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• С У З  Б О Ш И

Фнзикавий ва фнзик-кнмёвий анализ усулларннн ур- 
ганнш ^озирги кунда купчилик техника олий укув юрт- 
ларннинг, айни^са ннженер-технологлар тайёрлайдиган их- 
тисослнкларнинг у^ув дастуридан муста^кам урин олган. 
Анализнинг фнзикавий ва физик-кимёвий усулларн бнр- 
бнрини тулдирнб, аналитик кимё фанини ташкил этади.

Ушбу цулланма техника олий уцув юртларининг та- 
лабаларига мулжалланган б$либ, анализнинг физик-ки* 
мёвнй, бошцача айтганда инструментал усулларини урга- 
нишга багишланган. Маълумки, дарсликда асосий эътибор 
физик-кимёвий анализ усуллари назариясига царатилган 
булиб, бу назария физика ва кимёнинг асосий цонунлари- 
га таянади. Шу билан бирга китобда анализ усулларинннг 
амалда ^улланилиш масалалари, уларнннг а.^амияти, им- 
кониятлари ^а^ида мукаммал фикр юритилади.

Дарслик асосан уч бобдан таркиб топган. Биринчи 
бобда спектроскопии усуллар берилган булиб, унда атом 
ва молекуляр спектроскопии анализ усуллари баён цилин- 
ган. Иккинчи бобда электрокимёвий усуллар — кнмёвий 
реакцнялар билан бораднган фнзикавий ^одисаларни тек- 
ширншга асосланган усуллар берилган. Учинчн боб хро- 
матографик анализ усулларига багишланган.

Х.ар цайси бобнинг охнрида материални янада чукур- 
роц узлаштиришга мулжалланган ^з-узини текшириш учун 
саволлар берилган.
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Муаллиф цулланма цулёзмасини куриб чщиб, узлари- 
нинг цимматли масла.\атларннн берган УзФА мухбир 
аъзоси проф. М. Асцаровга, проф. 1̂ . А. Ахмеровга, проф. 
Д. Юсуповга, проф. F. Ра^монбердиевга, доц. Ч. Ибро^и- 
мовга, шунингдек, цулланма ^улёзмасини диццат-эътибор 
билан та.^рир цилган му.\аррир А. Ра^имовга узининг чу- 
цур миннатдорчилигини из,^ор цнлади.

МуаЛлиф китобнинг сифатинн янада яхшнлашга кара- 
тилган фикр-муло^азаларнн мамнуният билан дабул ди- 
лади.



ФИЗИК КИМЁВИЙ АНАЛИЗ УСУЛЛАРИНИНГ 
УМУМИЙ ТАВСИФИ

Ф И ЗИ К -К И М ЁВ И И  А Н А Л И З  У С У Л Л А Р И Н И Н Г  ХУ СУСИ Я ТЛ АРИ  
ВА К У Л Л А Н И Л И Ш  С О \А Л А Р И

Модданинг кимёвий таркибини аницлашда цулланила- 
диган усуллар цандай жараёнларга асосланганнга хараб 
кимёвий, физик-кнмёвий ва физик усулларга булинади.

Анализ усуллари модданинг хабар (сигнал) ёки ана­
литик хабар деб аталувчи физик-кимёвий хоссаларинннг 
унинг табиатига ва текшнрнлувчи намунадаги миадорига 
боглицлигидан фойдаланншга асосланган. Кимёвий ана. 
лизнинг классик усулларида бундай хабар тарнкасида ё 
чукма массаси (гравнметрик усул) ёки реакция учун 
сарфланган реактив хажми (титриметрик усул) хизмат 
цилади.

Хозирги замон фан ва техникасининг ривожини инсон 
фаолиятининг объекти булган модданинг кимёвий таркиби 
Хацидаги билнмларсиз тасаввур ^илиш цийин. Геологлар 
томонидан кашф цилинган минераллар ва кимёгарлар то- 
монидан олинган янги моддалар ва материаллар биринчи 
галда ^зининг кимёвий таркиби билан таърифланади. Халк 
хужалигннинг барча со.\аларида тегишлн технологик жа- 
раёнларии тугри бошк,ариш учун хом ашё, оралнк мод­
далар ва пировард ма^сулотларнинг кимёвий таркибини 
аниц билиш талаб этилади.

Техниканннг жадал ривожланнши модданн текшириш 
усулларига тобора янги талаблар цуймоцда. Якин вацт- 
ларга ^адар модда таркибнда К)-2— 10_3% гача концен- 
трацияда буладиган ^ушимчаларни аниклаш билан чек- 
ланиш кифоя эди. Кейинги ва^тларда атом материаллари 
саноатннннг пайдо булнши ва жадал ривожланнши, шу- 
нингдек, цаттиц, оташбардош ва боцща махсус пулат хам* 
да цотишмалар ишлаб чицаришнинг усищи аналитик усул­
лар сезгирлигини 10 5— 10 8% гача оширишни талаб
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Килди, чунки кушимчаларнинг шу даражадаги нам мну 
дорлари .\ам материаллар хоссаларнни кескнн узгартири- 
шн ва баъзи технологии жараёнлар йуналншини бузиши 
мумкннлиги аншутандн.

Кейинги ваугларда, ярим утказгичлар саноатинннг ри- 
вожланиши муносабати билан моддаларнннг тозалнк да- 
ражасига ва анализ усулларннинг сезгирлнгига тобора 
катта талаблар ^уйилмоуца.

Яуин ваугларга цадар техник ма.\сулотлар таркибнда 
10_3— 10_4% миудорда б$ладиган цушимчалар эътиборга 
олмаса з̂ ам буладнган «асари» снфатида царалар ва бе­
тона моддаларнннг бундай миудорлари саноатда з^амда 
купчилик илмий-тадциуэт ишларида асосий моддани 
ншлатишга халацит бермас эди. >^озирги техника учун эса 
анчагнна тоза моддаларнн ишлатиш талаб этилади. Маса­
ла н, полиэтилен олнш учун фойдаланнлувчи этиленда цУ- 
шимчалар (сув, кислород) миудори 10_4% дан ортмаслигн 
зарур, акс .узлда полнэтнленнинг унумн кескин пасайиб 
кетади.

Нефть ва газни геокимёвий цидиришларда з^аводаги 
углеводородларнинг 10~5% гача миудорлари аниуланади. 
Полиметалл конларини гидрокимёвий излаш табинй сув- 
нинг 1 литрида бор-й^и бир неча микрограмм, яъни 
10~7% концентрацияда мне, цургошннлар борлигини 
аниудашга асосланган.

Ни.узятда тоза моддаларнн ишлаб чицариш ва ншла- 
тишда модданинг асосий массасинн ташкил цилувчи катта 
мнудордаги элементлар иштирокида айрим элементларнинг 
ультрамикромиудорларини аниулашга т>три келади. Ма- 
салан, яримутказгичли электрон асбоблар тайёрлаш учун 
ишлатиладиган германий таркибида ^шнмчалар миудори 
10-7% дан ошмаслиги керак.

Физик-кимёвий анализ усулларидй аниуланувчи ком- 
понентларни модданинг боища таркибий цисмларидан 
ажратншга купннча эз^тнёж булмайди, шунингдек инди- 
каторлар з̂ ам ншлатилмайди. Бу усулларнинг яна бир 
афзаллнгн уларнинг тезкорлиги, ни.\оятда сезувчанлиги ва 
танловчанлигидир. Буларнинг з^аммаси ишлаб чнцаришни 
жадаллаштириш, иш унумдорлигини ошириш, ма,\сулот 
сифатини яхшилаш, технологии жараёнларни тугри бош- 
царишда катта аз^амиятга эга.

Физик-кимёвий анализ усулларннинг яна бир муз^им 
афзаллнги аналнзни масофада j/тказиш имконидадир. Ми- 
сол тарзида Ой тупрошни луноход (ойда юрувчи) ичида
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$рнатилган рентгеиофлюоресцонт мослама воситасида бе- 
восита текширишнн, Венера (3y.%pa) атмосферасини тек- 
ширишни келтириш мумкин. Ер шароитида ю^ори радио- 
активликка эга булган за^арли моддаларнн, шунингдек, 
катта чуцурлнкдаги сувларнн текширншда .^амда шунта 
ухшаш масалаларнн ечишда масофадан анализ утказиш 
катта амалий а.^амиятга эга.

Физик-кимёвий анализ уеулларидан ишлаб чицаришни 
назорат цилишда, ишлаб чицариш жараёнларини боища- 
ришда ва илмнй-тадцицот ишларини бажаришда кенг 
фойдаланилади. Физик-кимёвий анализ усулларида ишла- 
тилувчи купчилик асбоблар анализ жараёнини ёкн унинг 
бос^ичларини автоматлаштириш имконини беради. Бу 
усулларда текширилувчи объектларнинг таркиби ^ацндаги 
маълумотларни Э.\Л\ томонидан кабул цилинувчи электр 
ёки оптик сигналлар тарзида олиш мумкин. Автоматик газ 
анализаторлари шахталардаги ^аво таркибини назорат к«- 
либ туради. Металлургия саноатида юцори даражада аз- 
томатлаштирилган оптик ва рентген квантомерлари кенг 
Кулланнладн.

Маълумки, кимёвий жараёнларни бош^ариш, аввало, 
кайта ишланувчи моддалар ва реакция ма^сулотларининг 
концентрацияларини улчаш > а̂мда ростлаш орцали амалга 
оширйлади. Нефтнн цайта ишлаш заводларида, полиэте- 
лен, синтетик спирт ишлаб чицарувчи заводларда ва бош- 
ца кимё корхоналарида анализаторларнинг сигналлари 
электрон ^исоблаш машиналарига йуналтирилади, улар 
берилган программа буйича барча ишлаб чицариш жара­
ёнларини бошцаради. Кимёвий анализ амалиётида авто- 
матлаштирилган хроматографлар, спектрометрлар ва 
бошца анализаторлар муста.^кам урин олган. Чет элларда 
автоматик равншда ишлайдиган янги атом — адсорбцион 
ва рентген спектрометрлари, шунингдек робот-лаборант- 
лар яратилган. Кейинги ва^тларда намуна ва реагентни 
суки  ̂ ташувчи оцимга киритиб ингичка найлар оркали де- 
текторга узатадиган асбоблар яратилди. Булар оцим-ин- 
жекцион анализаторлар (ОИА) деб юрнтилади.

Баъзи физик-кимёвий усулларда текширилувчи наму- 
нани парчаламай турпб анализ ^илинади (парчаламай 
текшириш), бу эса саноатнинг айрим тармоцларида, 
тиббиёт, криминалистикада ва б. катта а.\амиятга эга. 
Парчаламай текширишнн анализнинг рентгенофлюорес- 
цент, радиоактивацион ва бош^а усуллари ёрдамнда ба- 
жариш мумкин.
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Купинча, аницланувчн модда текширилувчи намунанинг 
^ажмида эмас, балки унинг юзасида кандай жойлашган- 
лигини аницлаш катта амалнй а.^амиятга эга буладн. На- 
мунанннг бирор ну^тасидагн элемент ашщланадиган бун- 
дай анализ локал анализ деб аталади. Локал анализ 
металлшунослик, минералогия, криминалистика, археоло­
гия, ва бошца со.^аларда а.^амиятга эта. Локал анализ 
рентгенспектрал, шунннгдек лазер мнкроспектроскопия 
усуллари ёрдамида амалга ошнриладн.

Физик-кимёвий анализ усулларннинг хатолиги классик 
усулларннкига ннсбатан каттароц булиб, 2—5% ни таш- 
кил цнлади. Аммо шуни эътиборга олнш кераккн, классик 
усулларда физик-кимёвий усуллардагига ннсбатан 
модда катта концентрацияларда булиши талаб этилади. 
Анн^ланувчи компонентнинг мицдорн кам булганида 
(10~3% ва камроц) анализнинг классик усулларидан уму- 
ман фойдаланнб б?лмайдн. Шунга к^рамай анализнинг 
кнмёвий усуллари уз а.^амнятини йу^отмаган. Хусусан 
модда мшуюри куп булганида, текшириш юкори аншушк- 
ни талаб этганида ^амда вацт бемалол булганда (маса- 
лан, тайёр ма^сулотлар анализида, арбитраж анализда, 
эталонлар тайёрлашда) кнмёвий анализ усуллари бекнёс- 
дир.

Физик-кимёвий анализ усулларннинг му^нм камчилиги 
уларда эталонлар ва стандарт эритмаларнинг (намуна- 
ларнинг) зарурлигиднр. Анализларнннг тугрн чикнши 
уларнинг сифатига, таркиби цай даражада маълумлигига 
ва улар таркиби жи.^атдан текширилувчи намунага на- 
цадар яцннлнгига тула боглиц булади.

Асосий физик-кимёвий анализ усуллари

Физик-кимёвий анализнинг асосий усуллари куйидаги- 
лардир:

1. Спектрал ёки оптик усуллар.
2. Электркимёвий усуллар.
3. Хроматографик усуллар.
4. Раднометрик усуллар.
5. Масс-спектрометрик усуллар.
Анализнинг спектрал усуллари группасига цуйидагилар 

киради: эмнсснон спектрал анализ — текширилувчи модда 
бугларининг эмисснон спектрларини (нур таратиш ёки 
нурланиш спектрларини) урганишга асосланган физик 
усул. Бу нурлар кучли ^узгатувчн манбалар (электр ёйи.
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ю^ори вольтли уч^ун) таъснрида ^осил буладн. Бу усул 
модданинг элемент таркибини— айни модда таркибнга 
цандай элементлар кирганлигини анн^лашга им кон бе- 
ради.

Аланга спектрофотометрияси ёки аланга фотометрия- 
си эмиссион спектрал анализнинг бир тури булиб, текшн- 
рилаётган модда элементларининг занфроц цузгатиш ман- 
балари таъсирида ^осил булувчи эмиссион спектрларини 
текширншга асосланган. Бу усул текширилувчи намунада 
асосан иш^орий ва иш^орий-ер металлар шунингдек 
галлий, индий, таллий, ^ургошин, марганец, мис сингарн 
металларнннг ми^дори ^ацида фикр юритишга имкон бе- 
ради.

Атом-адсорбцион спектрофотометрии анализ усу ли 
аланга газларида металл эркин атомларинннг шу эле- 
ментга хос т^лцин узунлигидаги ёруглик энергнясини юти- 
шига асосланган. Бу усулда эмиссион аланга фотометрия- 
си усулида аницлаб булмайдиган сурма, висмут, селен, 
рух, симоб каби элементларни ани^лаш мумкин.

Абсорбцион спектроскопия моддаларнинг хаР бирига 
хос булган ютиш спектрларини урганишга асосланган. У 
^уйидаги усулларга булинади: спектрофотометрик усул 
спектрнннг ультрабинафша, куринувчи ва инфрацизил со- 
Халарида муайян тулцин узунликда ёруглик ютилншини 
^лчашга асосланган.

Фотоколориметрик усул  спектрнннг куринувчи со^асида 
нур ютилишини ёки ютилиш спектрини аницлашга асос­
ланган. Анализнинг люмннесцент ёки флуоресцент усулн 
моддалар ультрабинафша нурлар билан нурлантирилганда 
улардан таркалувчи куринувчи нурларнннг интенснвлиги- 
ни ани^лашга (флуоресценция) асосланган.

Турбибиметрия рангсиз суспензиянннг хатти  ̂ зарра* 
чалари томонидан ютилувчи нурнинг интенсивлигини ул- 
чашга асосланган. Нефелометрия суспензиянннг цаттиц 
заррачаларн томонидан ^айтарилган ёки сочилган нурнинг 
интенсивлигини $лчашга асосланган.

Синдириш коэффнциентини улчашга асосланган реф­
рактометрии усул, цутбланиш текислигининг айланишини 
урганишга асосланган полярометрнк усуллар хам оптик 
анализ усулларига кнради.

Электр-кимёвий анализ усуллари. Электр-тортма ана­
лиз — электролит эритмаларидан доимий ток утказилга- 
ннда электродларда чукма тарзида ажралувчи моддал'ар- 
ни (металлар ёки оксидларни) ажратиб олиб, аналитик
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тарозида тортиш ва чукма массасн буйича текширилувчи 
эритмадаги модданинг мицдорини ани^лашга асослан- 
ган.

Потенциометрия — текширилувчи эрнтмага ботнрнл- 
ган индикатор — электрод потенциалннинг кнмёвий реак­
ция натнжасида узгаришини улчашга асосланган, потен- 
циалнинг циймати температурага ва эритма концентра- 
циясига боглшу булади.

Полярография яченкада электркимёвнй реакцияга 
боглшу равишда узгарувчи ток кучини улчашга, модданинг 
оксидланиши ёки цайтарилнши натижасида индикатор — 
снмоб мнкроэлектрод юзасида вужудга келадиган ток 
кучини улчашга асосланган.

Амперметрик титрлаш (вольтамперли титрлаш) поля­
рографии анализнинг бир тури булиб, текширилувчи 
модда эритмасинн титрлаш жараёнида узгармас кучла- 
нншда цутбланувчн индикатор электрод ва цутбланмай- 
диган та^ослаш  электроди ораларидан утувчи чегара — 
диффузной токнинг циймати узгаришини улчашга асос­
ланган.

Кулонометрия — модданинг ани^ланувчи ми^дорини 
электролиз цилиш учун сарфланган электр мицдоринн $з- 
гармас потенциалда учлашга асосланган. Бу потенциал 
айни моддани ажралиб чициш. потенциалига мос ке- 
лади.

Кондуктометрия — апшуланувчи моддалар эритмалари- 
нинг электр утказувчанликларини улчашга асосланган. 
Злектр утказувчанлнк кимёвий реакциялар натижасида 
узгаради ва электролитнинг табиатига, унинг температу- 
раснга ва эритманинг концентрациясига богли^ б$- 
ладн.

Юцори частотали титрлаш кондуктометрии титрлаш- 
иинг бир тури булиб, у купинча, контактсиз кондукто­
метрия деб юрнтилади. Юцорн частотали титрлаш жа- 
раённда электр $тказувчанлик ва магнит сингдирувчан- 
ликни )?лчаш мумкин.

Хроматографии анализ усуллари. Сорбент (^аракатсиз 
фаза) цатламн буйича модданинг дискрет цисми ^аракат- 
чан фаза оцимида силжишига асосланган ва сорбция *ам- 
да десорбциянинг куп марта такрорланиши билан боглиц 
булган жараён хроматография дейилади. Хроматография 
жараёни бири иккннчисига нисбатан ^аракатланувчи 
иккита фаза орасида содир буладиган сорбцион та^сим- 
ланиш натижасида юзага келади.
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Радиометрик анализ усуллари. Бевосита радиометрии 
аницлаш усули аницланувчи моддани солиштирма актив- 
лиги маълум булган радноактив изотоп билан нишонлан- 
ган тегишли концентрацнялн мул реагент таъснрида ч^к- 
мага туширишга асосланган.

