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EESSONA.

K#¥esolevas metoodilises Juhendis on abimaterjale kvali-
fikatsiooni t¥stmise kursustest osavdtjatele keemilise ana-
1litisl meetodite alal. Juhend koosneb kolmest osast:
1) keemilise ansaliitisi mikromeetodid -
koostas TRU analiilitilise keemia kateedri
assistent M.-L.Allsalu ,

2) spektraalanaliiiis -
koostas TRU analiiiitilise keemia kateedri
assistent E.Pedak ,

3) keemilise analfiilisi elektrokeemilised meetodid -
koostas TRU anorgaanilise keemia kateedri
dotsendi k.t. V.Past .



KEEMILISE ANALUUSI
MIXRONEEZ2ODID

SISSEJUHATUS.

tha laialdasemalt rakendatakse keemilise analfilisi 1&-
biviimisel makromeetodite asemel poolmikro- ja mikromeeto-
deid. Mikroanaliiiitilised meetodid on asendamatud juhtudel,
kui uuritavat ainet on viiga vH#ikestes hulkades (ca 1 mg).
Kasutades vilmastel aastatel viljatsstatud ultramikromeeto-
deld, on v3imalik igaklilgselt analiiiisida aineid, mis on k&t~
tesaadavad huigas 1/100 v3i isegi 1/1000 mg. V3imalus uurida
nii v#dikesi ainehulki-on ##rmiselt suure tdhtsusega kaasaeg-
ses teaduses ja tehnikas, n#iteks kohalike mikrolisandite
mé#iramine metallides, mineraalides, meteoriitides; korrosioo-
ni produktide uurimine; eritingimustel siinteesitud mineraa-
lide, mitmesuguste poliimeeride ja kunstlike elementide ana-.
1iiis jne. Ultramikromeetodid vOimaldavad tddtada ainehulka-—
dega n.10~° - 1072 ruumalas n.10~> - 10~° m1. Aine kontsent-
ratsioon vastab seega tavalistele mé#ramistingimustele. See-
t0ttu on vOimalik ultramikrohulkade mE&ramiseks kasutada ta-
valisi keemilisi ja fililisikaliskeemilisi analiilisimeetodeid.
Kuna tegemist on viga vidikeste ruumaladega, tuleb rakendada
spetsiaalset katsemetoodikat. Mikromeetodid v3imaldavad ana-
liilisida ka valmisesemeid Ja detaile ilma neid oluliselt kah-
Justamata. Selleks kantakse eseme pinnale tilk lahustajat,
antud tilgas toimub meid huvitavate elementide m##ramine mik-
romeetodite abil. Kuid sellega ei piirdu kaugeltki mikroana-
liilisi meetodite tdhtsus. Mikromeetodid omavad suuri eeliseid
makromeetodite ees ka sel juhul, kui analiilisitava aine hulk
el ole piiratud. Esiteks vOimaldavad mikromeetodid analiilisi
teostada palju kiiremini kui klassikalised makromeetodid. Ana-
liilisi teostamise kiirus on eriti oluline tehnoloogiliste prot-
sesside pideval kontrollimisel. Teiseks, analiilisi 1#biviimi-
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ne mikromeetodil on palju Bkonoomsem, kuna reaktiivide kulu

on mitmeid kordi viiksem, SeetSttu on vOimalik kasutade mik-
rom##ramistel hinnalisi ja defitsiitseid resktiive. Viga tdh-
tis on ka asjaolu, et aparatuur keemilise mikroanaliiiisi 1l&bi-
viimiseks on véga lihtne ning enamikul juhtudel kohapeal ana-
liitisi ja enda poolt kergesti valmistatav. See vOimaldab mikro-
analiiisi kuil kiirmeetodit kergesti rakendada juhtudel, kus
teised kiirmeetodid, n#iteks spektiraalanaliiis, vastava apara-
tuuri pundumise t3ttu ei ole teostatavad. Kuld ka h#sti Sisus-
tatud laboratooriumi olemasolu korral, kus instrumentaalsed
meetodid on kasutatavad, ei ole paljudel Juhtudel analiiiis _
siiski teostatav ilma vastavate keemiliste operaitsioonide
(n8it. eraldamised ja kontsentreerimised sadestamise abil jne.)
i#biviimiseta. Ka neid operatsioone on kasulik teostada mik-
romeetodil. Peale selle esineb juhtusid, kus anallilisi 1l&bi-
viimiseks on palju otstarbekam kasutada just keemilisi mikro-
meetodeid.

Seoses suurte edusammudega kvalitatiivse ja kvantita-
tiivse mikro- ja ultramikroanaliiiisi meetodite arendamise ja
rakendamise alal viimastel aastatel nii NOukogude Liidus kui
\ ka v#lismaal on suure t&htsusega laboratooriumide kaadri kva-
lifikatsiooni t3stmine nende meetodite tundmise alal.

K#esolev metoodiline juhend k#sitleb kvalitatiivse ja
kvantitatiivse mikroanaliiisi praktikas laialdasemalt kasuta-
tavaid meetodeid, nende teostamise tehnikat ja aparatuuri.
Juhend koosneb kahest osast: 1) kvalitatiivse mikroanaliilisi
meetodid ja 2) kvantitatiivse mikroanaliilisi meetodid.

Kvalitatiivse mikroanaliilisi meetodid v3ib jaotada nelja
rithma: a)mikrokristalloskoopia, b)tilkanaliiiis, c)adsorptsi-
oconimeetodid ja d)luminestsentsimeetodid.

Vanimaks kvalitatiivse mikroanaliiisi meetodiks on mik-
rokristalloskoopia, mille pdhiidee kuulub juba 17.sajandisse.
Tema arendamisel on suuri teeneid M.V.Lomonossovil. Kuni
1925.a. oli mikrokristalloskoopiline meetod ainukeseks laie-
malt kasutatavaks kvalitatiivse mikroanaliiiisi meetodiks.Mikro-
kristalloskoopilised reaktsioonid viieskse 1l#bi esemeklaasil.
the voi teise iooni olemasolu kohta uuritavas lahuses otsus-
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tatakse tekkivate kristallide omsduste (kuju, virvus,suurus,
murdumisnéitaja jne.) Jérele. Suure tdhtsusega tlestatavate
ioonide identifitseerimisel on tekkivate kristallide kristall-
optiliste konstantide, nagu kristalli servade vaheliste nur-
kade, kustumisnurga, kristalli m#rgi, murdumisn#itaja jne.
miframine. Antud kursuse l#bitcttamisel tuleb keemikutel pso-—
rata suurt tihelepanu kristalloptika aluste ja kristallopti-
liste mO0tmiste l#biviimise tehnika omandamisele, kuna nimeta-—
tud kiisimustele on illikooll programmides pddratud suhteliselt
vihe t#helepanu. s

K3rvutl mikrokristalloskoopiliste reaktsioonidega kasu-
tatakse aine kvalitatiivse analiilisi teostamisel laialdaselt
tilkreaktsioonte. Meetodi rajajaiks v3ib pldada N.A.Tananajevit
Ja F.Faigelit, Tilkresktsioonid viiakse 1¥bi tilkplaadil,fil-
terpaberil v3i otseselt uuritava proovi pinnal. Ioonide identi-
fitseerimisel on peamiseks tunnuseks reaktsiooni k#igus tek-~
kiv, muutuv v3i kaduv vHrviline laik. Oma suure tundlikkuse
t3ttu v3imaldavad tilkrgaktsioonid t8estada viga vidikesi aine-
hulki. K#esoleval ajal on paljude ioonide tBestamiseks vilja
t68tatud spetsiifilised tilkresktsioconid. Kasutades kdrvuti
tilkreaktsioonidega osa ioonide t3estamiseks mikrokristallos-
koopilisl reaktsioone, on v¥imalik kiiresti teostadse tundmatu
aine tHielik kvalitatiivne analiilis, Analiiiisiks vajalik aine
hulk ei lileta 5 mg.

