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Δείγμα αποβουτυρωμένου γάλακτος πρόκειται να αναλυθεί για ιωδιούχα με τη μέθοδο πολλαπλών προσθηκών προτύπου διαλύματος (multiple standard addition technique). 50,0 mL γάλακτος λαμβάνεται με σιφόνι σε ποτήρι των 100 mL, 1,0 mL δ/τος 5 Μ NaNO3 προστίθεται για αύξηση της ιονικής ισχύος και το διάλυμα που προκύπτει αφήνεται προς εξισορρόπηση σε θρμοκρασία δωματίου (25 οC). Ένα ηλεκτρόδιο αναφοράς διπλού συνδέσμου και ένα ηλεκτρόδιο ιωδιούχων βυθίζονται στο διάλυμα και το διάλυμα αναδεύεται με μαγνητικό αναδευτήρα. Μετά τη σταθεροποίηση το δυναμικό του ηλεκτροδίου είναι -50,3 mV. Ακολούθως γίνονται διαδοχικές προσθήκες  100, 100, 200 και 200 μL πρότυπου δ/τος 2,00 mM KI. Μετά από κάθε προσθήκη το δυναμικό βρίσκεται ίσο με : -64,9, -74,1, -86,0 και -94,2 mV αντίστοιχα. Να υπολογιστεί η αρχική συγκέντρωση του I- στο γάλα σε μg/mL αν η κλίση του ηλεκτροδίου είναι 59,2 mV/δεκάδα. AΒ I=126,9. Υπόδειξη: Nα αποδειχτεί ότι 10-E/S=10-Eo/S ( C. 





ΛΥΣΗ


Το πρόβλημα αναφέρεται στην τεχνική της προσθήκης γνωστών ποσοτήτων. Η συγκέντρωση του δείγματος  μετά από μια τέτοια προσθήκη είναι:


� EMBED Equation.2  ���


όπου CU η συγκέντρωση του δείγματος, CS η συγκέντρωση του προτύπου, V1 = 50,0 mL ο αρχικός όγκος, V2 = (0,100, 0,200, 0,400, 0,600 mL) ο συνολικός όγκος προτύπου μετά από κάθε προσθήκη.  Επειδή V2<<V1 η διαγραφή του V2 από τον παρονομαστή δε δημιουργεί σφάλματα, οπότε ο τύπος απλοποιείται στον:


CU + ΔC όπου ΔC = � EMBED Equation.2  ���


είναι η μεταβολή της συγκέντρωσης του δείγματος λόγω της προσθήκης του προτύπου. Στην ποτενσιομετρία η αναλυτική παράμετρος συνδέεται γραμμικά με το λογάριθμο της συγκέντρωσης. Έτσι για να χρησιμοποιήσουμε μέθοδο προσθήκης γνωστών ποσοτήτων πρέπει να τροποποιήσουμε το νόμο του Nernst ώστε να εμφανίζεται γραμμική σχέση της συγκέντρωσης με κάποια μετρούμενη παράμετρο. Η παράμετρος αυτή είναι η 10-E/S όπου Ε και S είναι το δυναμικό και η κλίση του ηλεκτροδίου αντίστοιχα. Ο Νόμος του Nernst γραμμένος με αρνητικό πρόσημο, διότι χρησιμοποιείται εκλεκτικό ηλεκτρόδιο ανιόντος, είναι:


Ε = Εο - S log ( C ) 	( 	log ( C ) = (Eo-E)/S	   (	  C=10(Eo-E)/S	


C = 10Eo/S 10-E/S	(	10-E/S  = 10-Eo/S C


Με βάση τα παραπάνω καταστρώνεται πίνακας και γίνεται η γραφική παράσταση 10-Ε/S προς ΔC (σχήμα 5) η οποία είναι ευθεία με εξίσωση που βρίσκεται με τη μέθοδο των ελαχίστων τετραγώνων:


10-E/S = (7,14(0,05) + (1328(3) ( CU  (r=0,99999)





� EMBED STATISTICAGraph  ���


Η ευθεία, με προέκταση, τέμνει τον άξονα των συγκεντρώσεων σε τιμή η οποία είναι ίση με τη συγκέντρωση του δείγματος :


