам обсчета СОП №05-11 и №06-11) и  массовые доли (%) элементов в СОП № 04-11. 

Контроль стабильности результатов измерений. Результаты измерений  признаются стабильными при выполнении  следующего условия 

(
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где G – норматив контроля стабильности градуировочной характеристики, G =8 % отн.

С – аттестованное значение массовой  доли углерода, водорода, азота и серы в  стандартном образце, %.
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 – среднее арифметическое двух результатов параллельных определений в стандартном образце, расхождение между которыми не превышает предела повторяемости r, %

При невыполнении условия (1) процедуру контроля стабильности повторяют. При повторном невыполнении условия (1) выясняют и устраняют  причины, приводящие к нарушению стабильности результатов измерений.

Если условие 1 выполняется, то можно проводить дальнейшее определение элементов в неизвестных веществах.

Выполнение измерений. Навеску исследуемого образца 0.5-1.5 мг помещают в контейнер для переноски образцов, запечатывают так же, как стандартные образцы, и загружают в держатель образцов прибора. Далее анализ  исследуемого образца  проводят аналогично  анализу стандартного образца. 

Вычисление результатов измерений. Массовую долю углерода, водорода, азота и серы (
[image: image37.wmf]Х

)  в % по массе в анализируемой пробе рассчитывают с помощью программы Callidus, результат выдается в виде процентного содержания (массовой доли) элементов в исследуемом веществе.
За результат измерения массовой доли каждого элемента (углерода, водорода, азота и серы) в пробе принимают среднее арифметическое значение двух результатов параллельных определений, расхождение между которыми не должно превышать предела повторяемости (r).  При этом проверяют условие: 
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- результаты измерений массовой доли элемента, полученные в условиях повторяемости;
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- предел повторяемости. Значения предела повторяемости (r) для двух результатов параллельных определений приведены в таблице 2. 

Таблица 6. Диапазоны измерений, значения предела повторяемости при доверительной вероятности Р = 0,95.
	Определяемый элемент
	Диапазон измерений,

массовая доля, %
	Предел повторяемости

 r, %

	Углерод 
	От 0,5 до 1,0 вкл.
	0,11(
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	Св.1 до 10 вкл.
	0,08(
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	Св. 10 до 90 вкл.
	0,04(
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	Водород 
	От 0,3 до 3,0 вкл.
	0,14(
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	Св.3 до 15 вкл.
	0,08(
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	Азот 
	От 0.5 до 10 вкл.
	0,06(
[image: image47.wmf]X



	
	Св. 10 до 60 вкл.
	0,03(
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	Сера 
	От 0,5 до 1,0 вкл.
	0,14(
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	Св.1 до 10 вкл.
	0,08(
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	Св. 10 до 80 вкл.
	0,06(
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При выполнении условия (2) результаты измерений признают приемлемыми.  

Таблица 7 Диапазоны измерений, значения показателей точности, повторяемости и воспроизводимости методики при доверительной вероятности Р=0,95

	Диапазон измерений, 

массовая доля, %
	Показатели прецизионности, %

(относительные значения) 
	Показатель точности

(границы относительной погрешности при

вероятности

Р = 0,95),

( (1,%

	
	Среднее квадратическое отклонение повторяемости,

(r
	Среднее

квадратическое отклонение воспроизводимости, 
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	УГЛЕРОД

	От 0,5 до 1,0 вкл.
	4
	6
	12

	Св.1 до 10 вкл.
	3
	5
	10

	Св. 10 до 90 вкл.
	1,4
	3
	6

	ВОДОРОД

	От 0,3 до 3,0 вкл.
	5
	7,5
	15

	Св.3 до 15 вкл.
	3
	4,4
	9

	АЗОТ

	От 5 до 10 вкл.
	2
	4
	8

	Св. 10 до 60 вкл.
	1
	2
	4

	СЕРА

	От 0,5 до 1,0 вкл.
	5
	7
	14

	Св.1 до 10 вкл.
	3
	5
	10

	Св. 10 до 80 вкл.
	2
	4
	8

	1- Соответствует расширенной относительной неопределенности с коэффициентом охвата k=2


Глава 7. Метрологическое обеспечение количественного элементного анализа органических соединений [44, 45, 46, 47] .
Методы контроля качества при использовании методик элементного анализа принципиально не отличаются от общепринятых, но учитывают его специфику. Контроль качества аналитических измерений осуществляется, как правило, путём аттестации методики аналитических измерений и периодического (с заданной периодичностью) оперативного контроля воспроизводимости и контроля погрешности аналитических измерений. В процессе аттестации методики на основании набора результатов измерений, проведенных во всём рабочем интервале концентраций при вариации условий анализа, устанавливается случайная и систематическая составляющие погрешности аналитических измерений в разных точках рабочего интервала концентраций. На основании этого задаются параметры периодического контроля случайной составляющей и общей погрешности измерений и по выбранным критериям производится контроль соответствия результатов установленным границам их вариации. Контроль случайной составляющей погрешности осуществляется путём сравнения результатов параллельных измерений; контроль общей погрешности аналитических измерений проводится с использованием стандартных образцов. 

Все приведенные выше методики определения отдельных элементов (С,H,N,S,Cl,Br,I,F) в органических веществах были аттестованы в соответствии с [47]. Показатели повторяемости, воспроизводимости и точности этих методик приведены в таблицах № 2, 3, 4, 5, 6, 7.
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