Suuri vOimalusi keerukate ainesegude analiilisimisel paku-
vad viimastel aastatel vdljattdtatud adsorbtsioonimeetodid.
Ainete identifitseerimine tolmub neile iseloomulike adsorpt-
siloonspektrite pBhjal ultravioletses piirkonnas. Seeria ana-
liiliside teostamiseks on eriti huvipakkuv visuaalne nn. viérvus-
te transformatsiooni meetod. Analiiliside teostamisel on vajalik
ultraviclettmikroskoop.

M®nel juhul on h#sti rakendatavad ka ainete luminestsent—
81l pthinevad meetodid. Luminestsentsanaliilisi meetodeid ise~
loomustab suur tundlikkus ja teostamise lihtsus. Meetodi suu-
reks puuduseks on enamiku reaktsioonide madal spetsiifilisus,
mistdttu nad ei ole kasutatavad teiste ainete Juuresoleku kor-
ral. Seetdttu el saa luminestsentsanaliilisi, vihemalt mitte
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praegu, vaadelda iseselsva meetodina aine tHdielikuks analiiii-
simiseks. Kasutamisel koos teiste mikroanaliilisi meetoditega
tiksikute ioonide tGestamisel omab ta suuri perspektiive.Viiga
suure t#htsusega on luminestsentsanaliilis aga nn. "sorteeriva®
_ analiilisimeetodina k3igis rahvamajandusharudes (maapduevarade
avastamine, defektoskoopia, vitamiinide méframine, mitmesu-
guste haiguste diagnoosi mé#ramine jne.).

K#esolevas metoodilises juhendis on rohkem tihelepanu
pddratud mikrokristallosﬂoopia Jja tilkanaliilisi meetoditele,
mis on kergesti rakendatavad ainete kiireks anallilisiks igas
laboratooriumis.

Kvantitatiivse mikroanaliilisi meetodid, analoogiliselt
makromeetoditele, v3ib vastavalt mHHramisprintsiipidele ja
l#dbiviimise tehnikale jaotada kaal-, m33t~, kolorimeetrilis-
teks ja teisteks gnallilisi meetoditeks. Antud juhendis k#sit-
letakse peamiselt kaal- ja m3Stanaliilisi mikromeetodeid. Liihi-
dalt vaadeldakse ka kolorimeetriliéi ja m3%tanaliiiisi ultra-
mikromeetodeid.

Kvantitatiivsed mikromeetodid erinevad makromeetoditest
Just teostamise tehnika ja metoodiksa poolest, kuna mi##ramise
pdhiprintsiibid jHdvad favnliselt muutumatuks. Seep#rast tulebd
erilist téhelepanu pbsrata mikromeetodite puhul kasutatavale
aparatuurile ja iksikute operatsioonide l#biviimise tehnika—
le. Teatavad erinevused esinevad ka mikro- ja makromeetodi
teoreetilistes alustes. Suurt tH#helepanu tuleb mikroanaliili-
8is pddrata reaktiivide puhtusele.

Peaaegu k3ik kolorimeetrilised ja nefelomeetrilised mee-
todid on suure tundlikkusega Jja vOimaldavad médrata viga vil-
kesi ainehulki. Seet¥ttu vOib neid lugeda mikromeetodite hulka
kuuluvaks. XKui m##ratava iooni hulk on viéga viike (alla lOf—)
viheneb tavaliste t88v3tete kasutamisel méi#iramise tdpsus.
Spetsiaalse aparatuuri kasutamisel on v3imalik t3sta kolori-
meetriliste meetodite tdpsust ja samal ajal veelgi vihendada
midratava aine hulka. Kolorimeetrilise meetodi rakendamisel
ultramikrohulkade m##ramiseks kasutatakse tavalist spektro-
fotomeetrit spetsiaalse kiivetiga. Kiivett valitakse sellise
suuruse ja kujuga, et kogu lahuse hulk v3taks praktiliselt
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osa valguse adsorptsioonist. Scbivaks on kapillaarikujulised
kitvetid. Antud juhendis kiésitletakse ndutavat aparatuuri ja

t86tehnikat kolorimeetrilise meetodil kasutamisel ultramikro-
hulkade m##ramiseks.

MIKROKEEMILISE ANALUUSI PROGRAMM.
e I g8 g

Kvalitatiivse mikroanaliilisi meetodid.

I peatikk. Mikrokristalloskoopia.

Meetodi pShimOte. Mikrokristalloskcopias kasutatavad
reaktsioonid. Xristalsete sademete saamine. Kristallide kuju
m3jutavad faktorid. Sadestamistingimused. Reaktsioonide tund-
likkus ja spetsiifilisus. Avastatav miinimum, piirkontsent-
ratsioon, pilirsuhe. Reaktsioonide tunglikkust mOjutavad fak-
torid (lahuse ruumala, reaktiivide kontsentratsioon, kesk-
konna pH, temperatuur, katse kestns), Reaktsioonide tundlik-
kuse ja spetsiifilisuse t3stmise vdimalused.

Aparatuur. Mikroskoop. Mikroskoobi kasutamine mikrokris-
talloskoopilistel m33¥tmistel. Polarisatsioonmikroskoop. Oku-
laar- ja objektiivmikromeetrid. Eseme- ja katteklaasid, kapil-
laarid. Klaaspulgad. Gaasikamber. Mikrop3letid. Veevann. Mik-
rotiiglid ja kausid. Plaatinast kauss ja traat. Mikrokatse-
klaasid. Aparaadid gaaside saamiseks. Aparaadid mikrofilt-
reerimiseks. Tsentrifuugid.

Mikrokristelloskoopiliste reaktsioonide lébiviimise
tehnika. Sadestamine e¢semeklaasil. Sadestamine mikrokatseklaa-—
sides. Sademete filtreerimine ja pesemine. Sademe eraldamine
tsentrifugeerimisel. Véljaaurutamine ja kuumutamine. Subli-
meerimine. Destilleerimine. Lkstraheerimine.

Kristalloptilised m33tmised. Kristalli suuruse m33tmine.
Kristalli servade vaheliste nurkade m8dtmine. Kustumisnurga
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m#dramine. Kristalli m#rgi m##ramine.

Isotroopsete ja anisotroopsete kristallide murdumisn#i-
tajate m##iramine immersioonimeetodil. Immersioonivedelike
murdumisnéitajate m3%tmine. Immersioonipreparaatide valmista-
mine. Meetodid kristallide nurdunisnuitajate'llarlliseks.

MOnede katioonide ja anioonide m##ramine, Néiteid.

I1 peatiikk. Tilkanaliiiis. :

Meetodi p®him3te. Tilkanaliilisil kasutatavad reaktsioo-
nid. Reaktsioonide tundlikkus ja spetsiifilisus. Reaktsioo-
nide tundlikkuse Jja spetsiifilisuse t3stmise v3imalused.

Aparatuur. Tilkkatseklaasid. Tilkplaadid. Kapillaarid.

Tilkreaktsioonide l#biviimise tehnika. Reaktsioonide
l#biviimine filterpaberil ja kellaklaasil. Ioonide eralda-
mine ja kontsentreerimine, Sadestamine, filtreerimine ja
sadeiete pesemine.