Анализнинг масс-спектрометрик усуллари массаси- 
нннг заряднга нисбати турлича булган заррачалардан 
иборат ионлар оцимнни электр ва магнит майдонларининг 
биргаликда таъсири натижасида ^исмларга ажратиш ор- 
кали ионланган алохида атом, молекула ва радикалларни 
аннцлашга асосланган. Масс-спектрометрик анализ усул- 
ларндан моддаларнинг изотоп таркибнни белгилаш, реак­
ция ма.\сулотлари таркибини текшириш, ута тоза модда- 
лардаги микроцушимчаларни ани^лашда фойдалани- 
лади.

1.4. Инструментал (физик-кимёвий) анализда 
концентрацияни анмклаш усуллари

Физик-кимёвий анализда моддалар концентрацнясини 
ани^лашнинг бир неча усуллари бор. Уларни умуман иккн 
гурухга ажратиш мумкнн: моддаларнинг стандартларидан 
фойдаланиш ор^али аницланадиган (титрлаш усуллари— 
бнлвосита улчаш усуллари) ва моддаларнинг аналитик 
факторларидан (курсаткичларидан) фойдаланнб анн^лаш 
(бевосита улчаш усуллари).

Бевосита аницлаш усуллари. Бу усулларда аналитик 
сигналнинг текширилувчи модданинг табиати ва концентр- 
ациясига боглицлнгидан фойдаланилади. Масалан, эмнс- 
сион спектроскопияда спектр чизнгининг тулкнн узунлиги, 
полярографияда эса ярим тул^ин потенциалн модда та- 
бнатнга боглих булган хоссаларднр, михдорий характе­
ристика тарзида эса спектроскопияда сигнал интепсивли- 
ги — спектр чизипшинг интенсивлиги, полярографияда эса 
днффузион ток кучи хизмат хилади.

Аналитика амалиётида физик-кимёвий анализнинг ху- 
нидаги бевосита михдорий аницлаш усуллари энг куп иш- 
латилади: 1. Даражаланган график усули; 2. Тахкослаш 
(стандартлар) усули; 3. 1^ушиш усули. Буларнинг хамма- 
сида стандарт намуналар (ёки эритмалар)дан фойдала- 
ниладн.

Даражаланган график усули. Модданинг аниц кон- 
центрацияли стандарт эритмасидан турли хил концентра- 
цияли эритмалар тайёрланади; тайёрланган эритмалар
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хоссаларининг цийматлари асбобда 5'Лчанади ва одат" 
да у —[(c) координаталарда даражаланган график тузн- 
ладн (бу ерда с — стандарт намунадагн (эритмадаги) 
аницланувчи компонентни'нг концентрацняси). Сунгра ай- 
нн шароитнинг узйда текширилаётган намунанинг хосса- 
лари >̂ ам улчанади ва даражаланган графикка такКос'1аб» 
текширилаётган модданинг концентрациясн топилади. Д а­
ражаланган графикдагн концентрациялар оралиш текшн- 
рнлувчн концентрациялар со^асини уз ичига олишк, стан­
дарт намунанинг (эритманинг) таркиби эса текшнрилувчи 
намуна таркнбга я^нн булиши керак (1.1-раем).

1.1-р а е м -  Фотометрии аннцлашдаги калнбрлаш графиги
А — эритманинг ёруглик ютиши; С — эритнанинг концентрациясн

Цуииии усули. Бу усулда аввал намуна аналитик сигнали- 
нинг интенсивлиги улчанади, сунгра намунага концентрацняси 
Сст булгунча стандарт эритмадан маълум ^ажмда ^ушилади ва 
сигнал интенсивлиги яна улчанади. Агар намуна сигнали интен-
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сиелигини Jx, намунага стандарт эритма цушнлгандан кейинги 
сигнал ингенснвлигнни Jx+Cr деб белгиласак, у ,\олда J x = A C x 
булади, бундан

Купинча тенглама (1) график йул билан ечилади.
Тащослаш усули (стандарт усули). Бу усулдан тар- 

кнб — хосса боглицлнк графигн тутри чизныли курннишда 
булганида ва координата Уцларининг бошидан Утганида 
фойдаланилади. Асбобда стандарт ва текширилувчи эрит- 
малар хоссаларининг цийматлари (характеристикалари) 
улчанади. Бунда стандарт ва текширилувчи эрнтмалар 
концентрацияларининг нисбатлари характеристнкалар ннс- 
батларига тенг булади:

Стандарт усулининг аннцлиги даражаланган графнк- 
лар усулиникнга нисбатан камрок булади ва ундан асо- 
сан стандартларни ^лчаш учун фойдаланилади.

Моляр хоссалар усули. Бунда бнр неча стандарт на- 
муналар ёкн эрнтмалар аналитик сигналининг интенсивли­
ги улчанади ва моляр хосса А, яъни модданинг 1 молига 
мутаносиб аналитик сигнал интенсивлиги ^исоблаб чици- 
лади, A =  J/C. Сунг анни шу шаронтда текширилувчи на­
муна сигналининг интенсивлиги улчанади ва C =  J/A ннс- 
батдан текширилувчи компонентнинг концентрациясй 
^исоблаб топнладн. Ушбу усулда ани^ланувчи концентра­
циялар со.\асида J — A-C богли^лигига цатъий риоя цили- 
нади.

Титрлаш усуллари. Бу усулларда тнтрлаш давомида 
аналитик сигнал J нинг интенсивлиги улчаб борилади ва 
J— V координаталарда (У — цушнлган тнтрантнинг *аж- 
мн, мл) титрлаш эгри чизиги тузилади. Умуман титрлаш 
эгри чизнклари нкки хил булади: интеграл титрлаш эгри 
чизнклари — графнкда аналитик сигнал кийматлари КУ* 
йилади ва дифференциал титрлаш эгри чизи^лари — гра- 
фикда кетма-кет улчанган икки аналитик сигнал циймат- 
ларининг апирмаси цуйилади.

J , +CT =  A (C X +  CCT)

О)
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I Б О Б

АНАЛИЗНИНГ ОПТИК УСУЛЛАРИ

УМУМИИ МАЪЛУМОТ

Анализнинг оптик усуллари моддаларнинг оптик диапа- 
зондаги элсктр магнит тулцинлари билан узаро таъсир 
эффектларини улчашга асосланган. Оптик диапазон деганда 
одатда электромагнит тулцинларинииг тулцин узунликлари 
Я. 100 дан 100 000 и. м. гача булган со^алари тушунилади. 
Купинча туллии узунлиги А. урнига унинг частотаси v дан фой- 

Сдаланнладн, у v =  —  Гц га тенг. Бу ерда С — ёруглик тезлн- 

ги. Тулцнн частотаси v =  см-1 булганида оптик диапазон—

— тулцин частоталари 105 дан 102 с м ” 1 гача булган тулкнн- 
лар со.\асидир. Оптик диапазон ультрабинафша (УБ) — 100—
— 380 н м., кузга куринувчи— 380 — 760 нм ва инфрацизил 
(ИК,) 760— 100 000 нм со.цаларга булинади.

Текширилувчи-системанинг нур квантлари тарцатиши 
ёкн ютишини текширилувчи модданинг снфат ва ми^дорий 
таркиби ^ацида маълумот берувчи тавснфий сигналлар 
.узсил булиш жараёни деб тасаввур этиш мумкин. Нурла- 
ниш частотаси (т^л^ин узунлиги) модданинг таркибига 
боглиц булади. Аналитик сигнал интенсивлиги уни ^осил 
этувчи заррачалар мицдорига, яъни ани^ланувчи модда 
мицдорига ёки аралашма компонентлари мицдорига мута- 
носиб булади.

Электромагнит тулцинларнинг моддага таъсирн турли- 
ча булиши мумкин. Таъсирланиш турн буйича оптик ана­
лиз усуллари цуйидагича синфларга булинади.

Кутбловчи узаро таъсир эффектнни ^лчашга асослан­
ган усулларга рефрактометрия, интерферометрия ва поля- 
риметриялар киради. Булар моддалар молекулаларинннг 
^утбланишига боглиц усуллардир.

Моддага ёруглик нурининг ютилишини улчашга асос-
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ланган усуллар абсорбцнон усуллар дейилади. Еругликнн 
модданинг молекулалар ёкн ионлари ютиши мумкин. Бун- 
дай молекуляр — абсорбцион усулларга колориметрия, 
фотоколориметрия ва спектрофотометрия киради. Атом- 
абсорбцнон усуллар ёруглик нурининг атомларга ютили* 
шига асосланган.

Моддадан чицадиган нурнинг интенсивлигини улчашга 
асосланган усуллар эмиссион усуллар дейилади. Молеку- 
ляр-эмиссион усуллар ^аторига эмиссион спектрал ана­
лиз ва аланга фотометрияси киради.

Суспензиянинг каттиК заррачаларн таркатадиган ёки 
утказиб юбораднган нур интенсивлигини улчашга асослан­
ган усуллар цаторнга нефелометрия, турбнднметрия ва те- 
гишлича фотонефелометрия ^амда фототурбндиметриялар 
киради.

Оптик анализ усулларнда улчашларни олиб бориш учун 
махсус асбоблардан фойдаланиладн. \а р  кандай оптик 
анализ асбоби нур манбан, фокусловчн мослама, нурла- 
нишни \?згартнргич, кювета ёки бош^а мосламалардан, 
нурланиш детектори, кучайтиргич, кузатиш ёки улчаш на- 
тижаларинн ёзиш курилмаси ва таъминлаш блокидан 
ташкил топган булади.

1.1*§. ЭМИССИОН СПЕКТРАЛ АНАЛИЗ

Эмиссион спектрал анализ усуллари газсимон ко- 
латдаги моддаларнинг атомлари ёки ионлари таркатади­
ган нурнинг тулкин узунлиги, интенсивлиги ва бошка хос- 
саларини улчашга асосланган. Модда нур таркатишн учун 
унга кушимча энергия бериш талаб этилади. Бунда тек­
ширилувчи модданинг атомлари ва молекулалари кузгал- 
ган колатга утадн. Улар дастлабкн колатнга утганда ор- 
тикча энергиянн нур тарзида чнкарадн. Кзттик жисмлар 
ёки суюцликлар томонидан таркатилувчи нурнинг хусусия- 
ти одатда моддаларнинг кимёвий таркибига деярли бог- 
лик булмайди ва шунннг учун анализда унга асосланиб 
хулоса чикарнб булмайди. Газларнинг нур таркатишн эса 
бутунлай бошкача йусинда ва текширилувчи намунанинг 
таркибига 6 of.thk булади. Шу сабаблн эмиссион ана­
лизда модданн кузготншдаи олдин уни 6yF колатига Ут* 
казиш керак. Намунани ёруглик манбаига киритиб 6yF- 
латилади ва кузгатилади. Ёр\тлик манбалари сифатида 
юкори температурали аланга ёкн турлнча хил электр 
зарядлардан: электр ёй, учкун ва б. фойдаланиладн.
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Еруглик манбаларидаги юцорн температура (минглаб 
ва унминглаб градус) таъсирида купчилик моддаларнинг 
молекулалари атомларга парчаланади. Шунинг учун эмис- 
снон усуллар асосан атом анализы учун ва камдан-кам 
лолларда молекула анализи учун хизмат цилади. Еруглик 
манбаининг нурланиши намунада иштирок этувчи барча 
элементлар атомларинннг нурланншндан йигилади. Ана­
лиз учун ^ар бир элементнинг нурланишини ало^ида ур- 
ганиш керак. Бунга оптик спектрал асбоблар воснтаснда 
эришнлади. Уларда турли тулцин узунлигидаги ёруглнк 
нурлари бнр-биридан фазода ажратнлади. Еруглик ман- 
баннинг тулцин узунликларн буйича 'ажратилган нурла­
ниши спектр деб аталади.

Спектрал аппаратларда асбобга тушувчи ёруглнкнннг 
^ар бир тулцнн узунликдаги тебранишлари битта чизикни 
.\осил цнлади. Еруглик манбаининг нурланишида турли 
узунликдаги нечта тул^ин иштирок этган б$'лса, спектрал 
асбобда шунча чнзиц *осил булади.

Эмиссион спектрал анализ атом ва молекулаларнинг 
нурланиш спектрлари буйича модданинг кимёвий тар- 
кибини снфат ва мицдорий жи.\атдан ани^лаш усули- 
дир.

Атомларнииг нурланиш спектрлари махсус оптик ас- 
бобларда, текширилувчи намуналарни газ алангаси, электр 
ёйн ва ю^ори вольтлн уч^унда юцорн температураларда 
ёндириб кузатилади. Намуналар ёндирилганда текшири­
лувчи моддалар бугланади ва атом ^амда ионларга дис- 
социланади. Бунда улар цузготилган ^олатда б^либ, маъ- 
лум тул^нн узунлигидаги узига хос чизи^ларга эга б^лган 
нурланиш спектрларинн хосил цилади. Намуналар спект- 
ридаги бу чизи^ларни урганнш уларнинг сифат таркиб- 
ларини ани^лаш имконини беради.

Эмиссион спектрал анализнинг турлари. Эмиссион 
спектрал анализ цуйндаги турларга булинади:

Визуал анализ. Намунадаги компонентларнинг сифат 
ва мицдорий таркиби куринувчи спектрни бевосита куза- 
тиш ёки турли ^згарткичлар ёрдамнда кузга куринмайди- 
ган нурланишни куринувчи ^олатга утказиб кузатиш ор- 
цали аницланади.

Фотографик атом-эмиссион спектрал анализда спектр 
фотопластинка ёки плёнкага туширилади ва с^нгра сифат 
анализи цилинганда спектропроекторда курилади. Ми^- 
дорнй анализларда эса микрофотометрлар воситасида 
аницланади. Бунда чизи^ларнинг нисбий интенсивлиги ва
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намунадаги элементларнинг концентрациялари орасидаги 
бояланиш ани^ланади.

Фотоэлектрик анализда модда мицдори ало.\нда спектр 
чизи^лари бнлан нурлантирнлувчн иккита приёмникнинг 
(аналитик жуфт) фототокларини таххослаш орхали аннх- 
ланади. Бунда натижа улчов асбобининг шкаласида дар- 
Хол куринади ёки узи ёзар мосламанинг лентаснда ёзув 
тарзида олинади.

1.2-§. АТОМНИНГ ТУЗИЛИШИ

Атом мусбат зарядланган ва деярли барча массаси 
тупланган ядродан ^амда унинг атрофида айланаднган 
электронлардан ташкил топтан. Атом ядросининг заряди 
барча электронлар зарядларннинг умумнн мицдорига тент 
булгани сабаблн атом электронейтралдир.

Атом ядросининг ички энергияси ни^оятда катта була- 
ди. Ядронинг хатто энг яхнн хузгалган холатга $тншн учун 
юз минглаб ва мнллнонлаб электрон-вольтга тент энергия 
талаб этилади. Бу нурланиш квантларига мос келади. 
Заррачаларннннг кннетик энергняларн бир неча унлаб 
электрон вольтдан ортмайдиган (одатда ундан хам кам 
булади) ёруглик манбаларида атомларнинг ядроларн до­
имо одатдаги холатда холаДИ. Шунинг учун ядроларнннг 
тузилиши ва уларнннг энергия даражаларини умуман ку- 
рнб чицилмаса хам булади. Оптик сохада чизихли спектр- 
лар хосил булншинн юзага келтнрувчи хИ11Матлар снсте- 
маси бутунлай атомдаги электронларнинг харакатига 
боглихдир. Электроннннг мураккаб харакатини уч турдаги 
одднй хаРакатлаР йигнндиси деб тасаввур этнш мумкин: 
булар электроннннг орбита буйлаб ядро атрофида айла- 
ниши орбита текислигида айланишн ва электроннннг уз 
УХИ атрофида айланишидан иборат. Учала айланма хаРа* 
катдан хаР бирининг уз квант сони булади. Атомнинг 
ички энергияси учала харакатга хам боглнх булгани учун 
Хар бир даража учала квант сони бнлан анихланади.

Атом энергиясига асосий улушни электроннннг орбита 
буйлаб харакати хушади ва у бош квант сони п билан 
белгиланади. У хар ХанДай бутун мусбат хииматларга эга 
б^лиши мумкин: п =  1, 2, 3... п = 1  б$’лганида орбитага 
биттагина т^лхин сигадн ва электрон ядрога энг яхин 
Холатда хаРакатланаДи. п нинг хИ1,мати Ханча катта бул- 
са, электрон ядродан шунча узохда харакатланади. Бу
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масофа жуда тез ортнб борадн, аммо цушни даражалар 
орасндагн энергиянинг фарцн тобора камайиб боради, 
чунки электроннинг ядрога тортилиш кучи масофа орти- 
ши билан тез камаяди.

Эмиссион спектрларнинг пайдо булиши. Барча эле- 
ментларнинг атом ва ионлари нормал (асосий) ва кузго- 
тилган .\олатларда булиши мумкин. Кузготилмаган, яъни 
нормал колатда атомларнинг энергияси энг кам (£о) бу- 
лади ва бу колатда улар нур таркатмайдн. Ташки кучлар 
таъсирида (тез каРакатланУвчи заррачалар, ионлар, 
электронлар билан тукнашнш натижасида) атомнинг ва- 
лент электронлари нормал энергия даражаси £ 0данюкорн 
энергетик даражалар Eit Е2... ва коказоларнинг бирига 
утади. Одатда кузготилган атомнинг эгаллаши мумкин 
булган энергетик ^олатн — унинг энергетик даражалари 
параллел горизонтал чизиклар системаси билан нфодала-

о л
1.2-р ае м .  Атомлардаги энергия каватининг туэилиши 

(ордината уци — ионланиш энергияси, зв)
а —  оптик спектр; б  —  рентген спектри

надн. (1 .2-раем). Расмдаги пасткн горизонтал чизик атом­
нинг кузротнлмаган (асосий) к°латига мос келади ва бун­
да энергиясининг циймати Ео= 0  булади. Цолган чизиклар 
Кузготилган атом кушнмча энергиясининг турлн киймат- 
ларига мос келади ва Е ,, Е2, Е3... билан белгнланади. Чи­
зиклар орасндагн масофалар атомнинг энергия даража­
лари айирмасига мутаносиб равишда танланади. \а р  бнр

18



ю^ориги даражанннг ноль даражадан айирмасн ушбу да- 
ражанинг ^узголиш энергияси деб аталади. Хар бир эле- 
ментнинг атоми узинннг энергетик даражалар системасига 
эга. 1.2-расмда юцорнга йуналган стрелкалар билан атом 
Кузготилганидагн энергетик утншлар, пастга 1\аратилган 
стрелкалар билан эса энергия йуцотнладнган (нурланади- 
ган) утишлар ифодаланган. Агар куриб чицилган дара­
жалар орасида бошцалари ^ам булса.у  ^олда погонали 
утишлар ^ам булиши мумкин. Бунда атом тупланган энер- 
гияни бнрданига эмас, бир нечтага б$\либ цайтаради. 
Атомни юцорироц даражага цузготилнши .\ам погонали 
булиши мумкин. Бунинг учун атом пастроц энергетик >̂ о- 
латга ^айтмасидан, бир неча кетма-кет туцнашишларга 
дуч келиши керак.

