Методики для анализа воды (образца Фенево июнь-06)

Общая щелочность по индикатору


В сосуд для титрования мл отбирают большим шприцом 100 мл пробы и несколько капель раствора бромфенолового синего. Титруют 0.05М раствором HCl до начала перехода окраски в желтый цвет.


Общая щелочность 
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Химическая сущность. Фенолфталеин окрашен только при рН>8.2, то есть в щелочной среде, которую создают только сильные основания. Когда они прореагируют с HCl, остаются слабые основания, оттитровываемые по бромфеноловому синему, рН перехода окраски которого лежит в гораздо более кислой области (рН ок. 4).

Жесткость по эриохрому


В сосуд для титрования вносят цилиндром или шприцом 100 мл исследуемой воды. Добавляют 5 мл аммиачного буфера (отмеряют крышкой от склянки с буфером), 0.5 мл Na2S 10% и несколько крупинок эриохрома черного Т (шпателем из медной проволоки) до заметно розовой окраски. Титруют из шприца на 10 мл при сильном перемешивании 0.025М раствором ЭДТА до перехода окраски из розовой в голубую.


Общая жесткость 
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Общие замечания. Если вода высокоцветная, то вместо перехода окраски из розовой в голубую, может наблюдаться обесцвечивание. В этом случае количество индикатора желательно увеличить.


Химическая сущность. В щелочной среде (которая создается смесью аммиака и хлорида аммония) ЭДТА образует с кальцием и магнием прочное комплексное соединение, причем, поскольку соединение с кальцием прочнее, он связывается в первую очередь. Эриохром черный Т образует с магнием розовое комплексное соединение. Когда весь магний связывается с ЭДТА, высвобождается свободный индикатор синего цвета.


Сульфид натрия добавляют, чтобы связать ионы железа, которые тоже могут реагировать с ЭДТА. 
Кальций (Са2+) по мурексиду


В сосуд для титрования вносят цилиндром или шприцом 100 мл исследуемой воды. Добавляют 2 гранулы тв. KOH и растворяют ее. Затем добавляют 0.5 мл Na2S 10% и мурексид (шпателем из медной проволоки) до заметно розовой окраски. Титруют из шприца на 10 мл при сильном перемешивании 0.025М раствором ЭДТА до перехода окраски из розовой в фиолетовую.


Концентрация кальция 
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Общие замечания. Если щелочи добавлено мало, или индикатор разрушился, перехода окраски в фиолетовую наблюдаться не будет.


Химическая сущность. В сильнощелочной среде ионы магния выпадают в осадок в виде нерастворимого Mg(OH)2, который не реагирует с ЭДТА. В результате ЭДТА оттитровавыаются только ионы кальция. Если в щелочи присутсвуют карбоаты, в осадок также выпадает CaCO3, что искажает результаты титрования.

Хлориды (Cl-) по хромату


В сосуд для титрования вносят большим шприцом 100 мл пробы, растворяют ~10 мг гидрокарбоната натрия (если рН пробы меньше 6), добавляют 0.5 мл 20% раствора K2CrO4 и титруют из шприца на 3 мл 0.01М раствором AgNO3 до появления оранжево-красного оттенка.
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После анализа в емкость с оттитрованным раствором насыпают аскорбинку (300-400 мг), перемешивают и только после этого выливают на грунт. Для второго титрования 


Общие замечания. Переход окраски происходит очень плавно, поэтому желателен свидетель. Для приготовления свидетеля делают прикидочное титрование, титруя до появления не вызывающей сомнения красной окраски. После этого в отдельную колбу наливают такой же объем пробы, как и при титровании и добавляют половинный объем нитрата серебра от ушедшего при грубом титровании. При точном титровании окраску титруемой пробы сравнивают с окраской свидетеля. Титрование прекращают, когда окраска начнет различаться.