Tilkanaliiiisi metoodika. Ositi ja siistemaatiline analiiiis.
M3nede katioonide ja anioonide t3estamine. N#iteid.

Koostada aine t#ieliku analiilisi ratsionaalne skeem.
Skeemi koostamisel valida v3imalikult spetsiifilised mikro-
kristalloskoopilised ja tilkreaktsioonid.

I1I peatikk. Adsorbtsioon- ja luminestsentsanaliisi
meetodid.

Ioonide identifitseerimine adsorbtsioonimeetodil. Vér-
vuse transformatsiooni meetod. Adsorbtsioonimeetodite eeli-
sed.

Aparatuur. Ultraviolettmikroskoop. Kromoskoop.

Luminestsentsi mdiste. Luminestsentsi pBhiseadused.
Kiirgus- ja neeldunisspektrif. Kontsentratsioonkustumine.
V33rainete lisandid luminestsentsi kustutajatena. Luminest-
sentsreaktsioonide tundlikkus ja spetsiifilisus.

Aparatuur. Luminestsentsmikroskoop.

Luminestsentsreaktsioonide l#biviimise tehnika. Lumi-
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nestsentsreaktsioonid kristallfosfooride alusel. Luminestsents-
analiiisi rekendamise vOimalused keemias. Luminestsentsanaliili-
s8i kasutamine nn. sorteeriva analiilisi meetodina tddstuses,
pSllumajanduses ja teistes rgﬁvanfjandusharudes.

1 0Bk,

Kvantitatiivse mikroanaliiiisi meetodid.
I peatiikk. : Kaalanalfitis.

Mikrokaalud. Kaalumine mikrokasludel. Kaalude tHpsuse ja
tundlikXkuse m##ramine. Vihtide kalibreerimine. Nduded kaalu-
miskujule. NBuded mikroanaliiiisis kasutatavdtele resktiividele.

Mikroanaliilis1 metoodike. {ksikute operatsioonide teosta-
mine ja seejuures kasutatav aparatuur. Keskmise proovi v3tmi-
ne. Juritava aine kaalutise v@®tmine. Kuivatamine. Proovi lahus-
tamine. Sadestamine. Filtreerimine ja pesemine. Tsentrifugee- .
rimine. Kuumutamine. Destilleerimine. Ekstraheerimine.

uikrogravimeetrilise meetodi tHpsus. ;

II peatiikk. M33tanaliiis.

Mikrom33tanallilisi metoodika. Ruumalade mO3tmine. Mikro-—
bliretid, nende tiiiibid. Hlidrostaatilised mikroblretid. Kaal-
mikrobiiretid. Mikropipetid. M¥dtkolvid. Tiitrimisndud.

M33tndude kalibreerimine.

Tiitritud lahused. Nende valmistamine Jja s#ilitamine.

Vead mikrotiitrimisel. Tilgaviga. Jérelejooksu viga.
Temperatuuri viga. Registreerimisviga. Indikaatori viga.

Lahuste kontsentratsioon ja tiitrimise t#psus mikrotiitri-
misel. Grammekvivalent, tédlahuste ruumala ja normaalsus mikro-
tiitrimisel. Kontrollkatse.

Mikrotiitrimise erinevused erinevatel m33tanaliilisi meeto-
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ditel. Neutralisatsioonimeetod. Permanganomeeiria. Jodomeet-
ria.

Ultramikrotiitrimise metoodika ja sparatuur. Ruumalade
m33tmine. Pipetid, biiretid, nende tiilibid, M3Ttkolvid. Tiit-
rimisndud. Segajad. .

M33tndSude kalibreerimine.

Vead ultramikrotiitrimisel.

III peatilkk. Kolorimeetria. t
Kolorimeetrilise mikro- ja ultramikroanaliiisi aparatuur
Jja selle kasutamine. Mikrokolorimeetrid.Fotomeetrid. Spektro-
fotomeetrid. Kiivetid ultramikrohulkade m##ramiseks.
Spektrofotomeetrilise meetodi kasutamine ultramikrohulka-
de mEdramisel (lahuse ruumala 50 -1 ml).

PRAKTILISED TO0D.

l.Ioonide segu analiiiis mikrokristalloskoopilisteJa tilk-
reaktsioonide abil. :

2.Kristallide suuruse, kristalli servade vaheliste nurka-
de, kustumisnurga ja kristalli mérgi m##ramine.

3.Kristalse aine murdumisn#itaja mi#ramine -immersioon-
meetodil.

4.N1 mH#ramine mikrokaalanaliiitiliselt.

5.Mikrobiireti, pipeti ja m3Btkolvi kalibreerimine.

6.Mikrotiitrimine.
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KIRJANDUS.

I <o-8%:

I peatikk.

Benezerru-lluxnep A., TeXHHWKa HEOPTAHMYECKOTO MUKDOAHA-
ausa, Wszp. uwe, amr., I95I.

Kopenman U}., Muxpoxpucrannockonns, I'ocxumuszar, 1955.
Mansipos K.l., KavecTBeHHN# MUKpOXMMHUECKUl aHAMUS,
Haz. MTY, 1951. 5

Crozspos K.ll.,MeToZH MHKDOXMMWYECKOTO aHamuaa,fsz.
Ay, 1960.

Knmenec 0.M., Byparosa I'.H.,Mukpoxumuuecxutt ananus Ha
OCcHOBe KpucraznoonrTuru, Uszx. JIY, I948. _
Tarapckuft B.B., KpucTannoonTnka ¥ WMMEPCHOHHH{ METOZ
onpezeneHus BemecTsa, N3z. JIIV, I949.

Mexanxoxun H.M., laMepenue moxasaTeneil NpENOMIECHUA NOZ
MUKDOCKONIOM MMMEDCHOHHHM MeTozoM, Maz.AH CCCP, 1949,

>

II peatiikk.

Kyasoepr J.M., Ansrepsor I'.C.,Bamprmon P.Il. Kaneasanuit
aHanus, I'ocxmmuszgar, 1951,

Croxspos K.II.,MeToZN MUKpOXUMWYECKOTO aHanusa, WU3z.
Iry, I960.

Tanasaes H.A., KamensHuit meToz, Tocxumuszar, 1954.

III peatiikk.
\

KoncranrTurosa-llnesunrep M.A,, JOMAHECHEHTHHE aHanus,
Mazx.AH CCCP, 1947. (Soovitav kasutada ilmumisel olevat
uut triikki)

CronapoB K.Il., MeTozn MUKpOXMMUYECKOTO aHamusa, U3z.
MIY, I960.
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I peatikk.

BerezerTu-lluxnep A.,TeXHUKA HEOPTaHWUECKOTO MMKDO-
aHammsa, W3z. us. nur.,195I.

Kopermas U.M.,KonuuecTBeHHH MUKDOXUMAYECKMA aHanus,
TosxumuszaT, 1949. :

I1 peatiikk.

BenezerTu-luxnep A.,TexXHUKa HEOPTaHAYECKOTO- MUKDPO-
aHanusa, Nsg.us.nuT., 1951,

Kopenman .M., Konuuec TBEHHH{ MUKDOXMMUIEC KUl aaanna,
Tocxumuzzar, 1949.

Kupk 11, ,KonnmuecTBernuil ynpTpaMurpoananus, Waz.us.
aur., 1952, ”

III peatiikk.

Kupx II.,KonwuecTBeHHu# yAbTpaMuKpoananus, Naz.mH.
anT., 1952; -
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SPEKTRAALANALLUUS.