Атом ^ар гал цуйирок энергетик ^олатга утишнда до­
имо энергия квантларини йу^отадн. Уз-узидан ^тншларда 
маълум частотали ва тул^ин узунлигига эга булган epyF- 
лик, электромагнит энергиясининг улушлари ажралиб 
чи^ади. Атомдаги оптик электронларнинг бундай ^тишла- 
ридагн квант энергияси атомнинг юцори ва паст даража- 
ларидаги энергияларининг айирмасига Е\—Е0 тенг ва чи- 
царган нур частотаси v га боглиц булади:

д  Е =  Ei — Et =  hv

Бу ерда v тебрантплар частотаси 1 секунддаги тебранишлар 
сонини курсагади, герцларда (Гц) улчанади. Юцорн частоталар 
кило герцларда (1кГц=10Г ц), ва мега герцларда (1мГц =  
=  10*Гц) улчанади:

_  А £ _  £i — Е0 __ £ i_ _  £о_
'  ~  h ~  h ~  h h

бу ерда £ , — Е0 атомнинг цузготилган ва нормал ^олатдаги 
энергияси; h — планк доимийси, у 6,62-10 ~3* Дж с га тенг.

Атом тарцатган нурнинг тул^ин узунлиги X квант киймати 
билан цуйидагн нисбатда богланган:

д  £  =  Ei — Е0 — hx — h -~ -

бунда С — ёруглик тезлиги, см/с, X — тул^ин узунлиги, см
Тулцин узунлиги бир хил фазаларда тебранувчи нуцталар 

орасндагн энг кичнк масофани курсатади. Маълум вацт утгач, 
атом уз-узидан нормал ёки камроьу кузготилган ,\олатга утади. 
Бунда ажралиб чикувчн энергия д  £  ёрутлик кванти hx тар- 
зида нурланади.
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Спектр чизи^ларининг интенсивлиги. Атомлар бнр энерге­
тик холатдан иккиичисига утганида спектр чизи^ларининг ин- 
тенсивлиги ёкн нурланиш кувватн нурланувчи атомлар сони 
N , (^узготилган ^олатда булган атомлар сони) билан ва атом- 
ларнинг I ^олатндан к ^олатнга утиш э.угнмолн AiK ор^али 
аницланадн:

JlK =  N l Al K h ^ tK (1)

Бу ерда JiK спектр чизигинннг интенсивлиги, h — планк дои- 
мийси, Дж с; v iK — айни спектр чизигига мос келувчи утиш 
частотасн;

К,узготилган атомлар термодинамик мувозанат ^олатида
Больцман цонунига биноан энергетик даражаларга тацснм-
ланади:

^ г )  (2)

Бунда N — плазмадагн атомлар сони, gt ва gk — цузготилган 
ва нормал ^олатлар учуй статнк огирликлар; £ (. — k даража-
сига хос к,узголиш энергияси.

(1) ва (2) тенгламалар цушилганда спектр чизи^ларининг ин­
тенсивлиги учун ушбу тенгламани оламиз:

NAiK hvik^P

Бу тенгламага кура спектр чизигинннг интенсивлиги тем- 
пературага боглиц булади.

Температура узгармас булганида бу тенгламани содда- 
лаштнриш мумкин:

JiK =  a'N (а)

бу ерда а'— температурага боглик булган барча катта- 
ликлар йигиндиси.

Кузготнш манбаининг ншлаш режими ва модданинг 
плазмага утказиш тезлигн баркарор булганида маълум 
тургун ^олат юзага келадн ва плазмадаги элемент атом- 
ларининг сони элементнинг намунадаги концентрациясига 
мутаносиб булиб цолади:

N =  а” -С (б)

Бу ерда С — модданинг намунадаги концентрацияси; 
а”— мутаносиблик коэффициенти.
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(б) тенгламани (а) га куйиб цуйндагини оламиз:
I = а ' а " С  =  а- С1К

Бу ерда а — мутаносиблик коэффициент, у кузголиш ва 
кейинги утишларни белгиловчи' а' ва а" константаларга 
мос келади з^амда заряд параметрларига, модданинг плаз- 
мага утиш шароптларига боглиц булади.

Заряд плазмасидаги атомлар сонн текшнрилувчи на­
мунадаги аницланадиган элементнинг концентрациясига 
мутаносиб булади. Намунада аннцланувчи элементнинг 
концентрацияси ортнб бориши билан спектрни кУзр0ТИШ 
манбаида цузготилган атомларнинг нурланиши билан бир 
цаторда айни элементнинг цУ’зготилмаган атомлари то- 
монидан нурнинг ютилнш жараёни хам сезиларли таъсир 
курсата бошлайди. Бундай жараён уз-узича ютилнш деб 
аталади. Модда концентрациясннннг ортиши билан уз- 
узидан ютилнш з̂ ам ортади. Натижада ннтенсивлнкнинг 
концентрацияга тугри мутаносиб равишда боглицлиги 
даражали / ~ С 8 боглицлик билан алмашннади, бу ерда- 
в ^ 1 . Уз-узидан ютилиш ^одисаси спектрни цузвотувчи 
барча манбаларда маълум даражада кузатилади.

Спектр чизигинннг концентрацияга боглицлигини яхши 
ифодаловчи Ломакин тенгламасида уз-Узидан ютилиш 
эътиборга олинади:

I =  а-Сь (1>

бунда а — ^y3Fomui манбаининг ишлаш режимига, бар- 
^арорлигига, температурага боглиц коэффициент; Ь — 
цУзготилмаган атомлар томонидан ёруглик квантларннинг 
ютилишини .\исобга оладиган Уз-узича ютилнш коэффи­
циент.

Тенглама (1) ни логарифмлаб, цуйидагини оламиз; 

lg/ =  lga +  6- lgC

lg/нинг lgC га чизицли боглнцлигн даражаланган график 
тузнш учун ни.\оятда цулайдир. Бу формула ми^дорий 
атом-эмиссион спектрал анализни утказншда тузилади- 
ган даражалаш эгрн чизи^ларинниг а соси й (аммо ягона 
эмас) математик нфодасидир.

Атомларнинг юцорирок концентрацияларнда плазмага 
нурланган фотонларнинг ютилиши (уз-узича ютилнш) «а- 
тижасида интенсивликнинг N га боглицлиги сусаяди. Уз-
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^зича ютилнш таъсирн резонанс чизикларида анни^са 
яккол сезиладн, чунки бунда фотонлар плазманинг купрок 
Кисминн ташкил этувчи асосий колатдаги атомларга ютн- 
ладн. Элементнинг конпентрациясн жуда юцори булганида 
ва, демак, уз-Фзича ютилнш кучлн булганида, спектрал чи- 
знцнинг ннтенсивлиги максимумга етадн, концентрацняга 
боглик булман цоладн ва айни температурада тулкин 
узунлнкларннинг шу спектр оралигида мутлок кора жисм- 
нннг нурланиш интенсивлигига тенг буладн. Интенсивлик 
ортганида спектр чизикларининг кенглиги хам ортадн.

Спектр чизикларининг кенглиги. Спектр чизикларининг 
кенглиги уларнинг му.\им хоссасидир. Маълумки, спектр 
чизиги спектрал асбоб тиркишининг оптик тасвиридир ва 
тиркиш канча кенг булса, спектр чизиги кам шунча кенг 
булади. Лекин битта спектрдаги барча спектр чизицлари 
биргина тнркншнинг тасвири булганлиги сабаблн бнр хил 
кенгликда булишн керак эди. Аммо амалда улар турлича 
буладн. Бундай номутаносиблик турли сабаблар таъсири- 
да юзага келади:

1. Оддий шароитдаги эмнссион спектроскопняда реал 
нурланиш катъин монохроматик булмайдн. Унинг энер- 
гияси тулкин узунликларининг маълум оралигида таксим- 
ланган булади ва бу оралик канча катта булса спектр 
чизиги шунча кенг булади. Бу спектр чнзигининг табиий 
кенглиги булиб, унинг киймати 10~4 нм булади. Купчилик 
аналитик масалаларни ечишда бундай кенгайишнн эътн- 
борга олмаса кам булади, чунки у бошка сабаблар таъ- 
сирида юзага келувчи кенгайншдан анча камдир.

2. Агар нурланувчи заррача кузатиш чизиги буйлаб 
Каракатланса ундан чикувчн нурнинг тулкин узунлиги маъ­
лум даражада силжийди ва бунинг н'атижасида купсонли 
нурланувчи заррачаларга эга булган эмиссион спектроско­
пия шароитида спектр чизиклари кенгаяди. Бу Допплер 
кенгайиши дейилади. У нурланувчи атомнинг массаси кама- 
йиши ва температура кутарилиши билан ортнб боради. 
Даврнй жадвалнннг уртасидаги элсментлар учун 5000'С 
температурада спектрнинг куринувчи кнсм,,Да Допплер 
кенгайиши тахминан 0,001—0,002 нм ни ташкил этади.

3. Атомнинг энергетик погоналари электр ёки магнит 
майдонида катор погоналарга ажралади. Бу коднса ажра- 
лиш энергетик майдонда содир булганида Штарк эффек­
ты, магнит майдонида содир булганида эса Зееман эф­
фекты деб аталадн. Плазмадагн зарядланган заррачалар 
туфайли юзага келган майдон спектр чизикларини кенгай-
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тнриш учун кифоя цилади, бу кенгайишни оддий асбоб- 
лар воснтаснда кузатиш мумкин.

4. Намунадаги элементнинг концентрацияси ортиши 
натнжасида уз-узича ютилнш кам ортади. Бу эса чизик- 
нинг марказий ^исмида интенсивликнинг камайишига ва 

_ унинг кенгайишига олиб келади.
Спектрал анализ учун йугон ва жуда ингичка чизнц- 

ларга нисбатан уртача кенгликдагн чизиклар яроклирок 
Кисобланади.

Спектр чизикларининг тулкин узунликларини улчаш. 
Спектрал анализ учун зарур булган спектр тегишлн чи- 
зшуларининг тулцин узунликларн куйндаги усулларда ?л- 
чанади:

1. Дисперсной эгри чнзицдан — спектрал асбоб шка- 
ласининг курсатишлари билан спектр чизикларининг тул­
кин узунликларн орасидаги богликликнн ифодаловчн эгри 
чизшудан фойдаланнлади. Бу усулда улчанаётган тулкин 
узунликларининг тахминий кийматларн олинади.

2. Олинган спектр олдиндан маълум бу’лган спектр бн- 
лан такк°сланади. Купинча бу максадда темир спектрн- 
дан фойдаланнлади, чунки унинг спектридаги купчилик 
спектрал чизицлар яхши урганилган. Спектрал чизиклар 
атласлари мавжуд булиб, уларда бошца элементларнинг 
энг характерли чизикларининг колати билан бнрга темир 
спектрлари кам келтирилган.

3. Текширилаётган спектрал чизикнннг нккн томонида- 
ги иккита маълум спектрал чизикларнинг тулкин узун-

л 'i

Ал Я*

1.3-р ае м .  Спектрал чиликлар тулкин улуилигини интерполяция 
Кнлиш усули билам аннцлаш (юцориди мамуна спектри, паст да 

темир спектри берилгап).
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ликларн б^йича ннтерполяцнялаш нули билан толкни 
узунлиги топиладн. Агар бнринчи спектрал чизикдан аниц- 
ланувчи чизн^ача булган масофа ДГи (1.3-раем) текши- 
рнлаётган чизикдан иккинчи спектрал чнзиедача булган 
масофа х2 деб олннса, унда интерполяция формуласига 
биноан аницланувчи тул^ин узунлиги куйидагнча топн- 
лади:

*1 +  *1
Бу ерда Хх, ва к2 — улчанувчн спектр чнзицларинннг тул­
лии узунликлари.

Бу формула прнзмали спектрограф ишлатилганида 
тульрш узуилнкларининг фа^ат кичнк оралигн учун яро1\- 
лиднр.

1.3-§. СПЕКТРЛАРНИ КУЗЕОТИШ МАНБАЛАРИ

Î y3FOTimi манбалари намунанн конденсацняланган фа- 
задан бугсимон фазага утказади ва шу фазада моддани 
ц^зголган ^олга келтиради. Купчнлик кузготиш манбала- 
рида бу ишлар бнрга амалга ошнрилади, аммо баъзн 
^олларда иккнта: бирн буренмон фаза олиш учун ва нк- 
кннчнен унн ^узготиш учун ишлатилувчн цурнлмалардан 
фойдаланнлади.

Элементлар спектрларини ц$зготнш учун текширилув- 
чи намуналар ю^орн температура зонаенга ёки кучли 
электр майдонига киритнладн, баъзап бу икки омнл бир- 
галнкда таъсир этади. Юцори температура моддани газ- 
симон фазага утказнш учун зарур, шунда катта тезликда 
^аракатланувчи атомлар ва заррачалар орасида энергия 
алмашинишн содир буладн, электр майдон эса заррача­
лар тезлигини ошириш учун керак.

1\узготиш манбаи спектрнннг зарурий ёркинлигнни 
таъминлаши ва етарлн даражада бар^арор булнши ке­
рак — спектр чизнцларннинг интенсивлнги жуда булма- 
ганда текширнш ва^тида ^згармай турнши лозим.

Атом-эмнсснон спектрал анализ амалиётида спектр- 
ларни цузготиш манбаи сифатнда донмпй ва узгарувчан 
ток электр ёйларннинг алангаси, паст ва юцори вольтли 
зичланган учцун. паст вольтли импульели разряд ва бош- 
^алардан фоидаланилади. Кейингн йнлларда ки^ори час- 
тоталн зарядларнннг ^ар хил турларн — индуктив 6of- 
ланган юцорк частотали плазма (ИБП) манбаи, 
микротулцинли заряд ва боил^алар кенг ишлатила бош- 
лади.

24



Алангадан аланга фотометриясида ёруглик манбаи 
снфатида, шунннгдек, атом-адсорбцион усулда моддалар- 
ни атомлаштнрншнинг асоснй воснталарндан бири снфа- 
тнда фойдаланнладн. Аланга етарли даражада ёруг ва 
барцарор спектр ^осил цилади. Спектрларни алангада 
цузготиш асосан терммк характерга эга. Аланганинг тем- 
пературасн ёнувчи аралашманинг таркнбига боглиц ва 
2000—3000СС оралигида са^лаб турилади. Иш^орий ме- 
таллар ва ншцорий-ер металлари бирикмаларининг (^ам- 
масн булиб 40 дан ортиц элементни) микромицдорларини 
2—4% хатолик билан аницлашда аланга фотометрняси 
усулининг а^амияти айнн^са каттадир.

Доимий ток электр ёйн бу ток кучи анча катта (5— 
7А) ва паст кучланишдаги (50—80 В) электр разряддир. 
Майдаланган ^олдаги текширилувчи намуна ёй занжири- 
га одатда анод тарзида уланадиган пасткн электроднннг 
чу^урчасига жойлаштирилади. Ей плазмасининг ^арорати 
(температураси) электрод тайёрланган материалларга ва 
электродлар оралигидаги газнинг ионланпш потенциалига 
боглнц булади. Кумир электродлар ншлатилганида плаз- 
манинг ^арорати энг ю^ори —7000°С, мне электродлар 
ншлатилганда эса тахмннан 5000’С булади. Электродлар 
таркнбига цузготилиш потенциали намунанинг асоснй 
элементиникига нисбатан пастро^ булган аралашмалар ки- 
ритилганда ёй ^арорати пасаяди. Масалан, калий тузла- 
рн нштирокида кумир электродлар орасидагн ёй .\арорати 
7000°С дан 4000°С гача пасаяди. Бу ёй ^ароратинн бош- 
карнш ва уни барцарор тутиб туриш нмконинн яратади. 
Ьунинг учун разряд .\оснл булнш зонаенга кузготилиш по­
тенциали кичик булган, с п е к т р о г р а ф  и к б у ф е р  
деб аталувчн элемент киритилади. Спектрографии буфер- 
лар сифатида одатда етарли ми^дордаги натрий ёки 
калий тузлари ншлатилади. Улар иштнрокнда плаз- 
мада текширилувчи намунанинг таркнбига амалда 
боглиц булмаган маълум температура ^оснл цили- 
нади.

Узгармас токли кумир ёйида кузготнлнш потенцналла- 
рн ю^ори цийматларга эга булган баъзи газлар ва металл- 
маслардан ташцари деярли барча элементларнинг спектр- 
лари кузготилади.

Ей разряди бецарор булади. Бунинг сабабларидан би­
ри разряд ^осил цилиб туриш учун зарур булган термо­
электрон эмиссияни таъминловчи катод допшинг узлукенз 
силжншнднр. Ейнинг бе^арорлнгига бар.\ам бериш учун
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унинг занжирнга катта балласт (ортицча) царшилик R  
уланади. Ом цонунига биноан ёй орцалн утувчи ток.

J =  U (R  +, г)
га тент. Бу ерда U — ёйни таъминловчн манба кучлани- 
шн, г — ёй оралирининг царшилиги.

Балласт царшилик R цанча катта булса, ёй электр то- 
кинннг узгаришларнга тебранишларнинг таъсирн шунча 
кам булади. Худди шу сабабли ёйни таъминловчн кучла- 
нишни ошнриш (R ни каттароц олнш ^ам мумкин) фой- 
далидир.

Ейдагн спектрларни цузготиш шаронтларини яхшилаш 
учун назорат ^илинувчи атмосферадан (масалан инерт

Э р и т м а

1.4-р ае м .  Ёй плазма троиц схемаси:
I — каье; ь; 3 , 3  — графит злекзродлар; 4 —  пуркагич
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1.5-ра см .  Ю^орн кучланншли зичлангаи учцун билан таъмиилаш схемаси:
1 —  реостат; 2 —  трансформатор, 3 — амперметр. 4 —  аналитик орали*. 5 —  ?з • $'зи- 

даи индукцияланиш галтаги; 6 —  конденсатор.

газдан), плазманинг фазодаги ^олатини магнит майдон 
хусусан, айланувчи майдон ёки газ оцими таъсирида бар- 
^арорлаштнришдан фойдаланилади.

Ей л и плазматронлар ^ам кенг тар^алган (1.4-расмга 
ц). Ей аноди 3 нинг 1—2 мм ли тешиги булиб, у орцали 
инерт газ камерага пуфлаб утказилади. Инерт газ камера 
деворларига уринма ^олида жойлаштирилган найча ор- 
цалн босим остида берилади. Камерада йигилувчи гнр- 
добсимон о^имлар ёй плазмасини совитади ва зичлайди, 
сунгра бу плазма газ билан бирга анод тешиги орцали чи- 
цнб кетади ва узунлиги 10— 15 мм ли бар^арор оким к^- 
ринишида анод юзасида нурланади. Бунда плазманинг 
^ароратини 5000— 12000°С оралнгида ^згартнриб туриш 
мумкин. Плазматрондан купинча эритмаларнн ва баъзан 
кукунларни анализ цилишда фойдаланилади.

