ГРАВИМЕТРИЧЕСКИЙ МЕТОД АНАЛИЗА

Гравиметрия (от лат. gravis – тяжелый и греч. metreo – измеряю) – совокупность методов количественного анализа, основанных на измерении массы определяемого компонента, выделенного из анализируемой пробы либо в свободном состоянии, либо в виде соединения известного состава. Аналитическим сигналом в гравиметрии является масса.

Гравиметрический анализ является одним из наиболее точных методов анализа. Предел обнаружения гравиметрического метода ограничен растворимостью осадка и чувствительностью аналитических весов. Диапазон содержания определяемых веществ колеблется в пределах от сотых долей до десятков процентов.

Гравиметрический метод можно применять для определения практически любых компонентов анализируемого объекта, если их содержание в образце превышает 0,1%. Гравиметрия является безэталонным методом. Основным ее преимуществом является высокая надежность результатов. Погрешность определения не превышает 0,1-0,2%. Недостатки связаны с большой трудоемкостью и длительностью аналитических операций, трудностями при определении очень малых количеств веществ, а также сложностью подбора селективного осадителя.  Поэтому в массовых лабораторных анализах его по возможности заменяют другими методами. 
Гравиметрический анализ включает методы осаждения, отгонки и выделения. 

В методах выделения искомый компонент количественно выделяется в свободном состоянии из анализируемого вещества, после чего определяется его масса. Таким способом часто определяют компоненты сплавов. 

В тех случаях, когда определяемые компоненты образуют летучие соединения, могут применяться методы отгонки, которые бывают прямыми и косвенными. В прямых методах летучий компонент пропускают через раствор-поглотитель, и по увеличению массы раствора вычисляют количество выделившегося из пробы газообразного продукта. Можно также определять массу остатка вещества после удаления из него летучего продукта. Содержание компонента в таких случаях находится по разности до и после отгонки (косвенные методы). 
Методы выделения и отгонки не являются универсальными. Наибольшее значение в гравиметрическом анализе имеют методы осаждения.

Методы осаждения основаны на выделении определяемого компонента в виде малорастворимого соединения из части исследуемого вещества известной массы (навески). Обычно навеску твердого вещества переводят в раствор, из которого с помощью подходящего реагента выделяют определяемый компонент в виде практически нерастворимого вещества (осаждаемая форма). Осадок отделяют фильтрованием, декантацией или другими способами, отмывают от следов сорбированных компонентов, часто переосаждают. Затем его высушивают или прокаливают до образования устойчивого соединения строго определенного состава (весовая, или гравиметрическая форма), массу которого измеряют. Например, при определении Са2+ осаждаемой формой может быть СаС2О4,  весовой формой – СаО или СаSО4.  
Зная массы навески (а) и весовой формы (b), рассчитывают массу m или массовую долю ω (%) определяемого компонента:
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Множитель F, называемый гравиметрическим фактором, вычисляют как отношение молекулярной массы определяемого компонента (М1) к молекулярной массе весовой формы (М2) с учетом стехиометрических коэффициентов (соответственно n1 и n2):
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Например, в основе определения железа в виде Fe2O3  лежит процесс:

2Fe → Fe2O3
Гравиметрический фактор определяется соотношением:
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Гравиметрический анализ методом осаждения включает в себя следующие основные операции:

· взятие навески и её растворение;

· перевод определяемого вещества в осаждаемую форму      (осаждение);

· фильтрование  и промывание  осадка;

· перевод осадка  в весовую форму (высушивание и/или прокаливание);

· взвешивание;

· расчет результатов анализа.

ТЕХНИКА ОСНОВНЫХ ОПЕРАЦИЙ 
В ГРАВИМЕТРИЧЕСКОМ АНАЛИЗЕ
Взятие и растворение навески

Точность гравиметрического анализа зависит от многих факторов, в том числе от массы навески анализируемого вещества: чем она больше, тем выше точность результата.