10-E/S = 0 (  CU = 7,14/1328 mM = 0,00535 mmol/L ( 126,9 mg/mmol = 0,679 mg/L 


   = 0,679 μg/mL


A/A �
V2, mL


�
E, mV�
ΔC=� EMBED Equation.2  ���, mM�
10-E/S�
�
1�
0�
-50,3�
0�
7,074�
�
2�
0,100�
-64,9�
0,004�
12,482�
�
3�
0,200�
-74,1�
0,008�
17,852�
�
4�
0,400�
-86,0�
0,016�
28,36�
�
5�
0,600�
-94,2�
0,024�
39,014�
�



Κατά την τεχνική της προσθήκης γνωστών ποσοτήτων προκειμένου να υπολογιστεί η  συγκέντρωση ανιόντος σε άγνωστα διαλύματα γίνεται γραφική παράσταση 10-Ε/S (εξαρτημένη μεταβλητή) ως συνάρτηση της αύξησης της συγκέντρωσης ΔC (ανεξάρτητη μεταβλητή) και όχι γραφική παράσταση του δυναμικού Ε ως συνάρτηση του λογάριθμου της αύξησης της συγκέντρωσης log (ΔC). Πρέπει λοιπόν να έχει μετρηθεί προηγουμένως η κλίση S του ηλεκτροδίου με κατασκευή καμπύλης αναφοράς.


Σε μεθόδους όπως η φασματοφωτομετρία, φασματοφωτομετρία ατομικής απορρόφησης, φθορισμομετρία, αμπερομετρία κ.λ.π. που η αναλυτική παράμετρος εξαρτάται γραμμικά από τη συγκέντρωση δε χρειάζεται να γίνει υπολογισμός παραστάσεων όπως η 10-Ε/S. Απλά γίνεται γραφική παράσταση της αναλυτικής παραμέτρου συναρτήσει της αύξησης της συγκέντρωσης.


Κατά την εφαρμογή της τεχνικής προσθήκης γνωστών ποσοτήτων πρέπει οι συγκεντρώσεις όλων των δ/των (προτύπων και αγνώστου) να βρίσκονται στη γραμμική περιοχή της καμπύλης αναφοράς.�
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Να υπολογίσετε τις ενεργότητες των ιόντων Mg2+ στα διαλύματα: Α) 0,0002 Μ MgCl2, Β) 0,0002 Μ MgCl2 + 0,001 M KCl και Γ) 0,0002 Μ MgCl2 + 0,01 M KCl, και να γίνει σχόλιο σχετικό με τις τιμές που υπολογίστηκαν. (Α=0,51 στους 25 oC στο H2O)	 





ΛΥΣΗ


Διάλυμα Α


Υπολογίζεται η ιονική ισχύς 


μ = � EMBED Equation.2  ���,	[Mg+2]=0,0002 M,	[Cl-]=0,0004 M


μ = � EMBED Equation.2  ���= 0,0006


Ακολούθως υπολογίζεται ο συντελεστής ενεργότητας των ιόντων μαγνησίου*


-log fι =� EMBED Equation.2  ���


-log fMg2+ =� EMBED Equation.2  ���= 0,0488 ( fMg2+ = 10-0,0488 = 0,894


Τέλος υπολογίζεται η ενεργότητα των ιόντων μαγνησίου


(Mg2+= fMg2+ ( CMg2+ = 0,894 ( 0,0002 = 0,179 mM





Διάλυμα B


Υπολογίζεται η ιονική ισχύς


μ = � EMBED Equation.2  ���, 


[Mg+2]=0,0002 M, 	[K+]=0,001 M, 	       [Cl-]=0,0014 M


μ = � EMBED Equation.2  ���= 0,0016


Ακολούθως υπολογίζεται ο συντελεστής ενεργότητας των ιόντων μαγνησίου


-log fMg2+ =� EMBED Equation.2  ���= 0,0785 ( fMg2+ = 10-0,0785 = 0,835


(Mg2+= fMg2+ ( CMg2+ = 0,835 ( 0,0002 = 0,167 mM





Διάλυμα Γ


Υπολογίζεται η ιονική ισχύς 


μ = � EMBED Equation.2  ���, 


[Mg+2]=0,0002 M, 	[K+]=0,01 M, 	       [Cl-]=0,0104 M


μ = � EMBED Equation.2  ���= 0,0106


Ακολούθως υπολογίζεται ο συντελεστής ενεργότητας των ιόντων μαγνησίου


-log fMg2+ =� EMBED Equation.2  ���= 0,190 ( fMg2+ = 10-0,190  = 0,646


(Mg2+= fMg2+ ( CMg2+ = 0,646 ( 0,0002 = 0,129 mM


Βλέπουμε ότι με αύξηση της ιονικής ισχύος με προσθήκη αδρανούς ηλεκτρολύτη (KCl) παρατηρείται μείωση της ενεργότητας του μαγνησίου παρόλο που η συγκέντρωση μένει σταθερή (0,2 mM).