Ёй разрядини Узгарувчан ток билан >̂ ам таъминлаш 
мумкин. Аммо бундай разряд мустацил мавжуд була ол- 
майдн. Ток йуналиши узгарганнда электродлар тезда со- 
вийди, термоэлектрон эмиссия тухтайди, ёй оралигн 
ионсизланади ва разряд учцун сунади. Шу сабабли узга- 
рувчан ток ёйинннг ённб туришини таъминлаш учун мах- 
сус ут олдирувчн мосламалардан фойдаланилади — ёй 
оралипши ю^ори кучланншли, кщори частотали, аммо кам 
^увватли импульс билан тешиб утилади.

Ейда деярли барча элементларнинг спектрларини олиш 
мумкин.

Зичлангаи учк у̂н. Металларни текширишда текшири- 
лувчи металлардан ёки текширилувчи металл билан бош- 
ца металлдан, масалан мнедан тайёрланган электродлар
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орасидагн ю^ори вольтли зичланган уч^ундан кенг фой- 
даланилади. Юкорн вольтли зичланган учцунни таъмин- 
лаш схемасн 1.5-расмда келтнрилган. 220 В кучланишли 
ток реостат 1 орцали трансформатор 2нпнг бнрннчн чул- 
тамига келади, трансформатор кучланишни 1200— 1500 В 
гама оширади. Ток кучи амперметр 3 ор^али назорат ци- 
линади. Учцун уз-узини индукциялаш галтаги 5 оркали 
конденсаторга 6 бирнктирилган аналитик оралиада 4 .40- 
снл булади. Конденсатор 6 ни зарядлаш ва^тнда аналитик 
оралиц 4 электродларида >̂ ам потенциаллар айирмаси ву- 
жудга келади. Аналитик оралиц 4 элсктродларндаги куч- 
ланиш тешиб утиш учуй етарлн булганида конденсатор 
зарядсизланади ва аналитик ораликда 4 уч^ун ^осил бу­
лади. Тешиб утиш кучланиши ^атор омилларга: электрод- 
ларнинг нш юзалари, орасидагн масофага ва уларнннг 
^олатига (тозалиги, ишланиш сифати), ундаги ^авонинг 
ионланиш даражасига богли^ булади. Шу сабабли уч- 
цунланиш (разряд) нотекнс булнб, у спектрал чизиц- 
ларни ^узгатувчи температуранннг бе^арорлигини юзага 
келтирадн.

Зичланган учцунни таъминлаш учуй иккнта оралнцли 
генератор ишлатилганда учцун бар^арорроц булади 
(1.6- расмга ц).

220 В кучланишли ток реостат 1 орцалн биринчи чул- 
гамга бериладн. Унда кучланишни 220 В дан 1200— 
1500 В гача оширадиган трансформатор 2 нинг ток кучи 
амперметр 3 орцали назорат цилинади. Учкун аналитик 
орали^ 4 да ^оснл булади, бу оралик уз-Узини индукция­
лаш галтаги 5 ор^али конденсатор 6 га бнриктирилган

1.6-р ае м .  Иккнта орали^лик генератор схемасн:
I — реостат. 2 — трансформатор. 3 —  амперметр. 4 — аналитик оралик; 5 —  {зС зи- 

дан индукцияланиш галтаги; 6 —  конденсатор; 7—  учкунлаггич; 3 —  каршилнк.
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булади. Аналитик оралик 4 бнлан кетма-кет кушимча ора- 
лнц (учкунлаткич) 7 уланади. Аналитик оралик 4 катта 
царшилик 8 воснтасида шунтланади. Конденсатор 6 ни 
занжирдан зарядлаш вактида каРШ|1ЛИК 8 ток утказади 
ва аналитик оралик 4 электродларида потенцналлар 
айнрмасн косил булмайди. Оралик тешиб утилгандан 
кейин конденсатор 6 нинг зарядсизланнши бошланади. 
Тешиб утиш шаронтини баркарорлаштириш учун шу ора- 
лнк электродлари вольфрамдан ясалади. Тешиб утилган­
дан кейин занжирда юкори частоталн ток косил булади. 
Шунтловчи каРШИЛ11к 8 дагн кучланиш тез ортади ва 
аналитик оралик 4 га кУ11Илган булнб колади- Аналитик 
ораликни тешиб утиш кучланиши учкунлаткич 7 никига 
ннсбатан кичикрок килиб куйилгани учун у даркол те­
шиб утилади. Шундай кнлиб, учкунланншнннг бошлани- 
ши ва конденсатордаги кучланиш учкунлаткичнинг тешиб 
утиш кучланишнга боглик булади. Бундай схема учкун- 
нннг жуда баркарор булишйни таъмннланди. Учкун ге- 
нератори ИГ—3 шу схема асосида кУРилган.

Учкуннинг асосий афзаллиги унинг .\осил булиш ша- 
роитининг баркарорлиги ва демак, мнкдорий аналнзда 
зарур булган кУзротиш шароитларининг баркарорлиги- 
дир. Учкун ишлатилганида намуна деярлн парчаланмайди 
ва шу сабаблн ёйдан афзал кисобланади.

К^зголиш потенииаллари юцори булган элементларни 
Кузготншга кодиР булган ичи ковак катодларни жуда 
сезгир ёруглик манбалари сифатида ишлатиш истикбол- 
лидир.

Газни учкунлатувчи ковак катодли лампалар. Адсорб- 
цнон анализ учун схема тарзида 1.7-расмда ифодаланган 
лампадан фойдаланнлади. Лампа бнр неча килоомли каР- 
шилик оркали бир неча юз вольтли донмий кучланиш 
манбаига уланади. Катод сифатида металл цилиндр ёки 
металл стакан, анод сифатида эса вольфрам таёкча иш- 
латилади. Аникланувчи элементлар катодда буглатилади. 
Улар цилиндр материали таркибига киради ёки цилиндр- 
нинг ички юзасига юпка катлам тарзида суртилган булади. 
Баъзан катодга теплили металлдан цилиндр шаклида 
ураб тайёрланган заркогоз цУйилади ёки стаканча ичига 
шу металлнинг булакчаси солинади. Лампанинг ичидаги 
Каво суриб олинади ва ннерт газ бнлан тулднрилади.

Катод сокаси факатгина металл атомл'ари учун эмас, 
балки инерт газ атомлари ва ионлари учун *ам кузготиш 
ва ионлаштириш шароити кУла11ДНР- Катод сокасининг
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1.7-ра см .  Адсорбцион анализда ишлатиладиган ковак катодли лампа:
I  — катод; 2 —  анод; 3 — учдунлатиш иайи,

спектри катод элементларининг атомлари ва ионларига 
хос чизн^лар, шунингдек, т^лдирувчи ннерт газнинг спектр 
чизи^ларини уз ичига олади.

Уч^унлаш токи кучини, т^лдирувчи ннерт газнн ва 
унинг босимини танлаш хамда катоднинг тузилишини ^з- 
гартириш ^исобига ани^ланувчи элементлар атомларининг 
резонанс чизицларини етарли даражада юцори интенсив- 
ликда олиш мумкин.

Текширилувчи модданинг атомлари *ам термин бугла- 
ниш жараёнида, *ам ани^ланувчи модда юзаси ионлар 
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билан бомбардимон цилиниши натижасида уч^унга кнри- 
ши мумкин. Спектрал анализда бу ма^садда доимин ток- 
нинг паст босимли ннерт газдаги сует аланга берувчи уч- 
^унндан фойдаланилади. Бу катоди ковак цилиндр шак- 
лнда тайёрланган махсус уч^унлатиш найчаларида 
амалга ошнрилади. Якнн вактларгача учкуннинг бундай 
туридан махсус ма^садларда, хусусан, спектр чизиклари- 
нинг жуда нозик структурасини текширншда ва изотоп 
спектрал анализда фойдаланилар эди. Гримм томонидан 
таклнф этилган ковак катодли найчанинг тузилиши ундан 
металл намуналарни ялпи анализ к»лишда *ам фойдала- 
нишга имкон беради (1.8-расм).

1 8 -  р а е м .  Т у т о в ч н  разрядли найча схемаси:

'  ~  М0ДАа: 2 7  катод: 3 -  анод; 4 -  вакуум зичлагичлар: 5 -  тир-
Кнш tH кварц шиша; 6 —  керамик изолятор; 7 —  сувли совитгнч.

Оддни ковак катоддагн еннгари бу ^олда ^ам нурла- 
нувчи плазма ннерт газнинг пасайтирилган босимида 
(ю^орн частоталн аргон, 1,1 — 1,6 кПа босимда) 1—2 кВ 
кучланишида ва 0,2 А ток кучида катодда пуркаш эвазига 
^осил булади. Текширилувчн намунанинг ясен юзаси 
олдиндан яхшилаб силли^ланади. Анод катоддан бор- 
иуги 0,2 мм масофада булгани туфайли учцунни намуна 
юзасига фокуслайди (йуналтиради). Катод цатламида
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фа^ат намунанинг буглари ва ташувчи газнннг атомлари 
булади, шу сабабли анод материали билан ифлосланмай- 
ди. Бундай учцундагн чизицлар уз-узича ютилмайдн. Шу 
сабабли *ар биР чизицдан концентрациянинг кенг орали- 
гида элементларнинг мн^доринн аннцлашда фойдаланнш 
мумкин. Гримм лампасида уч^уннинг нурланиши ни.\оят- 
да баркарор булади. Катта мицдорларни массаси буйича 
50% гача ашщлашда такрорий улчашлардагн хатолик 
1%дан кам булади. Бу усулда пулатлар таркибидаги уг­
лерод, олтингугурт, фосфор сингари элементларни аниц- 
лаш мумкин.

Дисперсловчи (нурни ёювчи) элемент. Спектрал ана­
лиз асбобинннг асосий ^нсмларидан бири дисперсловчи 
элементдир. Дисперсловчи элемент нурланишни спектр- 
ларга ажратиб беради. Спектрал асбобнинг бу му^им ^ис- 
ми асбобнинг аналитик имкониятини ва асосий тавсифла- 
рнни — чизицли дисперсияси ва ишлаш чегараларини 
белгилаб беради. Дисперсловчи элемент бурчак диспер­
сияси Df,Ур билан тавсифланади, у асбоб камерасида тул- 
цин узунликларининг фарцн 1А булган нур дасталари 
цандай бурчак остида тарцалса шу бурчакнинг ^иймати 
билан улчанади:

Д >. =  Х1 — JL, D„vn =  AL =  A L

Призмали асбобнинг бурчак дисперсияси нурни дис- 
персияловчи призмаларнинг бурчак дисперсияси орцали 
ани^ланади. Бу дисперсия призма ^андай материалдан 
тайёрланганига, призманинг синдирувчи цирраларига, 
ёруглнкнинг тушиш бурчагига, синдириш бурчакларннинг 
^ийматига, уларнннг соннга ва нурнннг тулцин узунлигига 
богли^ булади. Призмали асбобнинг бурчак дисперсияси 
т^лцин узунлиги ортиши билан камайиб борадн (1.9- 
расм).

Диффракцион турли асбобнинг бурчак дисперсияси 
турнинг э̂ ар бир миллиметр узунлигига тугри келадиган 
штрихлар сонига мутаносиб булади. Одднй диффракцион 
турлар бир неча спектрлар .\осил цилади. Бурчак диспер­
сияси спектр тартибининг ортиши билан ортиб боради. 
Турли тартибдаги спектрлар цисман бир-бирн билан к^- 
шилиб кетади. Кичикро^ тартибли спектрнинг узун т^л- 
цинлн учи кейинги тартибли спектрнинг циска тулкинли 
учи билан цушилади. Турли тартибдаги спектрларнинг 
интенсивликлари ^ар хил булади.
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1.9- p а с м. Призмали ва дисперсной асбобларда дисперсия

Турнинг бурчак дисперсияси призманинг бурчак днс- 
персиясидан фарк цилнб, тулцин узунлигига боглик б\?л- 
майди, буни турнинг афзалликлари цаторига киритиш 
мумкин.

Спектрал асбобнинг чизщли дисперсияси Dr дисперсловчи 
элементнннг бурчак днсперсияга боглик булади:

дХ <11
бу ерда А I асбобнинг фокус текислигидаги икки нур шуъласи 
орасидаги чизицли масофа. Бунда уларнинг туллии узунликлари 
X, ва Х2 бир- бнрига яцин булиши керак: А X. =  X, — Х2

О

Чизшути дисперсия — тулкин узунликлари 1А га фарк ци- 
лувчи икки спектр чизнги бир- биридан цандай масофада жой-
лашганини курсатади. Купинча, тескари кнйматдан D =  ———

фойдаланилади. — бу фокус юзасининг 1 мм да спек-
° г  Д/ ^

трнинг нанометрларда улчанувчи кайси цисми жойлашганини 
курсатади. У одатда 0,1 дан 10 нм/мм гача булади.

Призмали асбобнинг чизицли дисперсияси унинг бур­
чак дисперсияснга ва камера объективининг фокус масо- 
фасига боглик булади.

Спектрал асбобнинг нккита туллии узунликлари бир- 
бнрига яцин иккита спектр чизикларинннг ало.хида тасвир- 
ларини бериш к°билиятн унинг ажратиш чегарасн деб 
айтилади.

1.10-раем да учта турлн спектрограф госитасида суратга 
олинган темир спектрининг бир кнеми курсатилган: учала спек- 
трда хам тегншли чизиклар орасидаги масофа бир хилдир. Шун-
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га драмам, спсктрда я^ин чизицлар ало^ида ифодаланган, яъни а 
асбоб уларни ажрата олади. б ва в спектрларида эса чизнклар 
ягона кенг ч и з и к  шаклида туташнб кетган. б асбоб ушбу чи- 
зшутарннн ажрата олмайди. Асбобнинг ажратиш цобилняти бош- 
ца иккита спсктрографннкнга инсбатан капа экан. Спектрал
асбобнинг ажрагиш хусусияти R =  — орцали ифодаланади,

Д А.
бу ерда А X икки цушни чизшу X, ва X, туллии узунликлари- 
нинг аннрмаси Д X =  X, — Xt, X =  — эса уртача тул^ин

узунлик.

о

| [ ... “

б

л

^ J

в

1.10-раем . Темир енектршшнг турли спектрографларда суратга олинган
кисмидаги спектрлар
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Спектрал асбобнинг ажратиш ^обилиятини чексиз 
ошириб б^лмайди, чункн тасвир ^осил килувчи тнркиш- 
нинг кенглигинн чексиз камайтириб булмайди. Тиркнш 
торлигн жуда кичрайгандан (одатда миллиметрнинг бир 
неча мингдан бир улушларидан кам камрок) кейинги то- 
райтириш .тасвир кенглигнга таъснр этмай коладн. Буни 
тиркиш жуда тор булганида асбоб фокуси юзасида, хатто 
монохроматик чизи^ларнинг кенглиги ^ам тиркншга бог- 
лик равишда эмас, балки асосан диффузной дифракция 
орцали соднр булиши билан тушунтириш мумкин. Тнр- 
кишнинг геометрик тасвири цанча камрок бузилса ва бунда 
асбобнинг чнзикли дисперсияси канча катта булса, унинг 
ажратиш цобилияти .\ам катта булади. Амалда ажратиш 
кобилияти призма ва линзаларнинг улчамларига ва улар- 
нинг снфатига боглик булади. Оддий спектрал асбоблар- 
нинг ажратиш цобилиятн 5000 дан 50000 гача кийматни 
ташкил этади.

Днсперсловчи элемент снфатнда призмалар, дифрак- 
цион турлар ва ннтерференцнон мосламалардан фойдала- 
нилади. Аналитик кимёда призмали ва дифракцион тур- 
ли спектрал асбоблар купрок ишлатилади. Спектрал 
асбоблар учуй призмалар шиша ёкн кварцдан ясалади, 
чунки бу матерналлар тулцин узунликларининг кенг ора- 
лицларида етарли даражада шаффофднр. Шишадан ясал- 
ган призмалар кварц призмаларга нисбатан юкорнрок 
дисперсняга эга ва арзонроцдир. Шу сабабли спектрнннг 
курннувчн ва инфрацизнлга якин булган соз^аларида иш- 
лаш учун шиша призмалар ишлатилади. Спектрнннг уль- 
трабинафша со^асини текшириш учуц эса кварц призма- 
лардан фойдаланиладн.

Дифракцион турлар днсперсловчи элемент сифатнда 
муким афзалликларга эгадир. Еругликнинг диффракцнон 
турда дисперсияланишн тулкнн узунлнгига боглик эмас, 
унинг ажратиш цобилияти призманикига иисбатан анча 
юцори булади.

1.4-§. ЕРУБЛИКНИ КАБУЛ КИЛУВЧИ МОСЛАМАЛАР

Еругликни цабул килувчи мосламаларда спектрга сез- 
гирлик — турли тулкин узунлнгидаги нурланишни кабул 
Килиш хоссаси ва интеграл сезгирлнк хоссаси булади. 
Интеграл сезгирлнк спектрга ажралмаган нурланиш таъ- 
сири оркалн улчанадн.

Инсон к^зи спектрнннг тахмннан 400 дан 760 нм гача
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со^асидаги пурга сезгир булади. Кузнинг сезгирлиги са- 
рнц — яшил рангга (550 нм) ннсбатан максимал булади 
ва ундан иккита: кизил ва гунафша спектр томонга сил- 
жиган сари сусайиб боради. Кузнинг $'лчов асбоби тар- 
зидагн нмконняти нур оцимларннинг интенснвлнкларн 
нисбатини ёкн фарцнни тахмннин ани^лаши жи\атидан 
чеклангандир. У фа^ат биргнна рангдаги нур о^нмлари- 
нннг ннтенснвликлари узаро тенг ёкн тенг эмаслигини 
тугри аниклай олади. Внзуал усулларнинг барчаси шунга 
аеосланган.

Фотопластинка. Г Фотопластинканинг ёр\тликка сезгир 
цавати юп^а желатина цатламнда бнр текисда та^симлан- 
ган кумуш галогенидларининг майда крнсталларндан нбо- 
рат. фотопластинка ёритилганда унинг ёруглнкка сезгир 
цаватида ёруглик квантлари таъсирида кумуш галогеннди- 
нинг фотолизи (нур таъсирида парчаланиши) содир була­
дн: AgBr +  h\ =  Ag -f- Вг. Натнжада фотопластинкада яши- 
рин тасвнр ^осил булади: Фотопластинканинг ёритилган жой- 
ларида кумуш металининг кристалларн пайдо булади. Яширин 
тасЕнрни очилтирнш учун фотопластннкага махсус очилтиргич 
билан ишлов берилади. У пластинканинг ёритилган жойларида 
кумушнинг кайтарилиш жараёнини охнрига етказиб, куринувчи 
тасвнр олишга имкон беради. Олинган тасвир натрий тиосуль­
фат эрнтмаси (муста.укамловчи) воситасида муста.\камланади. 
У ёруглик таъсирига учрамаган кумуш галогенидларини эри- 
тади:

AgBr +  2 S A 2 “ =  Ag (S,Oa) ̂  +  Вг-
Бундай ишловдан кейин фотопластинкада спектрнинг спектр 
чизицлари шаклидаги тасвири цолади.