SISSEJUHATUS.

Meid Umbritseva looduse seaduspirasuste tundmadppimisel
on kindla kohaga analiilis, milles eriti t#htsat osa etendavad
fiilisikaliskeemilised anallilisimeetodid, esmajoones spektraal-
analiilis.

Spektraalanaliilitilised meetodid aine keemilise koostise
mi#ramiseks pOhinevad valguse spektraalse koostise uurimisel,
mida kiirgab, neelab v3i hajutab uuritav aine. Vastavalt jao-
tatakse spektraalanaliilis: emissioon-, absorptsioon=, kombi-
natsioonhajumise spektraalanaliilisiks jne. Olenevalt uuritava
alne flilisikalisest olekust ja valitud uurimisviisist v3ib
spektrite abil m##rata nii proovi molekulaarse kui ka atomaar-
se koostise. Abadrptsioonspektraalanalﬁﬁs1 meetodid vdimalda-
vad m##irata aine molekulaarse koostise, kui valguse neeldu-
mist uuritakse tahkes v31i vedelas olekus oieva proovi puhul.
Kui aga uuritav aine esineb gaasilises olekus v#ga kOrgel
temperatuuril, siis v3ib neeldumisspektri jHrgi mH#rata aine
atomaarse koostise.

Emissioonspektraalangliilisl kasutatakse enamasti aine ato-
maarse koostise mH#ramisel.

TénapHeva teaduses Ja tehnikas on apektroskoopia omanda-—
nud suure t#htsuse.Selle abil saadakse teadmisi nii aatomite
Ja molekulide struktuuri kui ka kaugete taevakehade ehituse
kohta. Spektraalanaliiis on saanud paljudes t8éstusharudes Uli-
vajalikuks uurimismeetodiks. VHrvilises ja mustmetallurgias
on spektraalanaliiiis ténu oma kiirusele, tundlikkusele ja tép-
susele leidnud lalaldast rakendamist. Mitte v#iksem pole ta
tdhtsus lilipuhaste ainete analiilisimisel ja geoloogias uute
maavarade otsingul. Uha enam leiab spektraalanaliilis rakendus-
alasid bioloogias, biokeemias, meditsiinis, agronoomias Ja
kriminalistikas. Seep#rast on suure t#htsusega laboratooriu-
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mide kaadri kvalifikatsiooni tOstmine spektraalanaliilitilis-
te md#ramismeetodite tundmise alal.

K#esolev metoodiline Jjuhend k#sitleb emissioon- ja ab-
sorptsioonspektraalanalliiisi teoreetilisi aluseid Jja prakti-
ka% laialdasemalt kasutatavaid mi#ramismeetodeid. Juhend
koosneb kahest osast: 1) emissioonspektraalanaliiiis 2) ab-
sorptsioonspektraalanaliilis, Esimene osa jaguneb jérgmisteks
peatﬂkkjd;ks.

1. Spektrite ehitus Ja spektrijoonte intensiivsus.

2. Spektrite ergastusallikad. :

3. Spektraalaparaadid.

4, Spektrite registreerimisviisid.

5. Kvalitatiivne analiilis. .

6. Poolkvantitatiivne analiiiis.

7. Kvantitatiivne analiilis.

I o s a.

Emissioonspektraalanaliilis.

I peatilkkk. Spektrite ehitus ja spektrijoonte intensiivsus.

Spektrite seerialine struktuur. Spektritiilipide perioodi-
line kordumine kui Mendelejevli perioodilisuse seaduse vdljen-
dus. Sama elemendi neutraalse aatomi ja ioniseeritud aatomi-
te spektrite erinevus. Perioodides kOrvuti seisvate elementi-
de spektrite omavaheline seos Jja analoogia. Valgusenergia
vdljakiirgamine aatomitest kul aatomi siseenergia muutumise
tagajlirg. Aatomite energeetilised olekud. krgastuspotentsiaal,
Aatomi kiirguse lainepikkus ja sagedus. Resonantstase, reso-
nantsjoon. Aatomi ionisatsioon.

(/71/, § 1).

Aatomite elektronkihtide ehitus.

Blektronkihid Jja -alakihid. V#liskihi elektronid kui
spektri iseloomu m#drajad.

- 15 -
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Elementide spektrid.
Elementide spektrite lildiseloomustus Mendelejevi perioo-

dilisuse slisteemi alusel. Vdikese ergastus— Jja 1oniaatgioon1-
potentsiaaliga elemendid. Suure ergastus- ja ionisatsiooni-
potentsiaaliga elemendid. :

71/, § 3).

Aatomite ergastamine.

Aatomi ergastusprotsessi olemus. Aatomi ergastamise vii-
sid: 1) pdrkumine kiiresti liikuvate osakestega (elektronide-
ge, ioonidega, aatomitega ja molekulidega); 2) pdrkumine er-
gastatud aatomitega; 3) valguskvantide neelamine; 4) keemi-
listel reaktsioonidel vabaneva energia arvel. Spektraalana-
liilisi praktikas domineeriv ergastusviis.

Aatomi ergastumine pOrkumisel elektronidega. Elastne pOr-
ge. Esimest 1liiki mitteelastne pdrge. Elektroni kineetilise
energia muutumine aatomi ergastusenergiaks kui elektroni ja
ergastatava aatomi elektronpilve vastastikuse m3ju tulemus.
Teist 1liiki mitteelastne pOrge. Elektronide jaotus kiiruste
Jérgi spektréalanaluﬁsisfkasutatavates ergastusallikates.
Elektronide keskmine kineetiline energia. Spektri ergastami-
se termiline iseloom. Boltzmanni reegel.

(A, §4).

Spektrijoonte lintensiivsus.

Spektrijoonte intensiivsust m3justavad tegurid. Uksikute <~
elementide m##ramise erinev tundlikkus. Ergastusallika tempe-
ratuuri m3ju mH&ramise tundlikkusele. Aatomitest kiirgunud
kvantide omaneeldumine. Omaneeldumise m3ju spektrijoonte inten-
siivsuse ja m##ratava aine aatomite kontsentratsiooni vaheli-
sele“proportsionaalsele s8ltuvusele. "TOusukdver". Spektri-
Jjoone laius. M®nede spektrijoonte tsentri intensiivsuse véhe-
nemine, selle pdhjused.

Spektrijoone intensiivsuse ja m##ratava elemendi kon-
tsentratsiooni vaheline seos.

CTMLN D )
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II peatikk. Spektrite ergastusallikad.

Leek. Leegl kui ergastusallika kasutamisalad. krgas-
tustingimuste stabiilsus leegis. Aatomite ergastusprotsess
leegis. Leegi temperatuur. Spektrijoone intensiivsust m3jus-
tavad tegurid. T65tehnika leegiga. Kvantitatiivse analiilisi
tédpsus leegi puhul. <

; ( /l/y § 6-7 )- .,

Kaar. Kaar kui universaalne spektri ergastusallikas.
Kaare eelised ja puudused. Kaare langev karakteristika. Prot-
sessid kaares. Kaare temperatuur ja seda mOjustavad tegurid.

VahelduVvoolu kaar. Aktiveeritud vahelduvvoolu kaar.
Alalisvoolu kaar.

Té3tehnika kaarega. Kasutatavad elektroodid. Metallide,
mineraalide, maakide jt. analiilis. Proovis esinevate lisandite
m3ju mineraalide, maakide jt. analiilisile kaares. M##ratava
elemendi spektrijoonte intensiivsuse olenevus ihendist, mil-
lena see element kaarde viiakse.