Для того чтобы корректно рассчитать массу навески, необходимо знать формулу анализируемого вещества или хотя бы примерное содержание его в пробе. Чем меньше процентное содержание определяемого компонента в пробе, тем больше должна быть навеска.

Масса навески зависит от того, кристаллический ли осадок получается в ходе анализа либо аморфный. Кристаллические осадки более плотные, чем аморфные.  Масса и  объем получаемого осадка должны быть оптимальными для выполнения необходимых операций. Опытным путем установлено, что оптимальная масса осадка (весовой формы) составляет около 0,5 г для кристаллических осадков и 0,1-0,3 г для аморфных осадков.

Поскольку в гравиметрическом анализе допустимая ошибка взвешивания не должна превышать 0,1%, а лабораторные аналитические весы обеспечивают точность взвешивания до 0,0001 г, минимальная масса навески составляет 0,1 г.

Для взятия навесок твердых веществ используются часовые стекла, специальные пробирки или бюксы, для жидкостей – капельницы, специальные колбы и др.

Техника взятия навески. 
1-й способ. Вначале точно взвешивают пустой бюкс. После этого помещают на него необходимое количество анализируемого вещества и снова точно взвешивают бюкс.

2-й способ. Поместив в бюкс необходимое количество вещества, точно взвешивают его, после чего навеску аккуратно переносят в стакан и снова взвешивают бюкс. Массу навески находят по разности.
Взяв навеску, приступают к ее растворению. 

Растворение навески. В качестве растворителей применяют воду, кислоты (или их смеси), щелочи и различные окислители.

Если вещество нерастворимо в воде, прибегают к помощи других растворителей или даже к сплавлению. Выбор растворителя осуществляется предварительно путем проведения качественных проб. При этом необходимо руководствоваться не только растворимостью образующихся соединений, но и характером реакции, происходящей под действием данного реактива. Если, к примеру, растворяемый образец содержит металл, образующий нерастворимые хлориды и сульфаты, для растворения следует использовать азотную кислоту и т.д.

При выборе растворителя необходимо учитывать и дальнейший ход анализа. К примеру, при анализе алюминиевых сплавов навески можно растворять и в кислотах, и в щелочах. Однако растворение в щелочах предпочтительнее, т.к. при этом в раствор переходит меньшее количество примесей, чем при растворении в кислотах.

Вещества, нерастворимые в холодной воде, растворяют при слабом нагревании на водяной или песочной бане в химических стаканах или колбах. Стакан накрывают часовым стеклом, которое кладут выпуклой стороной вниз.

Растворение в кислотах выполняют под тягой.

Требования к осаждаемой форме. Выбор осадителя

Соединение, выступающее в роли осаждаемой формы, должно удовлетворять ряду требований:

1. Малая растворимость. Как известно, образование осадка происходит в случае, если произведение активностей соответствующих ионов превысит величину Ks  (константы растворимости, или произведения растворимости) осаждаемого соединения при данной температуре. По мере осаждения концентрации соответствующих ионов в растворе постепенно уменьшаются, и в момент, когда их произведение станет равным величине Ks, между осадком и раствором устанавливается динамическое равновесие.  Дальнейшее осаждение прекращается, и жидкость над осадком представляет собой насыщенный раствор соли при данной температуре.

Таким образом, осадить вещество полностью невозможно. Осаждение в гравиметрическом анализе считается количественным, если масса оставшегося в растворе осаждаемого соединения находится за пределами точности взвешивания, т.е. не превышает (0,0001г (приблизительно 10-6 моль, допуская, что средняя молярная масса осадка равна 100). 
2. Удобство в работе. 

Для работы наиболее удобны крупнокристаллические осадки, так как они почти не забивают поры фильтра. Кроме того, имея слабо развитую поверхность, они адсорбируют мало посторонних веществ из раствора  и легко отмываются от них. 

3. Осаждаемая форма должна достаточно легко и полностью переводиться в весовую форму. 