Агар фотопластинканинг тегишлича ёритилган ва ёритилма- 
ган кисмлариддн утган ёруглик интенсивлиги i ва i0 булса 
(1 .11-раем), унда цорайиш (ёки цорайиш зичлнгн) S куйида- 
гига тенг булади:

S =  l g A
I

Очилтирилган пластинка маълум ^исмининг цорайиши унинг 
ёритилишнга £  ва ёритиш вацтига (экспозициясига) t боглиц 
булади Еа <\уйидаги формула билан анюушнади:

Н — Et.

бунда Н — ёритиш микдори.
1.12- раемда фотографик эмульсиянинг шу богланишни нфо-
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1 .12 -расм .  Фотопластинка цорайишининг ёритилишга бомицлик эгри
чизиги.
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даловчи характеристик эгри чизиги курсатилган. Ордината уки* 
га корайиш киймати S, абсцисса укига эса ёритилиш Я лога- 
рифмининг цинмати цуйнлади. Юцорндаги формулами логарнфм- 
лаш натижасида цуйидагини атамиз:

Ig // =  lg £  +  lg /
Экспозиция вакти t узгармас булганида Я нинг цинматн факат 
ёритилиш Е нинг узгаришн натижасида узгаради (ёритилиш 
ёруглик нур интенсивлиги / га мутаносиб) ва бунда характе­
ристик (тавсифловчи) эгри чиэик цорайишнинг ёритилиш га ёки 
ёруглик интенснвлнгнга богли^лигини курсатадн. Агар плас- 
тинканннг цорайишларн улчанган булса тавсифловчи эгри чи- 
зикдэн фойдаланиб унинг турли кисмларидаги ёритилиш ни аннк- 
лаш мумкин. 1.12-расмдан куринишича, Я кийматларининг маъ- 
лум со.хасига S  ва lg / /  орасидаги чизикли богланиш мос ке- 
ладн, у ^олда S  =  lg Et — lg Hi ёки

S =  lg Я — lg Hi
H нинг цийматлари катта булганида ьррайнш 5  яна \gH  га 
нисбатан секинроц узгаради. ВС эгри чизикнинг чизикли кисми 
нормал корайиш со.уаси деб аталади, камрок корайиш со.\аси 
АВ — етарли тутиб турилмаган со. а̂, купрок корайиш со^аси— 
ортикча тутиб турилган со.\а деб аталади. Тугри чизикли кием 
СЕ нинг lg Я укига огиш бурчагининг тангенси tg a  =  y плас- 
тинканинг контрастлик фактори, СЕ чизик давомининг абсцисса 
УКИ билан кесишиш нуктасига мос келувчи Hi к.нймат эса 
пластинканинг инерцияси деб аталади.

tgcx = ■S
lg н — lg Hi ( 1 )

Бу ерда у — контрастлик фактори. Эгри чизикнинг тугри чи­
зикли кисми бошланишнни белгиловчи Я(. нинг киймати ка11' 
ча катта булса, пластинканинг сезгирлиги шунчалик кам була- 
ди. Тенглама (1) ни узгартириб, куйидагини атамиз:

S  =  y l g H - y A g H l

Айни пластинка учун у ва Я( лар узгармас булгани сабабли

5  =  у • lg Я  — /  * 
ёки

S =  у lg£Y — /
Бу фотопластинканинг асоснй тенгламасндир. Ундан 

фойдаланиш тавсифловчи эгри чизикнинг тугри чизикли 
Кисми билан чегараланади.



Фотопластинканннг бошца му^им хоссаси унинг сез- 
гирлигидир. ГОСТ буйича сезгнрлик «вуаль» ок нур билан 
ёритилгандагн lyopafnimura ннсбатан 0,2 га ортнкрок ко­
райиш олиш учун зарурий ёритнш мицдори (экспозиция) 
га тескари булган циймат тарзида аникланадн. Очилти- 
рилган пластинканинг ёритнлмаган кнсмида Н =  0 пайдо 
буладиган салгина корайиш «вуаль» деймлади.

Спектрал анализ учун спектрал сезгнрлик мухимрок 
тавсиф .\исобланади. У, одатда, график тарзида нфода- 
ланади:

5  =  /(Я)
бунда Я. — тушувчи ёруглик нурининг тулкин узунлнги, нм.

Фотопластинкалар, одатда, спсктрнинг 230 идан 500 нм 
гача оралигида сезгир булади. Пластинкаларни сенснби- 
лизацнялаш оркали сезгирликнинг бу ораликларнни анча 
кенгайтирнш мумкнн. ^озирги вактда фотопластинкалар 
спектрнинг кисКа ультрабинафшадан то 1000 нм гача бол­
тан сокаларндагн кенг ораликларида муваффакият билан 
ишлатилмокда.

Фотопластннкаларнинг спектрал анализда нурнн ка­
бул килувчнлар сифатидаги асосий афзалликлари като- 
рига уларнинг ёруглик интенсивлигини интеграллаш ко- 
билиятини, жуда сезгирлигинн, спектр ораликларининг 
етарлича кенглигини ва бошкаларни киритиш мумкнн.

Фотопластиикаларнинг асосий камчиликларидан бири 
уларда эмульсиянинг нотекис к°планганлиги, шунингдек 
фотоматериалларга кнмёвнй ишлов беришнинг сермекнат- 
лиги ва куп вакт талаб этншндир.

Фотоэлементлар ёруглик энергиясини электр энергия- 
сига айлантириб берувчи кУРнл.чаларднр. Фотоэлемент- 
ларнинг ишлашн фотоэффект к°ДисасиДан фойдаланишга 
асосланган. Моддалардаги элемеитларнинг атомларпдан 
ёруглик окими таъсирида электронлар ажралиб чикиши 
фотоэффект дейилади. Фотоэффект икки хил: ташки ва 
ички булади.

Фотоэффект куйиДагн конУниятлаРга буйсунади:
1) ёруглик окимининг интенсивлигининг ортиши билан1 
фотоэффект киймати ортади: 2) фотоэффект факат маъ 
лум тулкин узунликдаги ёруглик нури билан ёритилган- 
дагина содир булади (фотоэффектнинг кизил чегараси).

Фотоэффект содир булиш схемаси 1.13-расмда курса­
тилган. Агар снйраклаштирнлган газ му^итига куйилган 
иккнта металл пластинкага потенцналлар айирмаси бе- 
рилса занжнрда ток косил б^лмайди (гальванометр

39



1.13-ра см .  Фотоэффект хосил булиш схемаси.

стрелкаси ^узгалмайди), чункн сийраклаштирилган газ- 
дан электронлар утмайди. Аммо катодга ёруглик туши- 
рилса унннг юзасидан электронлар чнка бошлайди ва 
анодга томон .\аракатланадн. Натнжада занжирда галь- 
ванометрда цайд этилувчн ток .\оснл булади.

Еруглик нури турлнча катталикдаги энергия квантла- 
ри о^имидир. Бундай нур металл юзаснга тушганида 
энергия квантлари атомларга ютнладн ва атомларнннг 
ички энергияси ортадн. Бунинг натижасида атомнинг 
электронларн юцорнроц энергетик даражаларга утадн. 
Агар квант энергияси етарли даражада катта булса, 
электрон ядрога тортнлнш кучини енгиб, металл юзаснни 
тарк этади. Б у т а ш ^ и  ф о т о э ф ф е к т  дейнлади.

Хар бир металлдан электронини тортпб олнш учун
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энергия квантининг маълум мннимал циймати зарур бу­
лади. Энергия квантининг бундай мннимал кийматига 
маълум тулцин узунлигн мос келади. Бундай тулкнн узун- 
лиги чегара булиб, ундан ю^орида ёруглик металлдан 
электронларинн ажратиб чинара олмайди ва фотоэффект 
вужудга келмайди. Ана шу тулкнн узунлигн фотоэффект- 
нннг к и з и л  ч е г а р а с и  дейиладн. Унинг кнйматларн 
турлн металлар учун турлнча булади (нловадаги 1.1- 
жадвалга к)-

Агар ёруглик нурининг тулкнн узунлигн фотоэффект- 
нинг кизил чегарасидагндан кичикрок булса фотоэлемент 
занжирида ток пандо булади ва унинг кучи нур окиминннг 
кучига мутаносиб булади:

i = k l
бунда / — фототок, /  — тушувчи ёруглик интенсивлиги.

2
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Тузилиш нуцтаи назаридан фотоэлементлар ташки фо- 
тоэффектли фотоэлементлар, нчкн фотоэффектли фото- 
элемснтлар ва бекнтувчи цатламлн фотоэлементларга бу- 
линади.

Ташци фотоэффектли фотоэлемент (1.14-раем) шиша 
колба 3 га туширилан фотокатод 1 ва анод 2 дан ташкил 
топган (фотоэффект .^однсасига к)- Ташки фотоэффектли 
фотоэлементлар цатор афзаллнкларга эга: ёруглик окимн 
интенсивлигннннг катта оралишда фототок кучи ёруглик 
оцимининг интенсивлигига мутаносибдир. Бундай фотоэле­
ментлар температуранинг узгаришига анчагина баркарор 
булади. Улар бнр меъёрда ишлайди, ёруглик узгаришидан 
тез таъсирланади, сезгирлиги юцори эмас, лекин ички 
Каршилиги катта булгани сабаблн бу фотоэлементларни 
кучайтнриш схемаларига улаш мумкин. Бу турдаги эле- 
ментларнинг камчнликларн тузилишиннг муртлиги ва 
уларда цоронгулнк токи мавжудлигидир. Бекнтувчи кат- 
ламли фотоэлементларда ярим утказгичнинг ички фото- 
эффектидан ва ярим утказгич билан металл ёки иккнта 
ярим утказгич чегарасида косил булувчи бекнтувчи кат- 
ламнинг жумрак эффектидан фойдаланилади. Бекнтувчи 
Катлам электронларни ам'алда фацат бир йуналишда ут- 
казади, тескарн йуналишда эса утказмайди. ^узгатилган 
электронлар бекнтувчи цатлам орцали утиб кетиши 
мумкин, бунда потенциаллар айирмаси вужудга келади. 
Ярим $тказгнчнинг олтнн пардаси билан туташиш чегара- 
енда бир томонлама утказувчн юпка кзтлам \оснл була­
ди, у «бекнтувчи катлам» дейилади. Бу цатлам электрон­
ларни ярим утказгичдан цопловчи олтин пардага бемалол 
утказади, аммо олтин кзтламидан ярим утказгич томон 
Утишга интилувчи электронларга катта царшилик курса- 
тади. Натнжада ярим утказгич билан цопловчи олтин 
парда чегарасида потенциаллар айирмаси юзага келади 
ва ташки занжирда унга кетма-кет уланган гальванометр- 
да ка»Д этилувчи электр токи косил булади. К,улайлик 
учуй ярим утказгич одатда, металл тагликка жойлашти- 
рилади. Бекнтувчи катламли фотоэлементларнинг Узига 
хос хусусияти ёруглик таъсирнда, ташки кучланиш ман- 
баи иштирокиенз ток к°сил килишидир.

Бекнтувчи катламли фотоэлементларнинг афзалликла- 
ри уларнинг никоятда сезгирлиги, спектрнинг кенг орали- 
щда ишлаши ва тузилишининг соддалнгидир. Асосий кам- 
чиликлари: ёруглик характернстнкаларининг чнзикли бул-
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маслиги, инерциялилиги ва фототокнинг гемпературага 
сезиларлн даражада борли^лнгндир.

Ички фотоэффектли фотоэлементлар баъзи ярим ут- 
казгичлар царшилигининг ёруглик таъсирида камайишига 
асосланган. Одатда ярим утказгичлар снфатида селен ёки 
таллий сульфиди ишлатилади. Бу фотоэлементлар учун 
фототокнинг у мумий кучи ёруглик окимининг интенсив- 
лигнга мутаноснб эмас; уларнинг спектр характеристика- 
лари спектрнинг инфра^изил со.\асига кучли силжиган 
булади. Ички фотоэффектли фотоэлементлар анчагина 
инерцияли ва температура коэффицненти катта булади. 
Бу камчиликлари сабаблн фото^аршиликлардан куп фой- 
даланилмайди.

1.5- §. СП ЕК Т РАЛ  А С Б О Б Л А Р Н И Н Г  ТУЗИ ЛИ Ш И

Спектрал асбобларнинг тузилиши куп турли булади. 
Эмиссиои спектрал анализ нурланишнн кайд 1\нлиш усу- 
лига ^араб уч гуру.\га булинади: визуал спектрал анализ 
(спектроскоплар, стилоскоплар, стилометрлар), фотогра­
фик спектрал анализ (спектрографлар) ва фотоэлектрнк 
эмиссиои спектрал анализ (спектромстрлар, квантометр- 
лар). Улар бир-бнридан дисперсловчи мосламанннг тури, 
ишлатиладиган асбоблар ва эксперимент техникаси жи- 
^атидан фарк цилади.

С т и л о с к о п л а р  одатда нурни синднрувчи цурилма 
билан таъмннланган булади. Уларда дисперсловчи элемент 
сифатида шиша призмалар ишлатилади, кузатувчинннг 
кузи ёругликнн ^абул цилувчи булади. 1.15-расмда бир 
призмалн автокаллнмацион асбобнинг оптик схемаси кур- 
сатилган. 1\узготиш манбаидан чицувчи ёруглик окими 
тир^нш /  дан утиб, бурилувчи призма 2 ёрдамнда объек- 
тнв 3 га йуналтнрилади. Сунг у синднрувчи призма 4 га 
тушади, ундан утади ва алюминий цатлами билан цоп- 
ланган (ясси кузгу вазифасини бажарувчн) циррасидан 
цайтади. 1^айтган нур призма 4 дан иккинчи марта утади 
ва яна объектив 3 га тушади. Объектив айнн ^олда камера 
объективн вазифасини бажаради, ёруглик тиркишдан 
прнзмага йуналганида эса у коллиматор объектив вази­
фасини бажарган эдн. Тир^ишнинг тасвири фокус текис- 
лигида 5 *осил булади. Спектрни окуляр ёрдамнда караб 
кузатилади. Бунинг учун устига миллиметрли шкала чи- 
знлган барабан билан бириктнрнлган механизм ёрдамнда 
призма 4 ни буриб, окулярнннг курнш майдонига спектр-
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1.15-ра см .  Бнр призмалн автоколлимацнялаш асбобннинг оптик схемаси:
/ _  Сруглик кирши тиркиши: 2 —  призма; 3 —  об>.ектиз; 4 — сруглик нурини син- 

днрувчи призма; 5 —  фокус текнслиги.

1.16-раем. ИСП — 28 спектрографининг оптик схемаси;
/ —  ёруглик кирнш (иркишн; 2 —  сирти:а алюминий копланган к?згу; 3 —  призма; 

4 — камерали объектив; S —  ф к о  пластинка.
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нинг кераклн со.^асн кирнтиладп. Стилоскоп спектрнннг 
390 дан 700 нм гача булган со^аларида ишлашга мул- 
жалланган. Амалда СЛ-3, СЛ-10, СЛ-11, СЛ-11А маркали 
ва бош^а стилоскоплар ишлатилади.

С т и л о м е т р л а р н и н  г СТ-1, СТ-7 оптик схемаси 
ва тузилишн стнлоскопларникнга нисбатан мураккаброк 
буладн. Бу асбобларнинг фотометрик системасн нкки 
спектр чизи^ларннннг интенсивлнгини бевоснта пасайти- 
ришга ва уларнинг нисбин интенсивликларинн мицдорий 
тавснфлашга, шунингдек, курнш майдонида текширилувчи 
чизи^лар жуфтннн якинлаштнришга имкон беради. Бу эса 
ишда цулайлик яратади ва анализнинг ашщлигини ошн- 
ради.

Спектрографлар. Спектрал аналнзда энг куп ишлатн- 
лувчн асбоблар кварцдан ясалган ИСП-28, ИСП-30, 
ИСП-22 турдаги спектрографлардир. Спектрларнинг фо- 
торасминн олишга мулжалланган асбоблар спектрограф­
лар дейилади. Улар кассетали фотокамера билан таъмин- 
ланган булиб, асбобнинг тузилиши пластинканннг 
ёрутлнкка сезгир цатламини объективнинг фокус тскнс- 
лиги билан бирлаштиришга имкон беради. Кассетани ме­
ханизм ёрдамида вертикал йуналишда силжитиш мумкнн. 
Силжиш катталиги миллиметрли шкала ёрдамида улча- 
нади. Бу битта пластинкада бир неча унлаб спектрлар- 
нинг расмнни олишга имкон беради.

ИСП-28 спектрографа оддий, ншлаш учун 1\улай ва 
ишончлидир. ИСП-28 спектрографнннг оптик схемаси 
1.16-расмда келтирилган. Еруглик тирциш / дан утиб, 
алюминланган кузгу 2 га тушади, бу кузгу коллиматорлн 
объектив вазнфасини бажаради. Кайтган нур призма 3 га 
тушади. Призмадан кейнн нкки линзали камерали объек­
тив 4 урнатилган булиб, у спектрни фотопластинка 5 
эмульсиясн текислнгига проекциялайди. Фотопластинка 
кассетага жойланган. Бу спектрографларнинг призмалари 
ва объективлари кварцдан ясалган.

ИСП-28 нинг такомиллаштирнлгаи тури ИСП-30 спек- 
тографи булиб, у ва^т релеси ва баъзи бонща цушимча 
мосламаларга эга. Еруглнкнн дисперсловчи элемент сн- 
фатида днффракцион тур ишлатилувчн ва спектрни фо­
тографик ёки фотоэлектрик усулда кайд кил\'вчи асбоблар 
(ДФС-13, ДФС-10М ва б.) тсбора купрок ишлаб чн^а: 
рилмокда.

Спектрал анализнинг фотографик усуллари содда бу- 
лишига нарамай, фотопластннкаларнн ишлашга ва спектр
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чизицларини фотометрлашга куп вакт талаб этадн. Бир 
Хатор холларда, масалан, пулат ва чуян эритиш жараёни- 
нн назорат цнлишда анализ тезлиги хал кнлувчи ахамнят- 
га эга булади. Спектрларни фотоэлектрик усулда хайд 
хнлишни жорий этнш туфайли анализ тезлигнни ошнриш- 
га эришилди.