Vahelduv- ja alalisvoolu kaare kasutamine kvantitatiiv-
ses spektraalanaliiiisis. ;

Sdde - ja kaaréeneraatorid.

CAT/; §.8-11; /27 11 bsa; /3/2).

S#de. SHdeme eelised vdrreldes teiste ergastusallikate-
ga. S#deme skeem. Sidemes toimuvate protsesside ildine ise-
loomustus.

Voolutihedus stdemes. Voolutiheduse ja voolutugevuse va-
heline seos. S#deme temperatuuri olenevus voolutugevusest.
S#despektri iseloomu sdltuvus generaatori parameetritest.

Protsessid elektroodidel. Elektroodide pinna keemilise
koostise ja fiilisikalismehhaaniliste omaduste muutumine s#de-
ne m3jul. SHdespektri muutumine ergastusprotsessi véltel.Proo-
vis esinevate lisandite m3ju mé#ratava elemendi spektrijoon-
“te intensiivsusele.

Mitmesugused s#deme skeemid.

To6tehnika sddemega. Abielektroodi materjal. Elektroodi-
de kuju. Lahuste ja pulbrite analiiiis.

C /1, §32=16).
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Ergastusallikad spetsiaalseteks analiilisideks.
Hittemetallide anallilis. Gaasisegude analiilis.
¢ /1/, § 17-18 ).

III peatikk. Spektraalaparaadid.

Kiirte k#ik spektraslaparaadis.

Uhe prismaga spektraalaparaadi optiline skeem. Spektraal-
aparaatide klassifikatsioon spektri registreerimisviisi jér-
gl. Spektraalaparaatide optilise siisteemi materjal. Prisma.
Kollimaatorobjektiiv. Astigmatism. Kromaatiline aberratsioon.
Prisma asetamine miinimumkaldesse. Kaameraobjektiiv. Hart-
manni diafragma.

( 71/, § 21).

Spektraalaparaatide dispersioon, lahutusv3ime Ja _valgus-

A%ud.

Dispersiooni m3iste spektraalaparaadil. Nurk- ja lineaar-
dispersioon. Nurk- ja lineaardispersiooni saiihvus lainepikku-
sest. Lineaardispersiooni suurendamise v3imalused. Nurkdisper-
siooni suurendamise vdimalused.

Spektrijoone kujutise laiuse sOltuvus spektraalaparaadi
pilu laiusest.

Spektraalaparaadi lahutusv3ime; seda m##ravad faktorid.

Faktorid, mis m##iravad spektri heleduse. -

C 71/, % 22).

Spektraalaparaadi pilu valgustamine.

Ergastusallika kaugus spektraalaparaadi pilust. Pilu val-
gustamise v3tted spektri heleduse suurendamise eesm#érgil. Kon-
densorite kasutamine. KolmelH#tselise kondensorsiisteemi eeli-
sed.

(717, § 23 ). ;
Véikese, keskmise ja suure dispersiooniga spektrograafi-
de Uldiseloomustus. Kvartsoptikaga spektrograafid. Spekt}o—
graafid UCIl -22 ja UCIl -28. Kiaasoptikaga spektrograafid. Spektro-
graaf UCII -51. Stilomeeter. Stiloskoop. Difraktsioonvdrega
spektrograafid.
1/;°/2/ 1 osa § 14-17; /3/ ).
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IV peatiikk. Spektrite registreerimisviisid.

Spektrite registreerimise fotograafiline meetod.
Fotoplaadi l#bipaistvus. Fotoplaadi tumenemise optiline

tihedus. Fotoplaadi karakteerne kdver. Plaadi fotograafiline
vuaal, inertsus, tundlikkus jakontrastsuse koefitsient. Nor-
maalse ekspositsiooni.plirkond. Fotograafilise emulsiooni ula-
tus. Ala~ ja fiilevalgustuse piirkond. Kontrasitsuse koefitsien-
di sBltuvus plaadile m3juva valguse lainepikkusest. Karakteer-
se kOvera muutumine olenevalt plaadi ilmutamise iseloomust
- (41muti koostis ja temperatuur, ilmutamise aeg). Fotoplaadi
spektraalne tundlikkus. Spektraalanaliilisiks kasutatavad foto-
plaadid. Fotoplaadi téstlemine. ‘

Fotoplaadi karakteerse kdvera valmistamisviisid:
1) spektrograafi pilu laiendamine, 2) spektrijoonte kasutami-
se meetod, 3) astmelise ndrgendaja kasutamise meetod, 4) eks-
positsiooniaja muutmisel pdhinev meetod.

( /2/ 11 osa, 1k.10-15; 19-41; 44-48; 57-63 ).

Visuaalsed meetodid.

Fotoelektrilised meetodid. ( /3,4,5/ ).

V peatiikk. Kvalitatiivne analiilis.

Meetodl lildine iseloomustus. Spektrijoonte valik kvali-
tatiivseks analiilisiks. "Viimased Jooned". Analiilisi tundlikkus,
seda m¥Hravad tegurid. Joonte’kokkulangemine Jja teised segavad

-mB3jud. Kvalitatiivse analiilisi p®hilised v3dtted. Spektrijoonte
lainepikkuste m33tmine. M3ITtmikroskoop. Spektrijoonte tabelid.
Spektroprojektor. Spektrijoonte atlased. Spektrite deSifreeri-
mine spektrijoonte atlase abil., Keemiline rikastamine.

( /1/ § 30-34; /2/ II osa lk. 325-330; 338-340 ).

&

VI peatikk. Poolkvantitatiivne analiiiis.

Vdrdlusspektrite meetod. Lahjendusmeetod. Viimaste. joonte
meetod. Logaritmiline sektor. Astmeline ndrgendaja.
Homoloogiliste paaride meetod. Homoloogilisuse tingimused.
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'Fikspaari m3iste. Té6tehnika.
Poolkvantitatiivne analiiiis stiloskoobi abil.
( /1/ § 35, 39; /2/ II osa 1k.126-130; /3/ ).

VII peatilkk. Kvantitatiivne analiiiis. '

Spektrijoonte valik kvantitatiivseks analiilisiks. Spektri-
Jjoonte absolqptne Ja suhteline intensiivsus. Sisestandard.
Joonte analiilitiline paar.

Kvantitatiivse analiilisi fotograafilise meetodi iildised
alused. M##ratava elemendi spektrijoone intensiivsuse sEltu—
vus ta kontsentratsioonist proovis.

Mikrofotomeeter MF-2, tdttehnika sellega. Etaloonid.

Kolme etalooni meetod. Kolme etalooni meetodi eelised ja
puudused. Lihtsustatud analiilis ihe etalooni meetodil.

Piisivgraafiku meetod. J#ikgraafiku meetod. Fooni m3ju
gradueerimisgraafiku kujule. Fooni arvestamine.

Kvantitatiivse analiilisi t&psus.

C /1 § 43; /2/ 1 osa § 39, 41; 42, 43; II osa § 12-16 ).

L2888

Absorptsioonspektraalanaliiis.

Absorptsioonspektraalanaliilisi teoreetilised alused. Val-
guse peegeldumine, neeldumine ja_hajumine keskkonna l#bimisel.
Valgusenergia neeldumise s3ltuvus neelava aine molekulide vd3i
ioonide elektronstruktuurist. Molekulide vibratsioon-, rotat-
sioon~ ja elektronspektrid.Potsentsiazlseenergia kdverad. Ab-
sorptsioonépektrid.