Если хлорид-ионов в пробе нет вообще, то перехода окраски не будет наблюдаться даже при добавлении очень больших объемов AgNO3 (10-15 мл на 100 мл пробы). При этом раствор будет оставаться прозрачным (если хлориды присутствуют, он мутнеет). После добавления большого объема AgNO3 получается нечто вроде золотого дождя на кровавом фоне. Это говорит об отсутствии хлоридов в пробе (вернее, о том, что их концентрация меньшей, чем 5(10-5 М).


Химическая сущность. Нитрат серебра реагирует с хлоридами с образованием нерастворимого хлорида серебра:

Ag+ + Cl- = AgCl(.


Когда в растворе не остается хлорид-ионов, на поверхности осадка хлорида серебра сорбируются хромат-ионы, придавая осадку красный цвет. Если Среда слишком кислая, хромат-ионы превращаются в бихромат-ионы, которые раньше времени образуют с серебром нерастворимый красный осадок:

2CrO42- + 2H+ = Cr2O72- + H2O

Cr2O72- + 2 Ag+ = Ag2Cr2O7(.

Чтобы слегка подщелочить среду, в пробу добавляют гидрокарбонат натрия.

Растворенный в воде кислород (О2))


Отбор пробы. Пробу воды 100 мл засасывают с небольшой глубины шприцом. Непосредственно у водоема в большой шприц добавляют из шприцов на 10 мл по 0.5 мл конц. раствора MnCl2 или MnSO4 и конц. раствора KI+KOH, водя иглы маленьких шприцов в отверстие большого как можно глубже. Содержимое большого шприца перемешивают, зажимая его отверстие резиновой пробочкой или большим пальцем и опрокидывая ее не менее 15 раз.


Анализ пробы. В сосуд для титрования наливают 5 мл H2SO4 30%. Жидкость из шприца быстро, но стараясь не поднимать пены, выводят в сосуд для титрования и перемешивают. Небольшое количество образовавшейся жидкости засасывают обратно в большой шприц и обмывают его стенки. Результат выливают обратно. Если осадок не растворился — срочно доливают еще H2SO4. Выделившийся иод оттитровывают 0.02 М раствором Na2S2O3 до светло-желтой окраски, быстро прибавляют 0.5 мл 0.5% крахмала и дотитровывают тиосульфатом до исчезновения окраски.


Концентрация кислорода 
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Химическая сущность. В щелочной среде образуется Mn(OH)2, который окисляется кислородом:

2OH- + Mn2+ = Mn(OH)2(
4Mn(OH)2 + O2 + 2H2O = 4Mn(OH)3.


При подкислении раствора трехвалентный марганец окисляет иодид калия:

2Mn(OH)3 + 2I- + 6H+ = 2Mn2+ + I2 + 6H2O

Выделяющийся иод оттитровывают тиосульфатом:

I2 + Na2S2O3 = Na2S4O6 + 2NaI

Крахмал (синеет в присутствии йода и теряет окраску, когда весь иод восстанавливается тиосульфатом) добавляют тогда, когда иода почти не остается, поскольку иначе иод будет десорбироваться с крахмала очень медленно, и результаты окажутся неточными.

Цветность

Со стандартными пузырьками. Наполняют пустой пузырек пробой. Выбирают стандарт цветности, окраска которого несколько слабее окраски пробы. Отливают из пузырька пробу до тех пор, пока интенсивности окраски в пробе и стандарте при взгляде сверху не сравняется. Линейкой измеряют высоту столба в пробирке с пробой и в пробирке со стандартом. Концентрацию рассчитывают по формуле
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где h - высота столба жидкости в пробирке со стандартом и с пробой соответственно.

С пробирками-компараторами. Берут две пробирки-компаратора. В одну из них наливают пробу. В другую - стандартный раствор с цветностью 100о или 500о до тех пор, пока интенсивности окраски при взгляде сверху не сравняются. Линейкой измеряют высоту столба пробы (hпробы) и высоту столба стандарта (hстандарта). Цветность в градусах вычисляют по той же формуле.