Текшнрилувчи намунадаги барча элементлар мнхдор- 
ларини бир вацтнинг узида аницлаш учун спектрдан тур- 
ли элементларга хос чизицларни ажратнб олиш зарур. 
Бунинг учун спектрал асбобнинг фокус текнслигида те- 
гишли сондагн чициш тнрхншлари урнатилади. Бу турдаги 
асбоб полихроматор ёки квантометр деб аталади. ДФС-36 
квантометрда полихроматор 36 та ^узголувчн тирхишлар 
билан таъмннланган ва улар бир вацтнинг узида 36 та 
спектр чизнгнни ажратнб олишга имкон берадн. Асбоб­
нинг ишлаш сохаси 190—700 нм оралнгида булади.

К$’п каналлик фотоэлектрнк цурилмалар (МФС-7, 
А\ФС-3, ДФС-40, ДФС-44, ДФС-51) хозиРги кунда ЭХМ 
билан жихозланган.

Фотографик усулнинг мухим афзаллиги унинг нихоят- 
да сезгирлнгида ва спектрал фотографик пластинкани сах- 
лаб хуйнш мумкинлигидаднр.

1.в-§. СП ЕКТРАЛ  СИФАТ АН АЛ И ЗИ

Эмиссион снфат анализн жуда сезгнрлиги туфайли бе­
тона моддалар, айницса металларнинг жуда оз михдор- 
дагн аралашмаларннц хам осон анихлаш имконини бера* 
ди. «Спектрал тоза» деб бахоланган препарат унинг 
юхорн сифатлн эканлигини бнлдиради.

Спектрал снфат анализн хаР бир кимёвпп элемелт- 
нинг Узига хос чнзихли спектр х0С1|л x}|-™6 нурланишига 
асосланган. Сифат анализининг вазифаси иккита асосий 
ишдан нборат. Аввал катта сезгирлнкни таъмннловчи 
шаронтда текшнрилувчи намунанпнг спектрннн олиш ло- 
знм. Сунгра хатоР спектр чнзнхларнни бир-бирига таххос- 
лаб, чизихларнинг хайсн элементга хослиги тулхин узун- 
ликлари бУйича анихланади. Бунда тулхин узунлигнни 
спектрал асбобнинг фокус текислигидагн холати бУйнча 
анихлашни ва, аксинча, маълум тулхин узунлигн буйича 
спектрдаги чизихни топишни урганиб олиш керак.

Спектрнн визуал кузатишда спектр чизихларининг 
рангларндан фойдаланиш катта ёрдам беради. Оддий 
спектрларни текширишни Урганиб олиш осон. Бунинг учун
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кузатнлаётган ёкн суратга олинган снсктрни унинг ат- 
ласдагн тасвпри билан тац^осланса бир хил чнзицлар 
яедол курннади. Таккослашда чизиктарнинг нисбий ин- 
тенсивлигнга ва уларнинг орасидаги масофага эътнбор 
бернш лози.м.

Чнзи^лар орасидаги мутла^ масоф'алар спектрал ас­
бобнинг чизицли днсаерснясига биглнц булади. Аммо 
спектрнинг кичик цнсмлари учун нисбий масофалар, ^атто 
агар спектрлардан бири диффракцнон, иккинчиси эса 
призмали асбобда олинган булса ^ам, деярли узгармас 
булнб цолади. Чнзицларнпнг сони ва уларнинг мутлац 
хамда нисбий интенснвлнгн уз навбатида спектрал аппа- 
ратнннг ва ёруглик манбаннннг параметрларига богли^ 
булади. Шунинг учун айницса спектрда чнзиутар сони 
куп булганида спектрни атласда келтирнлган спектр 
олинган шароитда ёкн унга яцин шаронтда олнш ке- 
рак.

Барча одднн спектрларда ало^ида интенсив чнзицлар 
ёкн узига хос чизиутар rypy.yi я^цол кузга ташланади. 
Куринадиган со.\адагн бу чизгпугар ишкорий ва ишкорий- 
ер металларига хосднр. Симобли кварц лампасининг нур- 
ланншндаги 546,7 нм ли равшан яшил ва 579,6 нм ли са­
ри^ чизицлар снмоб чизигугарндир.

Миснинг ёйлн спектрида яшил со.\ада жуда равшан 
чизи^лар rypy.yi курннади. Шу спектрнинг узи ультраби- 
нафша соугсида топиш учун цулайдир — спектрограммада 
327,4 нм ва 324,5 нм ли пкккта интенсив чизиц яккол куз­
га ташланади.

Мураккабро^ спектрларни анихлаш анча кчйинроц

Мп (П)
<М £О) ^^  *Г КО, О)

«о

Й
5*

<\|
Оо«м

£̂ тс
• ^  «о f\*?  soем “ч

Few.
Ч v ‘•Ч
fcVVГЧ ч гЧ

II

l!iil

1.17- р а с м. Цотишманннг спсктри.
I —  темир чиэи^лари; 2 —  алюминий —  магний котишмаси; 3 —  магний чмаиклари
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буладн. Агар текширилувчи спектрнннг ёнида таниш од- 
дий спектрнннг тасвири туширнлса спектрни аниклаш ан- 
ча осонлашади. (1.17-расмга ц). Спектрларни текшириш, 
масалан, темнрда озроьу марганец (чнзнги 294,82 нм) ва 
алюминий (чнзип! 284,61 нм) борлигинн курсатади. Алю­
миний-магний цотишмасинннг спектрида (2-спектр) 
275,57 нм ва 274,65 нм ли чнзицлар гуру.\ига ^араб темир 
борлигинн, 282,43 нм ли чизик асосида мис ва анчагина 
куп мн^дорда марганец борлигинн (294,92—293,31 нм ли 
чизицлар оркали) осон аницланади. Алюминий — магний 
цотншмасининг спектрида (спектр 3) магний чизиклари 
(спектр 2) яц^ол куриннб турадн.

Тулцин узунлигини ани^лашнинг боил^а аницроцусули 
тулцин узунлиги маълум булган чнзицдан бевосита фой- 
даланишга асосланган, яъни спектрини тушуниш ва тек­
ширилувчи чизнцнинг тул^нн узунлигини аннцлаш учун 
таэдослаш спектрларидан фойдаланилади, уларда ало*и- 
да чизи^ларнннг туллии узунликлари яхши маълум була- 
ди. Бу ма^садда, купинча, тул^ин узунликларининг турли 
со^аларида узига хос чизицлар гуру>;ига эга булган те- 
мнр спектридан фойдаланилади. Одатда текширилувчи 
модданинг спектрн темир спектрннинг тепасида суратга 
туширилади. Спектрдаги номаълум чизикнинг тул^ин 
узунлиги Я ни аницлаш учун текширилувчи чизикнинг 
иккала томонида жойлашган иккита чизиц таиланади 
(118-расмга ц). Агар текширилувчи чнзиада етарли да-

\  А2

1.1£«расм.  Спектр чизигининг тулцин узунлигини ани^лаш
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ражада я^ин чизи^лар танланган булса, унда спектрнннг 
кнчнк оралнгн давомнда дисперсия узгармай цолади, деб 
хисоблаш мумкин. Берилган чизйцнинг тулцин узунлигини 
Я аницлаш учун энг яцин булган темнр спектрининг тул- 
Кин узунлиги Х| ани^ булган чизиги орасидаги масофа 
0\ билан тулцин узунлиги Я2 аник булган иккпнчи чи- 
зикдача булган масофа а2 ^лчанади. Спектрнннг кичик 
оралигида дисперсия узгармаслигини эътнборга олиб, кУ- 
йндаги мутаноснблнкни ёзиш мумкин:

>■! — Я2 _ лх —
о, а2

Бу мутаносибликка озрок узгартншлар киритсак куйидагинн 
оламиз:

Ях — Х,| +  <Я2 — Я() _<*1__
а2 +  а2

Чизицлар орасидаги масофани МИР-2 микроскопн, ПС-18 
спектропроектори воситасида улчаш мумкин.

Спектрал чизициинг тулцнн узунлиги унинг му.\им хос- 
сасндир. Тулцин узунлигини бнлган колда чизи^ни бош^а 
маълум чизикка такцослаш, яъни спектрда уни ка,1СИ 
элемент косил цилганини аницлаш мумкин.

Спектрда элементга хос чизнкларнинг й^клигн текши- 
рилувчи намунада шу элемент мутлацо йуклигига т£лик 
далил булД олмайди. Унинг концентрацияси айни текшн- 
риш шаронтида уни аниклаш учун етарли б^лмаслиги 
хам мумкин. Шу сабабли сифат аналнзинииг натижалари 
ишончли булншини таъминлаш учун муайян усулда кар 
бир элементнинг канча мицдори уни аниклаш учун етарли 
булншини тахмннан булса кам билиш керак. Спектрал сн- 
фат анализи ёрдамида 80 дан ортнк элементни аниклаш 
мумкин. Спектрал сифат анализи усуллари билан турли 
элементларни аниклаш чегараси кенг ораликда: 10-2 %дан 
(Hg, Os, U...) 10“*% гача (Na, В, Bi ва б.) буладн.

Эмиссион сифат анализидан котишмалар, минераллар, 
рудалар, tof жинсларининг номаълум намуналари таркн- 
бини аниклашда фойдаланилади. Бунда тулнц сифат 
анализи утказилнб, сунгра микдорнй анализ — химиявий 
ёки спектрал анализ утказилади. Металл ва котишмалар- 
нн маркалаш, фойдали казилмалар конининг чегарала- 
рини белгилаш ва купгина бошца ма^садлар учун муайян 
элементларнинг сифат анализи утказилади.
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1.7- §. М И Ц Д О РИ И  СП ЕК Т РАЛ  А Н А Л И З

Ми^дорнй спектрал анализ амалда XX асрнинг бош- 
ларидан цулланила бошланди, бунда анализ учун спект­
рал чизицларнинг нисбий ннтенснвлнкларндан фойдала- 
ниш биринчи марта таклнф этилди. Бошца шаронтлар бнр 
хил булганида спектр чизицларнинг интенсивлигн кузго- 
тувчи манбадагн кУзголган атомлар мшудори билан ани^- 
ланади, бу ми^дор фацатгина элементнинг намунадаги кон- 
центрацияснга эмас, балки ^узготиш шароитларига хам 
борлшуднр. К,аттнц ^олдаги намуна компонентини плазмага 
утказиш суюцланиш, бугланиш ва сублимация жараёнла- 
ринннг содир булиши билан богли^. Плазманинг таркибига 
температура ва намунадаги компонентларнинг суюкланиш 
иссшушкларн, уларнинг диффузияланнш коэффнцнентла- 
ри, 6yF босимн, цузготиш манбаининг температураси ва 
бошца омнллар таъсир курсатадн. Шу сабабли плазма- 
даги модданинг таркибн бошлангич зичланган намунанинг 
таркнбндан анчагина фарк килади. К,узротнш шароитла- 
рининг етарлича бар^арор эмаслнги плазманинг таркибн 
ва температурасининг узгаришига сабаб булади ва спектр 
чизн^ларининг интенсивлигн узгаришига, демак, анализ 
натнжаларннинг турлнча чицишнга олнб келади. Ky3Fo- 
тиш манбаи барцарор ншлаб турганнда спектр чнзи^лари 
интенснвлигининг намунадаги элементнинг концентрация- 
сига богли^лнги цуйидаги тенглама оркали такрибнй 
аникланадн:

1 =  а ' а " С  = а - С
Тажрибада кузатилувчи боглнцликларнн Ломакин тенгламаси 
яхшн ифодалайди:

I =  а С в
Бунда нур ютиш коэффициенти — в концентрацняга 6of- 
лик булади.

Ми^дорин спектрал анализ амалиётнда, одатда, ало- 
^ида чизицнинг интенсивлигидан эмас, балки турли эле- 
ментларга мансуб булган нккита спектр чизицлари интен- 
сивликларининг нисбатидан фойдаланилади. Шундай ^и- 
либ, элементнинг концентрацияси билан боглик булган 
хосса тарзида аницланувчи элемент чизири интенсивлиги- 
нинг айни спектрдаги бошца элемент чизирининг интен- 
сивлигига нисбатидан фойдаланилади.

Аницланувчн элемент чизири одатда аналитик чизик деб ата- 
лади ва унинг интенсивлигн / а билан белгиланадн, ёкн уни ара-

50



лашма чизиги дейилиб, интенсивлигн / ?р билан белгиланади. 
Иккинчи чизик одатда таедосиаш чизири дейилади ва у интен- 
сивликлар нисбати фа^ат аницланувчи модда концентрацнясига 
борлик, лекин цузготиш шаронтнга ва спектрни кайд ^илншга 
борлиц булмайднган килиб танланади. Баъза i текширилувчи на- 
мунага ички стандарт, яъни чизипиан такколташ чизири тарзи- 
да фойдаланиладиган элемент киритилади. Таркибида бирор 
элементнинг микдори куп буладцган намунани анализ килишда 
тацкослаш чизири сифатида одатда шу элементнинг чизири тан­
ланади. Масалан, пулатларни анализ килишда таккослаш чнзи- 
ри сифатида темир спектрининг чизигидан фойдаланилади. Тар­
ное лаш чизирининг интенсивлигн / т билан, агар чизик негизга 
мансуб булса уни негиз чизири деб атаб Унег билан белгнла-
нади.

Бу >̂ олда аналитик чизик Еа 
тенгламасн куйндагича буладн:

негиз чизири учун Ломакин

/  =--а"С*'иег ^нег

ёки уларнинг нисбатлари:

^нам =  ^ £ н .м _

^нег “''•с„вег а"-С*
• Св =  а • С*нам нам

Бу тенглама интенсивликлар нисбати хам элементнинг 
намунадаги концентрацнясига мутаносиблигини курсата- 
ди. Бу мшуюрий спектрал анализ усулларининг асоснй 
тенгламасидир.

Модданинг концентрацияси билан спектр чнзиклари- 
нинг интенсивлигн орасидаги боглнклик амалда эталон- 
лар ёрдамида топилади. Кимёвий таркибларн аник маъ- 
лум булган моддалар ва материалларнинг на.муналари 
эталон дейилади. Эталонларга куйндаги катъий талаблар 
Куйилади: 1) таркнби, тайёрланиши, ишланиши, шакли ва 
бошка курсаткнчлари буйича эталонлар айни хом ашё 
ёки максулотларнинг текшнрилаётган намуналарига туда 
мос келиши керак; 2) эталонлар узининг кимёвий тарки- 
бн ва тузилиши буйича мутлако бир жинсли булиши ло- 
зим; 3) эталонларнинг кимёвий таркиби турли аналитик 
усулларда ва турлича лабораторияларда бир-бнрига дахл- 
сиз равишда текширнлган булиши керак.

Таркибидаги аникланувчи элементнинг микдори турли­
ча булган эталонлар туплами булиши зарур. Эталонларда- 
ги элементлар концентрацняларининг оралиги анализ кн*
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линаётган иамуналардаги концентрациялар оралигига 
тенг ёкн ундан озгина ортнцроц булишн керак.

Фотографик усуЯ. \озирги кунда цайд килншнинг фо­
тографик усули энг к$п ^улланувчи усуллардандир. У 
эмиссион мик;дорий анализ учун зарур булган ^атор аф- 
залликларга эга: 1) куп сонли элементларни бир ва^т- 
нинг узида аницлаш мумкин; 2) бутун экспозиция даво- 
мнда сисктр чизицларн интенснвликларнни уртачалашти- 
риш мумкин; 3) анализнинг жуда сезгир булиши таъмин- 
ланади. Булардан ташцари, фотографик цанд этишда бир 
текширнлувчн объектдан иккинчнсига утишда асбобня 
кайтадан мослаш мутла^о талаб этилмайди.

Даражалаш графиклари. Текширнлувчн элементнннг 
концснтрацияси ва спектр чизицларинннг интенсивликла- 
ри ёки уларнннг корайиши орасидаги тажриба нули би- 
лан топилган боглицликни турли усуллар билан ифода- 
лаш мумкин. Улардан энг цулайи график усулднр. Абс- 
ииссалар укига концентрация логарифмини, ординаталар 
уцнга эса интенсивлнк логарифмини цуйиб чизицли гра­
фик олинади, унинг тенгламаси цуйидагича:

lg I =  !g а +  b lg С

1.8-§. ВИ ЗУАЛ  АТО М -ЭМ И ССИ О Н  СП ЕК Т РАЛ  АН АЛ И З

Бу усул текшнрилаётган модданннг снектрини спект- 
рал асбоб окуляри (стилоскоплар ва стилометрларга ц.) 
орцали куз билан куриб урганишга асосланган. Спектр- 
даги чизицларни таць^ослаш орь;али сифат анализи, улар- 
нинг ннсбий интенсивликларн цийматларини аницлаш 
орцали эса ярим мшугорий ёки мицдорий анализ утказила- 
ди. Визуал спектрал анализ тажриба техникасининг од- 
дийлиги, тезкорлиги, я^цоллиги, шунингдек ншлатилади- 
ган асбобларнинг нисбатан арзонлиги билан ажралиб ту- 
ради. Визуал усулнинг камчиликларига спектрнинг субъ- 
ектив тавснфланишини, ишцорий ва ишкорий-ер метал- 
ларидан боии^а элементларни ани^лаш учун катта кон- 
центрацняларн талаб этилиши ва цайта текшириш натн- 
жалари бир хил булмаслнгини киритиш мумкин. Спектр­
нинг кузга куринувчи оралигидаги турлича энергияли 
ёруглик квантларини куз орцали ^абул цилншда ранглар 
сезилади. 390—700 нм лар оралнгидан ташкаридаги нур- 
ларни куз сеза олмайди. Аммо спектрнинг куринувчи 
цисмларида , а̂м турлича тул^ин узунликларига кузнннг
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1.19- р а е м .  Визуал анализ цурилмасииинг схемаси:
I  —  генератор; 2 —  карши электрод; 3 —  учкун разряди: 4 —  фульгуратор: 5 —  объек­

тив; в —  стилометр ; 7 —  стилометр окулирн.

1.20-раем .  Фульгуратор:
1 —  фульгуратор идишн; 2 —  электрод; 3 — кистирма

сезгирлнги турлича булади. Кузнинг макенмал сезиши 
570 нм га яцнн со.\ада булади. Визуал анализ цурилмаси- 
шшг схемаси 1,19-расмда келтнрилган.

53



Генератор 1 ёрдамида карши электрод 2 ва фульгу- 
ратор 4 орасида уч^ун разряди 3 .угсил этилади. Поли- 
хроматик нур спектрал асбоб 6 объективи 5 га тушадн. 
Объектив призмалар воситасида нурланишни спектр- 
га айлантиради. Спектр окуляр 7 оркали кузати- 
лади.

Текшириладиган эритма фульгуратор мдпшн 1 га (1.20- 
расм) солинади. Юзасига эрнтмани йуналтирншга мул- 
жалланган арицчалари б^лган электрод 2 резина цистир- 
малар 3 ёрдамида герметик ма.\камланади.