Valguse selektiivne neeldumine sﬁltu;alt aine koostisest
Ja valguse lainepikkusest. THiendvérvid. Valguse neeldumise
selektiivse iseloomu tEhtsus ja kasutamine analiilisimisel.

( /8/ IV § 2-4; /5/ 1k. 170-175 ).

Valguse neeldumisseadused: Valguse neeldumise s3ltuvus
valgust neelava kihi paksusest. Lambert-Bougueri” seadus. Val—-
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guse neeldumise s¥ltuvus aine kontsentratsioonist. Beeri sea-
dus.

( /8/ V ptk.§ 1; /5/ 1k.175-176 ).

Nende seaduste viljendamiseks kasutatavad m33tithikud Jja
slimbolid. Optiline tihedus. L#bilaskvus. Kustumiskoefitsient.
Molaarne kustumiskoefitsient.

Keemilistest reaktsioonidest tingitud kdrvalekaldumised
Beeri seadusest. Lahustid. Kiivetid. Aparatuurist tingitud”
kdrvalekaldumised Beeri seadusest. Absorptsioonspektiraalana-
1iilisi rakendusalad. Analiilisi t#psus. Graafikute valmistamis-
viisid.

( /5/ 1k. 177-189 ). 3

Analfitisi tehnika. Evalitatiivne analiiiis. Kvantitatiivne
analiilis. Binaarsete ja mitmekomponentsete segude analiilis.Ana-
1liitisi tundlikkus ja tHdpsus. :

( /8/ V ptk.§ 2; /5/ 1lk. 225-226 ).

Absorptsioonspektraalanaliilisi aparatuur. Spektri inten-
siivsuse s¥ltuvus pilu laiusest ja aparatuuri parameetritest.
Valgusallikad. Kolorimeetrite, fotomeetrite ja spektrofoto-
meetrite ehitus ja rakendusalad.

Fotoelektrilised fotomeetrid: a) tdkkekiht-fotoelemendi-
ga b) fotoemissioon (vaakuum) - fotoelemendiga ¢) fotokordis-
tajaga. Valgusfiltrid ja nende valik. Universaalne fotomeeter
ON-56 ja PMC-56. Fotoelektrilised kolorimeetrid ®3K-M ja
OIK-H-54.

Spektrofotomeetrid CO0-4 Jja CO-2M.

( /5/ 177-230 ).
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PRAKTILISED TOOD.

~ 1. Soolade segu kvalitatiivne emissioonspektraalanaliiiis. :
2. Vismuti, vase ja plii kvantitatiivse sisalduse m#tra-
mine emissioonspektraslanaliilitiliselt.
3. Kroomi ja mangaani mH#ramine terases absorptsioonspek-
. traalanaliilitiliselt.

( /5/ 1k, 225-226; 466-467 ).

’
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XRENILISE AKALULUSBSY
BELEKXKTROKEEMILISED MEEBETO0DID.

SISSEJUHATUS.

Keemilise analiiiisi flilisikaliskeemilised meetodid on t#ht-
sal kohal td8stuste ja uurimisasutuste laboratooriumide t&os.
Terve rida analiilisimismeetodeid olid veel kiimmekonna aasta
eest teadlaste uurimisobjektideks, praegu moodustavad nad aga
lahutamatu osa tehnilise ja keemilise kontrolli v®tetes. Nen—
des tingimustes on laboratooriumide tédtajatel hédavajalik tut-
vuda uusimate flilisikaliskeemiliste uurimismeetoditega, nende
meetodite rakendusalﬂdega Ja kasutamise eelistega.

K#esolevas abimaterjalis kirjeldatakse mitmesuguseid
elektrokeemilisi analiilisimismeetodeid, mis pakuvad huvi t68s-
tustes ja uurimisasutustes tdtavatele keemikutele: analliliti-
kutele ja fiiisik-keemikutele. Varem tuntud meetodite (potent-
siomeetria, konduktomeetria) kdrval on suurt t#helepanu psdra-
tud uute uurimismeetodite tutvustamisele, mis on juba leidnud
v3i léhemal ajal leiavad kasutamist laboratooriumide praktikas.
Esmalt antakse kokkusurutud vormis elementaarne iilevaade t#ht-—
samatest elektrokeemilistest anallillsi meetoditest. Selline iile-
vaade on mé#ratud eelk®¥ige nendele tédtajatele, kel pole ktil-
laldast elektrokeemilist ettevalmistust. JHrgnevalt on esita-
tud aine programm Jja soovitatava kirjanduse loetelu. Kirjandu-
se loetelus on eraldi sulgudes #Hra mérgitud raamatute need pea-
tlkid, mille l¥bitsstamine on antud kursuse omandamiseks héda-
vajalik.
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Analiilisi elektrokeemiliste meetodite
#ildine lilevaade.

I. Potentsiomeetria.

1.Vzhetud potentsiomeetrilised m3Btmised.

Elektroodpotentsiaalide m3ttmisele pZhinevaid nurimis-
meetodeid nimetatakse potentisiomeetrilisteks. Potentsisali
m33tmiseks lihendatakse uuritav elektrood wirdluselekitroodi-
ga ja m##ratakse ssadud galvaani elemendl elektromotoorne
J%ud potentsiomeetriga ¥0i lesmppotentsiomeetriga.

Elektroodi potentsiaal iseloomustab redokstasakaalu
elektroodil ja potentsiaali vi#Hrtus s3ltub elekiroodil kulge-
vast reaktsioonist osavitvate ainete aktiivsusiest:

a

subeviie o3
kus f on elektroodi standardpotentsiaal, 2 ks Jja L aine
okslidearitud ja redutseeritud vormide aktiivsused; n - reaki-~
siooni elementaaraktist osavdtvate elektronide arv. Tempera-~
tuirsl 20°C on §F . 2,3 = 0,058 volti.

Potentsiomeetrilistel m3Gtmistel on vOimalik miiérats
elektroliilitide aktiivsusi Ja aktiivsuskoefitsiente. Suure
praktilise t#htsusega on potenisiomeetris rakendamine vesi-
nikioonide asktiivsuse mH#ramisel. pH potentsiomeetrilise
m##ramise meetod pShineb vesinikiooni suhtes pdtrduvalt t¥-
tavate elektroodide (vesinikelekiroodi, kinhiidroonelektrocodi,
metalloksiiidelektroodide, klaaselekiroodi jt.) potentsiaalli
m8Ttmisel uuritavas lahuses.

2. Potentsiomeetriline tiitrimine.

Potentsiomeetriat v8ib kasutada tiitrimise 1%¥pp-punkti
méramisel, Tiitrimise ajal m3%detakse tiitritavasse lahuses-~
se asetatud indikaatorelektroodi potentsiaali. Tiitrimise
13pppunktile vastab indikaatorelektroodi potentsiaali muutu-
mise suurim kiirus. Potentsiomeetriat kasutatakse tiitrimisel
neutraliseerimis~, sadestus— ja redoksmeetodil. Indikaator-
elektroodiks valitekse tiitritavate ioonide suhtes potrduvalt
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t86tav elektrood.

II. Voltampermeetria.

1l.Polarograafia.

Voltampermeetriaks nimetatakse uurimismeetodit, mille
aluseks on elektroliilisirakku l#biva voolu tugevuse m33tmine
sBltuvalt elektroodidele antud pingest uuritava lahuse elekt-
roliitisil. Voolutugevuse pingest s3ltuvuse kdveratest on vdi-
malik kvalitatiivselt Jja kvantitatiivselt m##drata -lahuses
olevad elektroodprotsessist osavdtvad ained.