Железо двухвалентное (Fe2+)

Со стандартными пузырьками. Наполняют пустой пузырек пробой. Добавляют в нее из шприца 0.2 мл 0.01М фенантролина. Выбирают стандарт фенантролината железа окраска которого несколько слабее окраски пробы с фенантролином. Отливают из пузырька пробу до тех пор, пока интенсивности окраски в пробе и стандарте при взгляде сверху не сравняется. Линейкой измеряют высоту столба в пробирке с пробой и в пробирке со стандартом. Концентрацию рассчитывают по формуле
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где h - высота столба жидкости в пробирке со стандартом и с пробой соответственно.


Со стандартным раствором. Берут две пробирки-компаратора. В одну из них наливают пробу и добавляют из шприца 0.2 мл 0.01М фенантролина. В другую наливают стандартный раствор фенантролината железа до тех пор, пока интенсивность окраски в пробирках при взгляде сверху не сравняется. Линейкой измеряют высоту столба в пробирке с пробой и в пробирке со стандартом. Концентрацию пробы рассчитывают аналогично.

Методики для приборного анализа

Общая щелочность и буферная емкость воды по отношению к кислотам


В емкость под завинчивающуюся крышку набирают 100 мл пробы. Вставляют в крышку рН-электрод и крышку навинчивают на стаканчик. Если используется рН-метр HANNA, то же самое делают в обрезанном пластиковом пузырьке. Титруют 0.05М раствором HCl (из шприца 10 мл, воткнутого в крышку, порциями по 0.2 мл). Записывают значение рН в зависимости от добавленного объема. За точку эквивалентности считают точку, после которой скачок был максимальным (можно построить график на листе клетчатой бумаги). 


Общая щелочность  
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Для расчета буферной емкости по кривой титрования определяют объем, потребовавшийся для изменения рН на 1. Буферную емкость рассчитывают по той же формуле, подставляя этот объем в качестве VHCl.

Хлориды (Cl-) кондуктометрически


В стаканчик под завинчивающуюся крышку набирают 100 мл пробы. Вставляют щуп в крышку и крышку навинчивают на стаканчик. Если используют кондуктометр HANNA, ставят его вертикально на дно обрезанного пузырька. Титруют 0.01М раствором AgNO3. Записывают зависимость электропроводности от добавленного объема. Титрование прекращают, когда электропроводность будет расти в последнем знаке. Точке эквивалентности соответствует перелом на кривой кондуктометрического титрования.
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Оптическая плотность


Измеряется при помощи паззл-прибора. Разъем черного датчика втыкается в желтую платформу. В красную клемму на желтой платформе втыкается красный штырь от вольтметра, в черную – черный. Измеряют напряжение в диапазоне 20В. Перед началом работы прибор настраивают по дистиллированной воде. Желательно, чтобы после включения прошло не менее 5 мин.
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Um – напряжение при полном пропускании (датчик светит через дистиллят), его величина порядка 2-3В; U0 – фоновое напряжение (источник света перекрыт бумажкой), его величина порядка –8 –9 В; U – напряжение, когда датчик светит через пробу.
Общая щелочность (мМ) – это 12 тысячных от электропроводности (мкСм/см)

Нитраты, фториды, хлориды


В сосуд для титрования отбирают шприцом 100 мл пробы. Подключают соответствующий ИСЭ и электрод сравнения к иономеру. Погружают их в пробу. Измеряют и записывают потенциал E0. После этого добавляют 1 мл стандартного раствора реагента (содержащего соответствующий анион) 10-2М. Перемешивают. Измеряют и записывают потенциал E1. Добавляют еще 1 мл стандартного раствора. Измеряют и записывают потенциал E1. Добавляют еще 2 мл стандартного раствора. Измеряют и записывают потенциал E4 (это измерение – контрольное).


Вычисляют величину (E2-E0)/(E1-E0). Находят по графику pC.
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Измерение рН почвы


Навешивают 10 г почвы в стаканчик, заливают 25 мл дистиллированной воды. Измеряют рН. Другой образец почвы заливают KCl 1М. Тоже измеряют рН.
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