Визуал усул спектрни анчагина узо^ ва^т давомнда 
кузатишни талаб цилади, шунннг учун эритма текширил- 
ганда нурланиш манбаи минимал иссицлик ^увватига эга 
булиши керак. Учцун зонасига текширилувчн моддани 
кирнтиш шароитини бир меъёрда тутиб туриш учун экс­
позиция жараёнида эрнтманинг температураси жуда кам 
узгариши керак. Асбоб шиша оптика билан таъминланган 
булиб, спектрнинг 400—700 нм сохаларида кузатишга 
имкон беради. Зичланган учцун ^осил булишининг баъзи 
режимлари ёки кн^ори частоталн учцунларнинг исси^лнк 
цуввати ю^ори булмайди. Нурнинг ёйли манбалари бу 
ма^сад учун яроцсиздир.

Визуал усулларда ннхоятда оддий ускуналардан фой- 
даланилади ва анализ жуда тез утказилади. К, а ид ^илиш 
мосламасининг аницлиги энг яхши шароитларда ,^ам±4— 
5% дан ошмайди. Шу сабабли визуал усуллардан юцори 
аниклик талаб этилмайдиган ^олларда фойдаланилади. Ви­
зуал ^айд этиш намунадаги аницланувчи элементларнинг 
хаммаси учун спектрнинг куринувчи ^исмида етарли да- 
ражада сезилувчан чизицлар булишини талаб цнлади. 
Ундан ало^ида элементларни учцунга булиниб киришида 
хам фойдаланиб булмайди, чунки бунда спектр чизиц- 
ларининг интенсивлигпни маълум ва^т мобайнида уртача 
кинматга келтириб булмайди.

Круглик манбаи узоц ва^т давомида барцарор ёниб 
тхрганида, масалан, яхлит металл намуналарини ёйда ва 
учкунда, газ аралашмалари ва бошца объектларни учцун 
найчаснда анализ цилишда визуал усуллардан фойдала- 
ннш цулай б^лади. Металларнинг намуналарнда к^п сон- 
ли элементларни кетма-кет аниклашда разряднинг ёниши 
шароитлари секин-аста узгаради. Шунинг учун уларни 
цатъий изчилликда аницлаш талаб этилади.
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1.9- §. АТО М -ЭМ И ССИ О Н  А Л А Н ГА  Ф О ТОМ ЕТРИЯСИ

Алаига фотометрннсн эмиссион спектрал анализнннг 
бир тури булнб, унда спектрларни хузготиш манбаи сифа- 
тнда турли алангалар: ацетилен-хано, ацетилен-кислород, 
пропаи-.\аво, пропан-кислород, водород-хаво ва бошцалар 
ишлатилади (Иловадагн 2-жадвал). Аланга фотометрня- 
си элементларнинг атомлари томонидан алангада ёрур- 
лик энергнясннннг тархатилишн (эмиссион усул) ёки 
ютилишига (адсорбцион усул) асосланган анализ усул и-» 
днр. Аланга температураси деярли юхори булганн сабаб- 
ли бундам алангаларда осон ёки уртача ионланувчи эле- 
ментлар — ишцорин ва ишхорий-ер металлари, галий, ин- 
дий, магний, марганец, кобальт, мис, кумуш ва бошх'алар 
нур ажратади. Аланга температураси ортиши билан нур- 
ланузчн элементларнинг сони ортиб боради. Пропан — 
хаво, ёритувчи газ-хаво сингари «совух» алангаларда фа- 
кат ишцорий ва ишхорий-ер металлари нурланади. Тем­
пература юхори булмаганлиги ту файл и нурланиш спектр- 
лари оз сонли спектр чизихларидан ташкил топади. Бу 
эса элементларга хос нурланишни ёрурлик фильтрлари 
воснтасида ажратнб олишга ва арзон спектрал асбоблар- 
дан—аланга фотометрларидан фойдаланишга имкон бера-( 
ди. Эмиссион спектроскопиядаги хаР кандай асбоб син- 
гарн фотометрда .\ам хузготиш манбаи (аланга горелка- 
сн), дисперсловчи элемент (одатда, ёрурлик фильтри) ва 
ёрурлик цабул килувчи мослама (одатда фотоэлемент) 
булади.

Аницланувчи элементлар плазмага аэрозол ^олатида 
киритилади, намуна эритмаси сихилган- оксндловчи (.ха­
во, кислород) билан пуркалганда аэрозол хосил булади. 
Зритмани пуркаш пайтидан х У зротил ган атомларнинг 
нурланиш пайтигача мураккаб жараёнлар содир булади. 
Пуркашда хосил б^лувчи «суюх-лик-газ» аэрозоли 
эритувчи бурланиб кетганидан кейин «хаттих модда — 
газ» аэрозолига айланади. Сунгра тузнинг к;аттих зарра- 
чаларн бурланади ва молекулалари диссоииланади. Баъ- 
зи холларда бу иккала жараён бир вахтнинг узида содир 
булиши мумкин. Бу туркум жараёнлар бир томонга й^- 
налган, яъни хайтмас булади. Анихланувчи элемент атом- 
лари кеминчалик гидроксил радикаллари, кислород атом­
лари, галоген атомлари билан узаро таъсирлашуви ёки 
ионланнши мумкин. .\осил булган таркибида металл 
атомлари бор радикаллар уз назбатида чизихлн спектр-
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лар чицариши мумкин. Аланга плазмасидаги кузготилган 
молекулалар ёки радикаллар бнлан туцнашиши натижа- 
снда мсталларнинг эркин атомлари ,\ам ^узготилади. Бу 
жараёнларнинг .̂ ар бири турли алангалар, металл туз- 
лари ва эритувчилар учун турли даражада содир булади.

Бар^арор шароитда спектр чизицларининг интенсив- 
лиги элементнинг алангага киритилган атомлари мицдо- 
рига ёки текширилувчи эритмадаги металл тузннинг кон- 
центрациясига мутаноснб булади. Аммо амалда бундан 
боглшулик алангада уз-узидан ютилиш, нонланиш ва тер­
мин барцарор бнрикмалр .\оснл булнш жараёнлари 
туфаили бузилиши мумкин. 1.21-расмда спектр чизицла- 
ри интенсивлигининг эритмадаги элементнинг концентра- 
ииясига борлнцлиги ифодаланган. Эритмада ани^ланади- 
ган элемент уртача микдорда булганида бу богланиш TyF- 
ри чизицли булади. Эритмадаги элемент ми^дорн катта 
булганида плазмада атомлар эмиссиясининг узидан-узи 
ютилиши таъсири сезилади ва бу ^олда спектр чизиги- 
нинг интенсивлиги элементнинг эритмадаги концентра- 

чясннинг квадрат илдиздан чицарилган цинматига мута- 
носиб булади. Эритмадаги элементнинг концентрацняси 
жуда кичик ва плазманннг температураси юцори булга­
нида атомларнинг ионланиш жараёни юзага келади ва 
спектр чнзигининг нурланиш интенсивлиги концентрация 
квадратнга мутаносиб булади. Иккала .\олда >̂ ам дара- 
жалаш графиги эгри булади.

Алангада мувозанат жараёнлари содир булиб, нати- 
жада таркибида аницланувчи элемент бор молекула ва
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раднкаллар *осил булади. Бундай бирикмаларнинг бар- 
карорлиги уларнинг аланга температурасида диссоцила- 
ниш даражаси билан белгнланади. Аланга шароитидаэнг 
термик бар^арор бнрикмаларга ишкорий-ер металлари- 
нинг, уран, лантан, бор, титан ва баъзи бош^а элемент- 
ларнинг оксидларн киради. Баъзи лолларда аланга спект- 
рида элементнинг фацат молекуляр чизн^ларнни куриш 
мумкин. Масалан, «ацетилен — ^аво» алангасида СаО 
нинг диссоциланнш даражаси бор-йуги 4,7% ни таш- 
кил этади. Металларнинг нурланиш интенсивлиги эрнт- 
маларнинг аннон таркиби узгаришига жуда сезгир була- 
дн ва купчилик холларда (органик анионлар хисобга 
олинмайди) интенсивликнинг пасаниши—«анион эффек- 
ти» содир булади. Металларнинг нурланишини фосфат ва 
сульфат анионлари кескин пасайтнради. Чамасн эритма- 
да анионлар концентрацияси катта булганида аэрозолнинг 
^аттиц заррачаларидан металларнинг бугланнши цийин- 
лашадн. Бу эса уларнинг нейтрал атомларининг аланга 
плазмасидагн концентрацияси пасайишига олиб келади. 
Кирнтилган анионлар — сульфат ва фосфат ионлари 
алангада кальций билан барцарор, кам учувчан Са3 (Р 0 4)2 
тузи сингари бирикмаларни ^осил ^илади. Ишцорий — 
ер металларининг нурланишига катионлар хам сундирув- 
чн таъсир курсатиши мумкин. Хусусан алюминий алюми- 
натлар Са(А102)г ва Sr(A102)2 ^осил булиши туфайли 
кальций ва стронцийларнинг нурланишини сундиради. 
Аланга фотометриясидаги текшириш натижаларига анион

1.22-ра ем .  Алангали фотометрнннг прннципнал схемаси:
/  —  текшириладиган ьритма; 2 —  пуркагяч; 3 — нов: 4 — рефлектор; 5 —  а танга; 6' —  
диафрагма; Г. 8 — кондеисаторлар; 9 —  интерференцией Сруглик фильтри; 10 —  линза; 
/ /  —  димоя ш и ш ки ; 12 —  фотоэлемент; 13 —  кучайтиргич: 14 —  микроамперметр; /а —

ток бериш блоки.
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ва катионларнинг салбий таъсирини йу^отиш анча ^ийин 
вазифадир.

Интсрфсренцион ёруглик фильтри бор аланга фото- 
метрлари аналитик амалиётда энг куп ишлатилади. Бун- 
дай фотометрнинг принципиал оптик схемаси 1.22-расмда 
келтирилган. Текширилувчи эритма пуркагич 2 да сицил- 
ган ,\аво ёрдамида пуркаладн ва аланга 5 га аэрозол до­
лила киритилади. Аэрозолнинг йирик томчиларн пуркагич 
деворларида йигилади ва нов 3 орцали чи^ариб юборила- 
ди. Бар^арор майда дисперсланган аэрозол ёнувчи газ 
билан аралашиб, аланга томон тортиладн. Аланганинг 
тугрн ва рефлектор 4 да ^айтарилган умумий нурланиши 
диафрагма 6 ва конденеаторлар 7, 8 оркали ннтерферен- 
нион ёруглик фильтри 9 га тушади; унда ажратилган 
нурланиш эса конденсатор 10 да даста ^олида йигилади 
ва ^имояловчи шиша 11 дан утиб, фотоэлемент катодига 
ёки фото купайткич 12 га тушади. Кучайгиргич 13 дан 
чиц^ан электр сигналн микроамперметр 14 стрелкасини 
огдиради. Таъмннлаш блоки 15 да автокомпенсацион ста- 
билизаторлар ва кучланишни узгартирувчнлар жойлаш- 
тирилган.

Компьютерлар билан таъминланган спектрофотометр- 
лардан кенг куламда фойдаланиладн, бу эса анализни тез 
бажаришга за уни автоматлаштиришга имкон беради. 
Бир неча фотоэлементи ва ёруглик фильтрларн бор куп ка- 
наллн фотометрлар \ам ишлаб чицилган .\амда улардан 
муваффацнятли фойдаланилмоцда. Бу асбоблар бир 
ва^тнинг узида бир неча элементна аницлашга имкон бе­
ради. Нрутлик фильтрли фотометрларнинг танловчанлиги 
спектрофотометрларникига нисбатан анчагина кам, спект- 
рофотометрларда нурланиш монохроматор тирцншидан 
чнцади, чунки улар бошца элементларнинг яцнн жой- 
лашган чизи^лари ёки полосаларининг нурланишини ут- 
казади.

Микдорин ани^лашлар даражалаш графиги ёки цу- 
шимчалар усули билан олиб борилади. Аланга фотомет- 
риясида элементларни аницлашнинг паст чегаралари жу- 
да кичик (иш^орий металлар учун —0,001 мкг/мл гача, 
бошцаларн учун 0,1 мкг/мл). Унинг хатолиги 1—3%. 
Аланга фотометриясининг афзалликларидан бири унинг 
тезкорлигидир.
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1.10- §. АТО М -АБСО РБЦИ О Н  СП ЕК Т РАЛ  А Н А Л И З

Атом-абсорбцион спектрал анализ муайян тул^ин 
узунликдаги ёругликнинг таркибида ани^ланувчи элемент 
бор алангадан утганида ютилишини улчашга асосланган. 
Нур ютиш алангадаги элемент атомлари электронлари- 
нинг юцорнроц энергетик погоналарга утиши ва бунда 
маълум энергияли ёруглик квантларини — hv (h — Больц­
ман доимийси, v — нур частотаси) ютиши натмжаснда со- 
дир булади:

Ш  V __ £ А Х -  £ л

Бунда Еах ва Е \  — атомнннг ^узготилган ва нормал .\о- 
латлардаги энергняси. Атом ^узготилганнда энергетик 
холатининг ^згариши унинг асосий энергетик ^олатига

f iiHc6aTaH энг я^нн погонага утишидан иборат булади, 
дениш. э.^тимолга жуда я^индир. Бу резонанс утиш де- 
пилади. Агар цузготилмаган атомга унинг резонанс час- 
тотасига тенг частотали нурланиш йуналтнрилса атомлар 
нур квантлари ютади ва нурланиш интенсивлиги камаядн 
Бундай ^одисалардан фойдаланиш атом-абсорбцнон 
спсктроскопиянинг физик асосини ташкил этадн. Агар 
эмиссион спектроскопияда модданинг концентрацияси 
цузготилган атомлар сонига тугри мутаносиб булган ёруг­
лик интенсивлнгига боглш\ булса, атом-абсорбцион 
спектроскопияда аналитик сигнал (нурланиш интенсивли- 
гининг камайиши) ^узготилмаган атомлар сонига боглиц 
булади.

220В 1 2  3  4 _____ ' 5

ООО
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Эритма

1.23-р ае м .  Атом-абсорбцион спектрографии иг схемаси. 
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Атом-абсорбцион спектрографда (1.23-раем) стан­
дарт спсктрал лампа 2 булади. Унинг ими буш катодн 4 
да текширилувчи элемент булади ва юкорн частотали 
майдон генератори / воситаснда цузготиладн. Бунда 
лампа тар^атадиган нурланиш интенсивлиги узгармас ва 
маълум тулкии узунлигига эта булади. Стандарт лампа- 
нинг ёгдуси газ горелкасп 3 алангасидан утиб (унга тек- 
ширилувчн эритма ва конденсатор 4 киритилган) спектро- 
графга тушади, у ерда диффракцион тур 5 билан спектрга 
ажратилади за бу спектр ёруглнкни ^абул килувчи 6 да 
1\анд цилинади ва узи юрар мослама 7 да белгилаб оли- 
надн. Стандарт ламианинг спектрн газ горелкасп алан­
гасидан утганда элементга ёруглик квантлари ютилиши 
натижасида спектр маълум ми^дорда хиралашади ва 
хнралашиш даражасига цараб аннцланувчи элементнинг 
мнкдори хасида фикр юритилади.

Атом-абсорбцион анализ амалнётнда купинча икни 
хил алангадан: «,\аво — ацетилен» ва «азот ( 1 ) - оксид — 
ацетилен» алангаларидан фондаланилади. Биринчи тур- 
даги алангадан иилуорий ва иилуорий-ер металларининг, 
шуниигдек хром, темир, кобальт, никель, магний, молиб­
ден, стронций, нодир . металлар кабиларни ани^лашда 
фондаланилади.

Апетнлен билан азот (1) оксиди алангасининг темпе- 
ратураси олдингисиникидан деярли 900°С кмуори булади. 
Шу билан бирга бу аланга олд цисмининг тар^алиш тез- 
лигн катта булмайдн. Натижада унда анча Kynpoiy эле- 
ментлар ва улар бирикмаларининг атомлашувига ша- 
ронт тугилади. Аланга атом-абсорбцион аналнзда фой- 
даланиладиган тулкин узунликларининг бутун оралигида 
(190—856 нм) жуда шаффоф булади. Аланганинг асосий 
камчилиги — узннинг кучли нурланиши ва купчилик эле- 
мент.1арнннг кучли ионланишидир.

Алангада эркин атомларнннг ^осил булпшн жуда ку'п 
жараёнларнинг — текширилувчи на.чуна эритмасидан аэро­
зол *осил булиши, аэрозол томчиларидан эритувчининг 
бугланиши, аэрозол цаттиц заррачаларннинг бугла- 
ниши, молекулаларнинг атомларга диссоциланиши, атом- 
ларнинг цузготилиш .\амда ионлашиш жараёнлари бнр- 
галикда таъенр этншининг натижасиднр. Алангадагн ра- 
дикаллар, анионлар кислород ва углерод атомлари билан 
реакцияга киришнб янги бнрикмалар ^осил цилиш жа­
раёнлари , а̂м таъсир этади.

Атом-абсорбцион усулнинг купчилик турларида тек-
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ширилувчи намунани аввал эрнтмага утказиш талаб эти- 
лади. Эритувчилар смфатида сув, минерал кнслоталар, 
уларнинг аралашмалари, органик эритувчилар ва бошца- 
лардан фондаланилади. Барча ^олларда .\ам тарозида 
тортиб олинган намунадаги аницланувчи элементни эрит- 
мага тула утказиш талаб этилади.

Атом-абсорбцион усулда ми^дорнй анализ стандарт 
зритмалар асосида тузилган даражалаш графнклари ёр- 
дамида бажарилади. Стандарт эритмалар купинча тегиш- 
ли мсталларнинг тузларндан танёрланади. Бунда керак- 
сиз эффектлар таъсирини камайтнриш учун эрнтмани су- 
юлтириш, намуна ва стандарт эритмадагн асосий компо- 
нентларнинг концентрацияларини тснглаштириш, турли 
махсус цушимчалар киритиш, анпаратда ишлашнн 
оптималлаштириш ва бошцалардан кснг фойдаланн- 
лади.

Атом-абсорбцион спектрометрия анча янги усул булиб, 
ундан рудалар, минераллар, техник Лштериалларни, му- 
раккаб дорилар ва табиий объектларнн анализ цилишда 
фондаланилади. Атом-абсорбцион усулда техник объект- 
лардан металлар, цотишмалар, рудаларга гидрометаллур­
гия йули билан ишлов бериш ма.\сулотлари, турли кон- 
центратлар текшириб аницланадн. Масалан, олтин тар- 
кибидаги 10_4% ми^дордаги кумуш, мне ва рухларни 
аннцлашда шу усул цулланиладн. Атом-абсорбцион усул- 
дан клиник ва турли биологик анализларда (цон, зардоб 
ва бошкаларда цургошин ва симоб бор-йу^лигини аниц- 
лашда) фойдаланилади.