*Η σχέση αυτή υπολογισμού του συντελεστού ενεργότητας είναι μια απλοποιημένη μορφή της εξίσωσης Debye-Huckel. Η εξίσωση αυτή έχει ισχύ για ιονική ισχύ μέχρι 0,01.
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Η περιεκτικότητα σε κινίνη αναψυκτικού tonic water πρόκειται να προσδιοριστεί με φθορισμομετρία με διέγερση στα 350 nm και μέτρηση της εκπεμπόμενης ακτινοβολίας στα 450 nm. 1,00 mL αναψυκτικού αραιώνεται στα 100,0 mL με 0,05 Μ H2SO4 και η ένταση της εκπεμπόμενης ακτινοβολίας είναι 8,44 μονάδες. Παρασκευάζεται σειρά προτύπων δ/των κινίνης και η ένταση της εκπεμπόμενης ακτινοβολίας βρίσκεται (σε παρένθεση): 100 ppm (293), 10,0 ppm (52,3), 1,00 ppm (12,0), 0,100 ppm (1,26), 10 ppb (0,158), 1,0 ppb (0,015). Κατασκευάστε την καμπύλη αναφοράς και προσδιορίστε την περιεκτικότητα του tonic water σε κινίνη.





ΛΥΣΗ


Επειδή με τη φθορισμομετρία πετυχαίνεται μεγάλη γραμμική περιοχή στην καμπύλη αναφοράς, είναι αδύνατο να κατασκευαστεί καμπύλη αναφοράς η οποία να έχει στον άξονα των συγκεντρώσεων 5 τάξεις μεγέθους (100/0,001=100000). Για το λόγο αυτό στη φθορισμομετρία κατασκευάζονται καμπύλες αναφοράς log - log:


F = k ( C ( log ( F ) = log ( k ( C ) ( log ( F ) = log ( k ) + log ( C )


από όπου φαίνεται ότι η σχέση log ( F ) προς log ( C ) είναι γραμμική





C (ppm) �
log C�
F�
log F�
�
100�
2�
293�
2,47�
�
10,0�
1�
52,3�
1,72�
�
1,00�
0�
12,0�
1,08�
�
0,100�
-1�
1,26�
0,100�
�
0,01�
-2�
0,158�
-0,801�
�
0,001�
-3�
0,015�
-1,82�
�
x�
log ( x )�
8,44�
0,926 �
�



Κατασκευάζεται διάγραμμα log ( F ) προς log ( C ) και υπολογίζεται η καμπύλη αναφοράς με τη μέθοδο των ελαχίστων τετραγώνων:


log ( F ) = (0,88 ( 0,06) + (0,86 ( 0,03) ( log ( C )		(r=0,997)


όπου για log ( F ) = 0,926 ( log ( C ) = 0,0535 ( C = 100,0535= 1,13 ppm
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Εφικτή και εξ’ίσου σωστή είναι η κατασκευή καμπύλης αναφοράς F προς C (δηλαδή χωρίς λογαρίθμηση της έντασης και της συγκέντρωσης). Με τον τρόπο αυτό η καμπύλη αναφοράς είναι: 


F = (6 ( 5) + (2,9 ( 0,1) ( C 		(r = 0,997) 