Voltampermeetria esineb tihti polarograafilise uurimis-
meetodina. Viimases teostatakse uuritava lahuse elektroliiis
elavhObe-~tilkelektroodil. Elavh®be-tilkelektroodil toimuva
elektrokeemilise reaktsiooni kiirus, jHrelikult ka elektro-.
lillisivoolu tugevus m#Hratakse eesklitt reageeriva aine elekt-
roodile viimise kiirusega. Aine iilekanne teostub peamiselt
difusiooni teel (lilekanne elektriv#lja toimel on fooni kasu-
tamisega kdrvaldatud). Voolu registreerimiseks kasutatav gal—
vanomeeter el jHérgi kiireid voolutugevuse kOikumisi iga iksi-
ku tilga kasvamisel ja katkemisel, vaid fikseerib suhteliselt
plisiva keskmise voolutugevuse viHrtuse. Xui keskmist voolu-
tugevust vaadelda funktsioonina tilkelektroodi potentsiaalist,
saadakse polarograafiline kdver, mis koosneb tavaliselt elekt—
roodprotsessist osavitvate ainete arvule vastavast hulgast
lainetest, Iga laine kdrgusele vastab antud alne piirilise
difusioonivoolu vH#irtus, mis on vdrdeline aine kontsentratsico-
nige lahuses. naine poolele kdrgusele vastav elektroodi potent-
siaali v&#rtus (nn.poollaine potentsiaal) s3ltub elektroodil
reageeriva aine iseloomust.

2. Ampermeetriline tiitrimine.

Ampermeetriaks nimetatakse tiitrimismeetodeid, milles
13pp~punkt m##ratakse aine piirilise difusioonivoolu (polaro-
graafilise laine kdrguse) muutumise jH#rgi kindlal potentsiaa-
1il. LOpp-punktiks on piirilise difusioonivoolu lisatud tiit-
rimislahuse hulgast s3ltuvuse sirgete 1¥ikepunkt. Meetodit
vOib kasutada, kui lks v3i mBlemad reaktsioonist osavotvad
ained (tiitriv ja tiitritav) oksiideeruvad v®i redutseeruvad
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elektroodil antud potentsisali Jjuures. Seega v3ib ampermeet-
rilist tiitrimist kasutada ka nende ainete analiiliSimisel ,mida
ei saa voltampermeetriliselt vahetult milirata. Peale selle
v3imaldab ampermeetriline tiitrimine analiilisimisel suuremat
tépsust, mis ei 83ltu piirilise difusioonivoolu m33Ftmise vi-
gadest.

III. Elektroanaliilis ja kulonomeetria.

l.Elektrogravimeetria.

Elektrogravimeetrias eraldatakse analillisitav -aine inert-
sel elektroodil mittelahustuva sademena, mille kaalust m##ra-
takse uuritava aine esialgne kontsentratsioon. Aine sadeneb
elektroodil elektrokeemilise reaktsiooni teel tavaliselt me-
tallina,; harvemini kasutatekse elektrogravimeetrias oksiilidi-
de, halogeniidide ja teiste ilhendite sademeid.

Juhul kui lahuses on mitu elektroodil sadenevat metalli,
tuleb ihe aine eraldi miframiseks elektroliiliside lahust elekt-
roodi kindla potentsiaali juures. Antud metalli selektiivse
sadenemise potentsiaali v¥ib arvutada elektroodi potentsiaali
wdrrandist vOi mH#rata polarograafilise meetodi andmetest.Me—
tallide ttheaegset sadenemist on real Jjuhtudel vOimalik vElti-
da k& kompleksi moodustavate lhendite lisamisega uuritavale
lahusele. Elektrogravimeetriat on hakatud laizldaself raken-
dama alles viimasel ajal pHrast automaatsete potentsiaall regu-—
leerivate seadmiute (potentsiostaatide)kagutuselevﬁtnist.

2. Kulonomeetria.

Elektroliilisiks vajaliku elekitrihulga m#¥ramist v3ib kasu-
tada keemilises analiilisis, Elektroodil reageerinud aine hulk
on Faraday seaduse J#rgi vdrdeline lahust l#binud elektri hul=-
gaga. Vajalikuks eeltingimuseks aine kulonomeetrilisel m##ra-
misel on k¥ikide v3imalike elektrokeemiliste kBrvalreaktsioo-
nide puudumine ja kogu voolu kulutamine uuritava aine reageeri-
miseks, Elektroliilisl teostatakse tavaliselt elektroodi kindla
potentsiaall Jjuures kogu analilisitava aine lH#bireageerimiseni.
Elektrihulk m##ératakse kulonomeetriaga.Kulonomeetrilisel ana-
liiisimisel ei ole t#htis lahustumatu sademe tekkimine' elektroo-
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dil, meetodit wdib edukalt kasutada ka lahustuvate reaktsioo-
niproduktide korral.

3. Kulonomeetriline tiitrimine.

Meetod pOhineb analiilsitava aine reageerimiseks vajsliku
elektrihulga mé#iramisel, Erinevalt tavalisest kulonomeetriast
holiakse antud juhul voolutugevus kogu elektroliilisi ajal koms-
tantne jJa leitakse elektrihulk voolutugevuse ja aja korruti-
sest, Kdrvalreaktsioonide kulgemise vOimalus analiilisitava
aine kontsentratsioonli vihenemisel k¥rvaldatakse kulonomeet-
rilise tiitrimise v®tte abil. ‘

Vaatleme Fez+ kulonomeetrilist tiitrimist Ce’ =~ga. Uuri-
tavale Fea+ sisaldavale lahusele lisatakse eeclnevalt suures
liias Ce’*, Elektrolitisil oksideeritakse anoodil Ce>' Ce*-is,
viimane okstideerib lshuses Fe?' Fe>'-ks. Bt polariseerimise
abielektroodil tekkivad ained ei segaks tiltrimist, on katood
asetatud uuritavast lahusest poorse vaheseinaga eraldatud anu-
wasse, mis tdidetakse happe- v0i soolalahusega. Anoodil tekkil-
nud Ceh* kasutatakse otsekohe #ra ja ta kontsentratsioon on
braktiliselt vOrdne nulliga, kuni lahuses esinedb Fe2+ . Ceh+
ilmumisel lahusesse katkestatakse elektroliitiz. Ce**-ioonide
ilmumist on n#iteks vO8imalik kindlaks teha lahuses oleva re-
quselektroodi potentsiaall j#rsu muutumise jJHrgi. Tiitrimise
10pp=-punkt m#iratakse sel juhul indikaatorelektroodi potent-
glasli elektroliilisi ajast s¥ltuvuse k¥veratelt, mis vilimu-
selt on sarnased potentsiomeetrilise tiitrimise kOveratega.

Kulonomeetrilisel tiitrimisel el ole tarvis lisada ana-
lliisitavale lahusele jérk-jérgult tiitrimislahust; viimane
+tekib lahuses endas kiirusega, mille mi#rab elektroliilisi voo-
lutugevus. Selle asjaolu t3ttu on kulonomeetrilise tiitrimise
pShimBte eriti sobiv kasutamiseks automaatsete tiitrimeetri~
te ehitamisel. T8dtamisel madala kontsentratsiooniga lahus-
tega ja viheplisivate tiitrivate ainetega on kulonomeetriline
tiitrimine tldiselt tHpsem teistest tiitrimismeetoditest.

bt

IV. Konduktomeetria.
1.Konduktomeetria.
Konduktomeetriliste uurimismeetodite aluseks on lahuse-

DR



kihi elektrilise takistuse m33tmine tingimustes, kus lahust
1#binud voolu tugevus m##ratakse ainult elektri iilekandega
ioonide liikumisel, Ja elektroodidel ei kulge mittepddrdu-—
vaid protsesse. Konduktomeetrilisi md33tmisi lahuse kont-
sentratsiooni vahetuks m##ramiseks kasutatakse harva.