Для количественного осаждения применяют умеренный избыток осадителя, поскольку присутствие одноименного иона уменьшает растворимость осадка. Слишком большой избыток осадителя, наоборот, повышает растворимость осадка за счет побочных реакций (например, комплексообразования),  солевого эффекта, амфотерного характера осаждаемого соединения и т.д. 

Как для кристаллических, так и для аморфных осадков следует брать примерно 1,5-кратный избыток нелетучего осадителя и 2-3- кратный избыток  летучего. 

К осадителю также предъявляются определенные требования:

1. При выборе осадителя следует сделать выбор в пользу более летучего соединения, поскольку в этом случае соосажденная с осадком его часть улетучится при промывании или прокаливании.  Например, при определении бария в качестве осадителя предпочтительно использовать H2SO4, а не Na2SO4, а при определении железа – NH3, а не NaOH. 

2. Желательно выбирать селективный осадитель, т.е. осаждающий только данный ион. Если селективный осадитель не удается подобрать, используют маскирование мешающих определению ионов, т. е. связывают их в достаточно прочные комплексы, не осаждаемые данным реактивом.
Осаждение

Осаждение является наиболее важной из всех выполняемых в ходе гравиметрического определения операций. От того, насколько удачно выбран осадитель, какое количество его прибавлено, в каких условиях проведено осаждение, в большой мере зависит точность результатов анализа. 

В зависимости от свойств осаждаемого соединения и в определенной мере от условий осаждения могут быть получены два типа осадков, существенно различающихся по ряду свойств: кристаллические и аморфные.
Резкой границы между этими типами осадков нет. Нередко одно и то же соединение в зависимости от условий осаждения может образовать либо аморфный, либо кристаллический осадок. Например, BaSO4 при медленном осаждении из водных растворов дает кристаллический осадок. Если растворимость снизить добавлением 30—60 % этанола и проводить осаждение быстро, выпадает типичный аморфный осадок.

Условия осаждения кристаллических осадков обусловлены особенностями механизма их образования, который включает образование первичных центров кристаллизации (зародышевых кристаллов) из пересыщенного раствора и дальнейшее их укрупнение. Характер образующегося осадка определяется соотношением скоростей двух процессов: образования зародышей и роста первичных центров кристаллизации. Эти скорости зависят от относительного пересыщения раствора (ОП), возникающего при добавлении осадителя:

 С– S

ОП = ———

S

где С – концентрация осаждаемого компонента в определенный момент времени в пересыщенном растворе;

S – растворимость осаждаемого компонента (концентрация в насыщенном растворе).

При малых значениях ОП преобладает рост кристаллов, при больших – образование первичных центров кристаллизации.  Поэтому для образования крупнокристаллического осадка, который стремятся получить при гравиметрическом методе анализа, необходимо, чтобы величина ОП раствора при добавлении осадителя оказалась минимально возможной. Из этого условия вытекают определенные требования к процессу осаждения.

Правила осаждения кристаллических осадков:

1. Осаждение ведут из разбавленного раствора разбавленным раствором осадителя.

2. Осадитель добавляют очень медленно, по каплям (особенно в начале осаждения).

3. Непрерывно перемешивают раствор во избежание местного пересыщения.

4. Осаждение ведут из горячего раствора (иногда нагревают и раствор осадителя).

5. Полученный осадок отделяют от раствора не сразу, а через некоторое время. При этом происходит «старение» осадка – растворение мелких кристаллов, укрупнение и самоочищение кристаллов. Созревший осадок является более чистым и легко отделяется от маточного раствора.

Правила осаждения аморфных осадков.

 Условия осаждения обусловлены свойствами аморфных осадков – склонностью к пептизации (образованию коллоидных растворов) и повышенной адсорбирующей способностью.

Для получения аморфных осадков используют горячие концентрированные растворы, осадитель прибавляют быстро при перемешивании. Перед осаждением аморфного осадка в раствор добавляют электролит, вызывающий коагуляцию. После сливания компонентов образовавшийся осадок быстро фильтруют и промывают.