και η συγκέντρωση του δείγματος 0,841 ppm. Τα αποτελέσματα που λαμβάνονται με τις δύο μεθόδους επεξεργασίας διαφέρουν πολύ: (1,13-0,841)/1,13(100 = 25,6%. Με το παράδειγμα αυτό φαίνεται η μεγάλη επίδραση του τρόπου επεξεργασίας στο αποτέλεσμα της ανάλυσης. Βέβαια για μεγαλύτερη ακρίβεια στον προσδιορισμό αυτό είναι επιθυμητή η χρήση καμπύλης αναφοράς σε μικρότερη περιοχή συγκεντρώσεων: 0,2- 5 ppm ώστε οι συγκεντρώσεις και των  έξι προτύπων να βρίσκονται στην περιοχή αυτή. Ο περιορισμός της περιοχής της καμπύλης αναφοράς δε μειώνει τη χρησιμότητα της μεθόδου διότι η περιεκτικότητα κινίνης σε tonic water κυμαίνεται σε στενά όρια. Γενικά καλό είναι οι συγκεντρώσεις των προτύπων να έχουν τιμές πλησίον των αναμενόμενων συγκεντρώσεων των δειγμάτων τις οποίες να περικλείουν.


�
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Ποια είναι η μέγιστη συγκέντρωση παρεμποδιζόντων ιόντων την οποία είναι δυνατόν να ανεχτούμε σε διάλυμα συγκέντρωσης 1,00(10-5 Μ BF4- ώστε το σφάλμα στην υπολογιζόμενη συγκέντρωση να είναι 1% όταν χρησιμοποιούμε εκλεκτικό ηλεκτρόδιο BF4- μεμβράνης υγρού ιονανταλλάκτη. Τα ανιόντα που παρεμποδίζουν και οι αντίστοιχοι ποτενσιομετρικοί συντελεστές εκλεκτικότητας είναι : OH-, 10-3; I-, 20; NO3-, 0,1; HCO3-, 4(10-3; SO42-, 1(10-3 M 						





ΛΥΣΗ


Για να είναι το σφάλμα μικρότερο του 1%, πρέπει ο δεύτερος όρος στο λογάριθμο της εξίσωσης: 


Ε = Εο + S ( log ( (� EMBED Equation.2  ��� + � EMBED Equation.2  ���( ((X)� EMBED Equation.2  ���)


(συνεισφορά παρεμποδιζόντων ιόντων ) να ισούται το πολύ με 0,01((� EMBED Equation.2  ���:


� EMBED Equation.2  ���( ((X)� EMBED Equation.2  ���= 0,01((� EMBED Equation.2  ���


Λόγω της χαμηλής συγκεντρώσεως των ιόντων � EMBED Equation.2  ���αντί των ενεργοτήτων είναι δυνατή η χρήση των συγκεντρώσεων οπότε η εξίσωση γίνεται:


� EMBED Equation.2  ���( (CX)� EMBED Equation.2  ���= 0,01( 1,00 ( 10-5 (  Cx =� EMBED Equation.2  ���


Άρα έχουμε:


Ιόντα ΟΗ-


COH- =1,00 ( 10-4 M


Ιόντα I- 


CI- =5,00 ( 10-9 M


Ιόντα NO3-  


CNO3- =1,00 ( 10-6 M


Ιόντα HCO3- 


CHCO3- =2,50 10-5 M


Ιόντα SO42- 


CSO4-2=1,00 ( 10-8 M





�
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Κατά την ανάλυση σιδήρου με τη μέθοδο της 1,10 φαινανθρολίνης η απορρόφηση του αγνώστου διαλύματος βρίσκεται ίση με 0,245. Ακολούθως σε 100,0 mL του αγνώστου διαλύματος προστίθενται 2,00 mL προτύπου διαλύματος συγκέντρωσης 1000 ppm. Η απορρόφηση του διαλύματος που προκύπτει βρίσκεται ίση με 0,706. Να υπολογιστεί η συγκέντρωση του αγνώστου διαλύματος.





ΛΥΣΗ


Άγνωστο διάλυμα


ΑU=k CU ( 0,245 = k ( CU


Άγνωστο μετά την προσθήκη προτύπου διαλύματος


AS= k (VU CU + VS CS)/(VU + VS) ( 0,706 = k ( 100 ( CU + 2 ( 1000)/(100 + 2)


με διαίρεση των παραπάνω σχέσεων : 0,706/0,245 = ( 100 ( CU + 2000)/(102 ( CU) 


με λύση της εξίσωσης : CU = 10,31 ppm





Η αναλυτική τεχνική που χρησιμοποιείται είναι η τεχνική προσθήκης γνωστής ποσότητας. 
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