2., Konduktomeetriline tiitrimine.

Konduktomeetriliselt saab m##rata tiitrimise 13pp-punkti
kdikidel nendel juhtudel, kus tiitrimisreaktsioonis moodus-
tub vihe lahustuv v3i ndrgalt dissotsieeruv aine. Tiitrimise
1%pp-punktile vastab tavaliselt lahuse erijuhtivuse lisatud
tiitrimislahuse hulgast sO8ltuvuse kdvera sirgjooneliste
osade pikenduste 13ikepunkt.

3. Kdrgsagedustiitrimine.

KOrgsageduse meetodeid kasutatakse tiitrimise 13pp—punkti
m##ramisel neutraliseerimis-, sade§tus— Jja kompleksimoodustu-
misreaktsioonides. VHga kOrge sagedusega vahelduvvoolu kasu-
tamine teeb v¥imalikuks m33tmise vHljaspcol lahust asetatud
elektroodidega, mis annab vaadeldavatele meetoditele rea olu-
1lisi eeliseid vO3rreldes tavalise konduktomeetriaga.

S3%1tuvalt lahuse kontsentratsioonist ja tiitrimise tin-
gimustest on otstarbekohane rakendada ilhte JjHirgmistest kOrg-
sagedusmeetoditest.

1. Konduktomeetriline k3rgsagedustiitrimine (m3ddetakse
tiitritava silisteemi oomilise takistuse muutumist tiitrimise
k#igus).

2. Mahtuvuslik k3rgsagedustiitrimine (m33detakse tiitri-
tava slisteemi takistuse mahtuvusliku komponendi muutumist
tiitrimise k#igus).

3. KB3rgsagedustiitrimine "induktsioonimeetodil" (m33de-
takse induktsioonipooli sisse paigutatud tiitritava slisteemi
induktiivsuse muutumist tiitrimise k#igus).

K3rgsagedusmeetodid on edukalt rakendatavad ka orgaani-
liste vedelike segude analiilisimisel, vee m##ramisel orgaani-
listes lahustites, tahkete ainete niiskuse m##ramisel jne.
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ELEKTROKEEMILISTE MEETODITE PROGRAMM.

I peatiikk. Vesinikioonide kontsentratsiooni potentsio-
meetriline mé#ramine.

Vesinikioonide suhtes pddrduvalt tddtavad elektroodid:
vesinikelektrood, kinhiidroonelektrood, antimonelektrood,
klaaselektrood. Kimhiidroonelektroodi, antimonelektroodi ja
klaaselektroodi té8tamise teoreetilised alused. Uksikute
elektroodide valmistamise viisid, kasutusalad pH potentsio-
meetrilisel m##ramisel ja m33tmisvead. Potentsiomeetriliste
md%tmiste aparatuur.

II peatiikk. Aluste Ja hapete potehtsioneetrilinowtiitrinino.

Tiitrimise 13pp-punkti potentsiomeetrilise miiéiramise
pShimdte. Indikaatorelektroodid hapete ja aluste tiitrimisel.
L3pp-punkti m##ramise viisid. Potentsiomeetrilise tiitrimise
kBverad: tavalised ja diferentsiaalsed. Potentsiomeetrilise
tiitrimise kiirmeetodid: tiitrimine teatud potentsiaalini,
tiitrimine vO®rdluselektroodi potentsiaalini, diferentsiaal-
ne tiitrimine. TiitrimiskOverate n#iteid tugevate -komponen-
tide tiitrimisel, ndrkade komponentide tiitrimisel, mitme-
aluseliste hapete tiitrimisel, hapete segu tiitrimisel, ndr-
ga happe v3i aluse soola tiitrimisel. Tiitrimine mittevesi-
lahustes.

III peatiikk. Potentsiomeetriline tiitrimine sadestusmeeto-
dil.

ilevaade kasutatavatest inmdikeatorelektroodidest. Soola
lahustuvuskorrutis ja potentsiaall muutumise kiirus ekviva-
lentpunktis.

IV peatiikk. Potentsiomeetriline redokstiitrimine.

Indikaatorelektroodi valik. N#iteid tiitritavatest siis-
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teemidest. Slimmeetrilised ja assiimmeetrilised tiitrimiskdve-
rad. N#iteid reso“ tiitrimisest 00(804)2-53 Ja Klnoa—ga.Au-
tomaatne tiitrimine.

V peatikk. Konduktomeetriline tiitrimine.

Meetodi pShimdte ja aparatuur. Tiitrimisiﬁverate n#iteld
nitmesuguse tugevusega hapete tiitrimisel alustega. Tiitri-
mine sadestusreaktsioonide korral.

Kdrgsagedustiitrimine. TiitrimiskOverate n#iteid. Klrg-
sagedusmeetodite rakendamise eelised.

VI peatiikk. Polarograafiline analiilis.

- Polarograafia pShimBte. Elavhdbe-tilkelektrood. Elektro-
liilisi voolutugevuse pingest sOltuvuse kOverad. Poollaine po-
tentsiaalid. Piirilist difusioonivoolu m##ravad faktorid. Laa-
dimisvool. Polarograafilised maksimumid ja nende vi#hendamine.

Polarograafilise meetodi rakendusalad. Polarograafiliselt
m##ratavad ained. Polarograafia aparatuur.

Kvantitatiivse polarograafilise anallilisi meetodid. Pola-
rograafilise analiilisi meetodi eelised. Polarograafilise ana-

- 1{iis1 tundlikkuse ja kiiruse t3stmise vOimalused. Diferentsiaal-
se Ja ostsillograafilise polarograafia pBhimTte.

VII peatikk. Ampermeetriline tiitrimine.

Ampermeetrilise tiitrimise pShim3te. Tiitrimise kOverad.
Meetodi eelised Jja kasutusalad. Tiitrimine pddrleva plaatina—
elektroodi kasutamisega. Polarograafilise indikaatori kasuta-
mine.

VIII peatiikk. Elektrogravimeetria ja kulonomeetria.

Metallide eraldumise potentsiaalid. Reaktsiooni aste ja
selle reguleerimine. Metallide eraldamine elektrogravimeetrias.
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Kompleksimoodustaja kasutamine. Elektroliilis kindlal potent-
siaalil. Elektroanaliilis elavhObekatoodi kasutamisega.
Elektroliilis vdlise vooluallikata.

Elektroodprotsesside saagis voolu jH#rgi. Saagist viéhen-
davad k3rvalreaktsioonid. Kulonomeetriline analiilis. Elektri-
hulga m##ramine kulonomeetriga. Kulonomeetrite tiilipe.

IX peatiikk. Kulonomeetriline tiitrimine.

Kulonomeetrilise tiitrimise pShim3te. Hapete ja aluste
tiitrimine. Oksiideerijate ja redutseerijate tiitrimine. Tiit-
riva aine sisemine ja v#line genereerimine. Optimaalse tiit-
rimispotentsiaali leidmine. Ekvivalentpunktl m#firamine. Ku-
lonomeetrilise tiitrimise tHpsus. Kulonomeetrilise tiitri-
mise eelised. Meetodi rakendusalad.
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