При получении осадка любого типа необходимо проверять полноту осаждения: когда раствор над осадком станет прозрачным, по стеклянной палочке, нижний конец которой касается стенки стакана немного выше уровня жидкости, приливают несколько капель осадителя и следят за тем, как эти капли смешиваются с раствором. Если прибавленные капли не вызывают помутнения раствора, можно считать, что полнота осаждения достигнута. Если в месте слияния капель с раствором образуется помутнение, повторяют добавление осадителя и нагревание до достижения полноты осаждения. 

Фильтрование и промывание осадка

Фильтрование – отделение осадка от маточного раствора. Для фильтрования осадков применяют бумажные,  стеклянные, фарфоровые фильтры и др. В гравиметрическом анализе чаще всего используют бумажные беззольные фильтры. При сжигании они образуют 0,00003 – 0,00007 г золы, массой которой можно пренебречь. 

Бумажные беззольные фильтры имеют различные диаметры и размеры пор. Степень пористости обозначается цветом ленты на пачке с фильтрами:

· синяя лента – наиболее плотные (низкая скорость фильтрации); применяют для фильтрования мелкокристаллических осадков;
· белая лента – средней плотности (средняя скорость фильтрации); применяют для фильтрования крупнокристаллических осадков;

· красная (черная) лента – наименее плотные (высокая скорость фильтрации); применяют для фильтрования аморфных осадков.

Размер фильтра зависит от объема осадка, а не фильтруемой жидкости: фильтр должен быть заполнен осадком приблизительно на 1/3.

Фильтр складывают и помещают в воронку, как показано на рисунке 6.

Размер воронки подбирают таким образом, чтобы края фильтра оказались на 0,5-1 см ниже края воронки. 
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Рисунок 1. Складывание фильтра и фильтрование
Смачивают фильтр водой так, чтобы между стеклом и бумагой не осталось пузырьков воздуха. Вначале пропускают через фильтр прозрачную надосадочную жидкость (маточный раствор). При этом пользуются стеклянной палочкой, которой перемешивали раствор в процессе осаждения. Палочку держат левой рукой в вертикальном положении над воронкой (нижний конец палочки не должен касаться бумаги). Прикладывают носик стакана  к палочке и осторожно сливают жидкость на фильтр до тех пор, пока он не будет заполнен на 2/3. Палочку опускают обратно в стакан и ждут, пока жидкость не стечет с фильтра. Операцию повторяют, пока большая часть жидкости не будет пропущена через фильтр. Затем осадок промывают декантацией. Для этого к осадку добавляют промывную жидкость, взмучивают его, дают отстояться и сливают промывные воды через фильтр. 

Промытый осадок количественно переносят на фильтр: смешивают его с промывной жидкостью, и полученную суспензию переносят на фильтр. После того как большая часть осадка окажется на фильтре, ополаскивают стенки стакана промывной жидкостью и сливают ее на фильтр. Приставшие к стенкам стакана частицы стирают кусочком беззольного фильтра, который затем отправляют на фильтр. Стакан и палочку ополаскивают промывной жидкостью, которую также сливают на фильтр.

Осадок на фильтре промывают: заполняют фильтр промывной жидкостью примерно наполовину, затем дают жидкости полностью стечь. Операцию повторяют  до полного удаления мешающих ионов. Полноту промывания проверяют следующим образом: собирают в чистую пробирку несколько капель стекающей с фильтра жидкости и выполняют чувствительную качественную реакцию на один из тех ионов, от которых должен быть отмыт осадок. 

Промывную жидкость выбирают в зависимости от свойств осадка и способа его дальнейшей обработки. Она должна понижать  растворимость осадка и связанные с этим потери, но легко удаляться при прокаливании. Как правило, в состав промывной жидкости входит небольшое количество осадителя или другого электролита, имеющего общие ионы с ионами осадка. Например, осадок сульфата бария промывают 2% раствором H2SO4 или (NH4)2SO4. Аморфные осадки во избежание пептизации промывают разбавленными растворами электролитов, которые также должны легко удаляться при прокаливании, например, раствором NH4NO3. При необходимости в состав промывной жидкости вводят электролиты, подавляющие гидролиз.

Если применение бумажного фильтра нецелесообразно (например, осадок нестехиометрично разлагается при высокой температуре, или он может восстанавливаться углеродом фильтра), фильтрацию проводят с помощью стеклянных или фарфоровых фильтров.

При использовании стеклянного фильтра (фильтра Шотта) его предварительно промывают разбавленной соляной кислотой, затем водой, после чего высушивают до постоянной массы. Фильтрование происходит с помощью водоструйного насоса, который создает необходимое разрежение. Процесс фильтрования и промывания осадка аналогичен описанному для бумажных фильтров.    

Получение весовой формы

К весовой форме предъявляется ряд требований:

1. Точное соответствие состава определенной химической формуле. Например, осадок гидроксида алюминия Al2O3∙nH2O содержит переменное количество воды, поэтому непригоден в качестве весовой формы. При прокаливании гидроксид алюминия превращается в оксид определенного состава, строго соответствующего формуле Al2O3, который может быть использован как весовая форма. 

2. Химическая устойчивость. Весовая форма не должна поглощать водяные пары и CO2 из воздуха, окисляться, восстанавливаться, разлагаться и т.д. 

3. Термическая устойчивость в широком интервале температур.

4. Как можно большая молярная масса весовой формы с наименьшим содержанием в ней определяемого компонента для уменьшения погрешности при взвешивании.

Для получения весовой формы осадок должен быть высушен или прокален до постоянной массы, т.е. до состояния, когда результаты двух последующих взвешиваний различаются не более, чем на 0,0002г. Условия перевода осаждаемой формы в весовую зависят от свойств осадка.

Высушивание в сушильном шкафу при температуре 100 - 1500С используют для осадков, которые нестехиометрично разлагаются при более высоких температурах. Прокаливанию подвергают осадки, не изменяющие химический состав при температуре прокаливания или образующие при данной температуре вещества постоянного состава, нелетучие и не реагирующие с материалом посуды.

Прокаливают осадки в фарфоровых, кварцевых или платиновых тиглях. Размер тигля выбирают в зависимости от объема осадка.

Перед использованием тигель тщательно промывают, сушат и прокаливают при температуре прокаливания осадка. Предварительное прокаливание тигля ведут в течение 10-15 мин, вынимают его из печи подогретыми тигельными щипцами и осторожно ставят в эксикатор. После остывания тигля до комнатной температуры его вынимают щипцами из эксикатора и взвешивают на аналитических весах с точностью до 0,0001г. Прокаливают не менее двух раз до постоянной массы.

Полученный при фильтровании осадок  предварительно высушивают вместе с фильтром в сушильном шкафу при температуре около 1000С. Затем осторожно вынимают фильтр  из воронки, сворачивают, как показано на рис.7, и кладут в тигель. 
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Рисунок 2. Свертывание фильтра с осадком

Тигель осторожно озоляют на электрической плитке или в пламени газовой горелки, следя за тем, чтобы фильтр не воспламенялся. По окончании озоления тигель с осадком прокаливают в муфельной печи при требуемой температуре около 1 часа, охлаждают в эксикаторе и взвешивают с точностью до 0,0001г. Прокаливание и взвешивание повторяют до постоянной массы. 

Расчет результатов анализа

Массу весовой формы, которую используют для расчета результатов гравиметрического анализа, вычисляют по разности измеренных масс тигля (фильтра) с осадком и пустого тигля (фильтра).

Расчет результатов анализа является конечным этапом гравиметрического определения. 

Расчет массы определяемого вещества m и его массовой доли в анализируемом образце ω проводят, используя для расчета точно измеренную массу весовой формы b (см. стр. )