Купчилик элементлар учун бу усулда аницлаш чега- 
расм 10- 5— 10-6% концентрацияда булади. Хатолнгн 3% 
дан 10% гача.

Усулдан фойдаланиш баъзан чекланган булади. Ма­
салан, резонанс чизи^лари спектрнинг узоц ультрабинаф- 
ша цисми-да жойлашган элементларни бу усулда аницлаб 
булмайди, аницлаш намунани эритмага утказишни талаб 
цнлади ва

Амалда ишлатилиши. Эмиссион-спектрал анализ 
усулларидан фан ва техниканинг турли со^аларида, халц 
хужалнгинннг турли тармоцларида фойдаланилади. Ме­
таллургия саноатида бажариладиган анализларнинг куп 
т ем и  эмнссион спектрал анализ усулида амалга ошири- 
лади. Металл эритиш жараённнннг боришини спектрал- 
аналитик назорат цнлиш катта а^амиятга эга, шу назо- 
рат натижалари асосида технологии жараённннг борнши-
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га, легирловчи цушнмчаларни цушишга донр узгартишлар 
уз вактида киритилади.

Визуал спектрал анализ металлургия саноатида икки- 
ламчи хом ашёни навларга ажратишда ннз^оятда цулай 
усул булиб, бир неча минут ичида ^отишманинг турнни 
ёки пулатнннг маркасини аницлашга имкон беради. Бу 
эса маълум таркибли шихта олишда ёки унинг таркибига 
узгартиш кирнтиш лозимлигини аниклашда зарурдир.

Кимёвий хоссалари бир-бирига жуда яцин булган ва 
кимёвнй усулларда анализ цилиш ни.\оятда цийин ёки 
кложи булмаган моддалар спектрал усулларда осон ана­
лиз килинади. Сийрак-ер элементларнинг ёки инерт газ- 
ларнинг аралашмалари бу усулда анчагина осон анализ 
килинади. Спектрал анализ воситасида органик бирик- 
маларнинг кимёвий хоссалари бир-бирига жуда яцнн бул­
ган нзомерларини аницлаш мумкин.

Фойдали казилма бойликларпни топиш учун турли хил 
геологик намуналарни текширншда, шунингдек, рудалар- 
ни бойитиш ва гидрометаллургия корхоналарида техноло-. 
гик жараёнларни назорат ^илишда спектрал усуллардан 
фойдаланнш жуда яхши натижалар беради. Келтирилувчи 
руданинг сифатн, фойдали компонентларни ва халал бе- 
рувчи компонентларни ажратиб олиш даражаси з^амда 
ма.^сулот снфати спектрал анализ ёрдамида назорат ци- 
либ турилади.

Табний сувларни, оцар сувларни ва саноатнинг чи- 
киндн сувларини, тупроцларнн, атмосферани ва бошца 
атроф му.\ит объектларини текширншда, шунингдек, тиб- 
бнёт ва биологияда, электрон техникаснда тоза материал- 
ларни анализ цилншда спектрал анализ муз^им а^амиятга 
эга. Космик тадцицотларда з̂ ам спектрал анализдан му-

:улнинг умумий тавсифи. Эмиссион-спектроскопия 
усулларига умумий баз о̂ беришда энг аввал уларда ани^- 
лаш чегараси кнчиклигини таъкидлаш зарур. Эмиссион- 
спектрал анализ тезкорлигн, аниклиги ва бошца афзал- 
лнкларн туфайли амалиётда кенг ншлатилади.

Спектрал анализнинг жуда тез бажарилиши унинг 
ю^ори унумдорлигини белгилайди. Спектрал анализ учун 
ускуналар сотиб олишга дастлаб катта харажатлар ци- 
линишнга царамай, анализнинг унумдорлиги катта ва 
реактив ,\амда материаллар кам сарфланншн туфайли 
куплаб анализ утказилганда з̂ ар бир анализ жуда арзон- 
га тушади. Металлургия ва машинасозлик саноатларида-

ва ациятли фойдаланилади.
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ги аницлашларнннг куп цисми спектрал анализ ёрдамида 
бажарилади.

Спектрал анализ уз мо.\ияти буйича асбобпй усулдир. 
Замопавий асбоб-ускуналардан фойдаланилганда кун нш- 
лар спектроскопда ишловчииииг иштпрок этишини (бажа- 
рилишини) талаб цилмайди ва бу ишларни автоматлаш- 
тириш мумкин.

Спектрал анализ универсал булиб, унинг ёрдамида 
турли хил цаттиц, суюц, газсимон объектлардаги ?̂ ар 
цандай элементлар ва бирикмаларни амалда аницлаш 
мумкин. Спектрал анализга ю^ори танловчанлнк хосдир. 
Демак, мураккаб намуна таркибидаги деярлн ^ар бир 
моддани олдиндан ажратмасдан сифати ва мшудорннн 
ани^лаш мумкин.

УЗ-УЗИНИ ТЕКШИРИШ УЧУН САВОЛЛАР

1. Эмиссион спсктрларнинг табиатн цандай ва улар цандай косил 
б^лади?

2. Атом-спектроскопия анализи цандай принципга асосланган?
3. К,андай типдаги атом-спектроскопия усулларини бнласиэ?
4. Атом-спектроскопняда цандай к^згатувчи восита цулланилади?
5. Куйидагн Цузгатувчи воситалар: а) алаига; б) электр учкуни; 

в) конденсация цилинган учкуннннг (уандай афзаллиги ва камчилиги 
бор?

6. Ломакин тенгламасини келтирнб, ундагн кийматларга характе­
ристика беринг.

7. Атом спектрлари кандай куринишда булади?
8. Атом ва электронларнннг энергетик холати нима билан тавсиф- 

ланади?
9. Спектр чизирининг интенсивлиги нималарга боглих?
10. Спектр чизирининг кенглиги кандай аникланади?
11. Дисперсловчи мосламалар — призма ва диффракцион турнинг 

хусусиятларини таърифлаб беринг.
12. Спектрал асбобдаги фотопластннканинг роли нимадан иборат?
13. Фотоэффект нима? Фотоэлементларнинг турлари кандай була­

ди?
14. Спектрал сифат анализи нимага асосланган?
15. Спектрал анализнинг мицдорий усули нимага асосланган?
16. Атом спектроскопияда кандай дисперсловчи асбоблар ишлати- 

лади?
17. Спектр нурланишни кабул килувчилар сифатида кандай фото- 

элементлардан фойдаланилади?
18. Алаига фотометриясннинг мохияти нимадан иборат?
19. Нурланиш интенсивлиги эрнтмадаги элементлар концентрация- 

сига кандай боглик?
20. Аланга фотометрияси усулида аниклашнинг сезгирлиги кандай 

факторларга боглиц?
21. Аланга фотометриясида микдорий усуллар нимага асосланган?
22. Аланга фотометриясида эритмадаги модданинг концентрацияси 

Кандай усуллар билан аникланади?
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23. Даражаланган график усулнинг мо\ияти нимада?
24. Визуал атом-эмнссион спектрал анализ, унинг афзаллнклари ва 

камчнликларнни айтиб беринг.
25. Аланга атом-эмиссион фотометрия усулнни умумнй тавснфлаб 

беринг.

1.11-8. М О Л Е К У Л Я Р -А Б С О Р Б Ц И О Н  С П ЕК Т РО СК О П И Я

Анализнинг молекуляр-абсорбцион усуллари электро­
магнит нурланншнинг оптик цисмини моддаларнннг мо- 
лекулаларн (ёки нонлари) томонидан ютилишини улчаш- 
га асосланган. Оптик диапазон со.\асига, улчаш усулнга, 
улчанувчи нурланнш дастасининг кенглигига ь^араб мо­
лекуляр-абсорбцион усуллар кунидагиларга булинади: 
колориметрии анализ усули текширилаётган эрнтма ран- 
гининг интенсивлиги маълум концентрацияли стан­
дарт эритма рангининг интенсивлиги билан внзуал тац- 
кослашга асосланган; фотоколориметрия текширилаётган 
рангли эритма рангининг интенсивлигини рангли стандарт 
эритма рангининг интенсизлнги билан фотоэлектрик 
усулда такдослашга асосланган; спектрофотометрия ютиш 
спектрларини аницлашга ёки текширилаётган модда ютиш 
эгри чизнгининг максимумига мос келадиган катъий аник 
т^л^ин узунлнгидаги ёругликнинг ютилишини улчашга 
асосланган усул. Тулцин узунлигига боглиц равишда 
спектрофотометрия спектрнинг ультрабинафша (УБ), ку- 
ринувчп (К) ва инфракизил (И1\) со^аларндаги спектро- 
фотометрияга булинади.

Молекуляр ютиш спектрларнинг келиб чи^иши. Эмис- 
сион спектрлар модда молекулаларн алол,ида атомлар ва 
нонларга парчаланадиган ю^ори температураларда оли- 
нади. Ыурланиш спектрларида парчаланмаган заррача- 
ларнннг молекуляр дасталари ^ам булишига каРама"> бу 
спектрлар асосан атом ва ионларнинг снектрларидир ^ам- 
да намунанинг элементар таркибини аниклаш учун фой- 
даланилади.

Ютиш спектрини олиш учун моддани ёруглик манбан- 
га киритиш керак эмас, бу ерда у ю^ори температура 
таъсйрида парчаланиб кетиши мумкин. Спектрдаги чи- 
зикларнинг дасталари модда молекулаларининг одатдаги 
шароитда буладиган куйи даражаларидан к^згатилган 
холатга утишига мос келади. Шу сабабли эмиссион 
спектрлардан фарк цплиб, ютиш спектрлари модданинг 
молекуляр тузилишн орк;али аникланадн ва абсорбцион 
анализ асосан молекуляр анализдир. Лскин кейинги вацт-

64



ларда ютнш спектрларидан атом анализи учун фойдала- 
ниш усулн пайдо булди (Атом-эмиссион анализга »(.).

Молекуляр спектрлар атом спектрларнга нисбатан 
анча мураккаброц ва турли-туман буладн, чунки молеку- 
лаларнинг тузилиши атом тузилишига Караганда анча 
мураккаброцднр. Молекуляр спектрларнннг ,\оснл були- 
ши ва тузилишини тушуниб олнш учун молекулалар ор- 
тицча энергия ютганда цандай ички харакатлар содир 
булиши мумкинлигини ани^лаб олиш зарур. Атомлар 
^узготилганда цушнмча энергия электронлар харакатини 
Узгартириш учун сарфланади. Худди шунингдек, молеку- 
лаларда .\ам электрон энергетик даражалар буладн. Бу 
даражалар таш^и электронларнинг цузготилганнда ядро­
дан узоцроц орбиталарга утиши билан богли^. Улар та- 
биатн жн.^атдан атомларнинг энергетик даражаларидан 
фарц цилмайди.

Агар маълум тул^ин узунлигидаги нурланиш модда- 
дан ютилмай утса, бунда модда молекулаларининг энер­
гетик \олатлари узгармай ^олаверади. Аммо агар нурла­
ниш, яъни нур энергияси ютилса бу энергия фацат ички 
э^аракат учун сарфланади, бунда атом ёки молекуланинг 
отирлик маркази ^аракатсиз цолади. Атомларда фацат 
электронларгнна ички харакатда булади. Молекулаларда 
эса бундам ташцари ало.\ида атомларнинг мувозанат по­
лати яцинида тебраниши ва бутун молекула уз уци ат- 
рофида айланиши мумкин.

Барча бу .\аракатлар энергиянинг электрон, тебранма, 
айланма даражалари .\осил булишига олиб келади. Зар- 
рачанинг массаси ^анча катта булса, унга борлиц булган 
тулцин шунча ^нс^а ва иккита кушни даражаларнинг 
энергиялари орасидаги фарц кичкина булади. Демак, 
айланма ^аракатланиш даражалари бнр-биркга жуда 
яцин жойлашган булнб, уларнинг бир-бирига утиши учун 
кам энергияни талаб кнлинади. Тебранма ^аракатланнш 
даражалари ораларида энергия фарци анчагина катта 
булади, чунки ^аракатда ало^ида атомлар ёки молекула- 
ларнинг кнчик кисмлари иштирок этади. Молекулаларда 
электрон даражаларнинг биридан иккинчнсига утиш учун 

- эса атомлардаги сингари куп энергия талаб ^илинади.
Молекуланинг айланма уэлатини узгартириш учун жу­

да оз энергия зарур булади ва у бнр вацтнинг узида теб­
ранма уракатни, айницса, электрон утишини таъминлаш 
учун мутлацо озлик цилади. Шу сабабли фацат айланиш 
спектрларини, яъни молекулаларнинг айланиш тезлиги-
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нинг $’згарншн билан боглиц булган спектрларннгнна 
олиш мумкпн. Соф тебраниш спектрларини олишнинг 
иложи булмайди, чунки тебраниш даражаларини кузго- 
тиш вактнда молекулаларнинг айланиш тезлнкларн ,\ам 
узгариб цолади. Шу сабаблн амалда тебраниш-айла- 
ниш спектрлари билан иш юритнлади.

Соф электрон спектрларнн мутла^о олиб булмайди. 
Электронлар бнр поронадан иккинчисига утишида моле- 
куланинг тебранма ва айланма .\олатлари узгаради ва 
учала харакат туринннг узгариши билан богли^ булган 
спектрлар музатнлади.

Демак, нур квантлари ютилганида заррачанннг нчки 
энергияси купаяди; бу энергия заррачанннг 'айланиш 
энергияси, атомларнинг тебраниш энергнялари ва элект­
ронлар ^аракатннинг энергияларидан ташкил топади:

Е ~  т̂<бр ъ̂п
Бунда £ аЯ — айланиш энергияси, £ теб — тебраниш энергияси, 
Ем — электрон энергияси.

Молекула ички энергиясинннг ^ар бир тури квант хос- 
сасига эга ва маълум энергетик ^олатларнннг йигиндиси 
тарзида ёки тегишли квант сонлари орцалн тавсифлани- 
ши мумкин.

Айланиш спектрлари. Молекуланинг айланиш тезлиги 
ортнши билан унинг ички энергияси ортади ва даражалар 
орасидаги масофа .\ам купаяди. Молекулани биринчи 
даража Е х дан иккинчисига $’тказнш учуй Ех га ннсба- 
тан икки баравар купроц энергия талаб этилади. Иккинчи 
даражадан учинчисига утказнш учун эса Е х га нисбатан 
уч баравар купро^ энергия талаб этилади ва Шундай 
цилиб, цушнн даражалар орасидаги энергия фарци айла- 
ниш квант сонннинг ортнши билан тезда ортиб борадн:

Ео — Ег -  £ ,  (2£,) -  £ 3 (3£ж) -  £ 4 (4£.)
Айланиш даражалари орасидаги энергиянннг фар^и 

жуда кичкина булади, шунинг учун .\атто хона темпера- 
турасида ^ам молекулалар бир-бирн билан ту^нашгани- 
даги кинетик энергия уларнинг айланиш даражаларини 
цузготишга кифоя циладн. Шундай цилиб, оддий темпе- 
ратурада купчилик молекулалар турлнча тезликда айлан­
ма .^аракат цилади. Молекуланинг пастроц айланиш да- 
ражаларга уз-узидан утиши ва фотонлар ажратиш кам- 
дан-кам содир булади ва нурланиш спектрларини олнш- 
нинг имконияти булмайди. Молекулаларнинг айланиш
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тезлигн одатда улар туцнашганларндагина ^згаради. Аммо 
молекула фотон ютиб, юцорироц айланиш даражаснга ути­
ши мумкнн. Бунинг учун фотон энергияси нкки айланиш 
даражалари энергияларинннг фарцига тенг булнши лознм.

Айланиш спектрларини газ .\олатдагн моддаларда ку- 
затиш мумкнн. Суюц ва цаттнц жисмларда молекулалар- 
аро богланиш мавжудлиги туфайлн молекулалар мутла- 
1<о айланмайди ёкн айланиши кучлн камайган булади; ай­
ланиш даражалари бир-бирндан катта фар^ цилиб, аниц 
спектр олишнинг иложи булмайди.

Текширнлувчи модда молекуласннн парчаламай газ- 
снмон ^олатга утказиш ва спектрнннг узоц инфрацизил 
со.\асида ишлаш цийинлиги айланма снектрлардан фой- 
даланишни жуда чеклаб цуядн. Кейинги вацтларда мик- 
ротулцинлар со.\асида айланма спектрларни радиотехник 
усуллар билан олиш имконияти (радиоспектроскопия) 
пайдо булганлиги муносабати билан улардан фойдаланиш 
бирмунча кенгайди.

Тебранма спектрлар. Хузготилмаган молекулада бар- 
ча атомлар бнр-бирига нисбатан маълум ^олатни эгал- 
лаб туради ва бу ^олат системанинг энг кичик потенциал 
энергиясига мос келади. Икки атомли молекулада оддий 
^олатда энергия энг кам булади. Агар молекулага унинг 
кимёвий богланнш энергияси ЕКНм дан камроц цушимча 
энергия бернлса, унинг атомлари мувозанат ^олати атро- 
фида тебранади. Бунда молекулага цанча куп ^ушимча 
энергия берилган булса тебраниш амплитудаси шунча 
катта булади.

Молекулани цузготнлмаган .^олатдан энг яцин тебра­
ниш даражасига ва биринчи даражадан иккинчисига ут­
казиш учун тахминан бир хил энергия талаб этилади. 
Хатто энг я ц н н  тебранма .\аракатларни i$ 3 f o th iu  учун за- 
рурий энергия .\ам молекулаларнинг хона температура- 
сндаги кинетик энергиясидан анча катта булади. Шунинг 
учун оддий шароитларда купчилик молекулалар энг паст 
тебраниш даражасида булади.

Днпол моментига эга булган молекула фотонни ютиб, 
ю^орироц тебраниш даражасига утиши мумкин. Тебраниш 
даражаларида утиш цоидаси квант сони фацат бир бир- 
ликка узгаришини талаб ^илади, яънн фацат энг яцнн 
цузголган даражага утиши мумкнн. Тебраниш спектрл'а- 
рини олиш . а̂м анча цийин.

Шуни таъкидлаш керакки, барча молекулалар ^ам 
тебраниш инфрацизил спектрларига эга булавермайди,
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тебранганида дипол моментлари узгарадиган молекула- 
лардагнна бунда» спектрлар булади. Масалан, ИК сиектр- 
ларнн НС1, НВг кабн молекулалар цосил цилади. Аммо 
бир хил агомлардан ташкнл топган Н2, 0 2 сингари моле- 
кулаларда тебранишнинг ИК, спектрлар» цосил булмайди.

Икки атомли молекулалар тебраниш ёки тебраниш- 
айланиш спектрларннинг нисбатан содда булншига сабаб 
шуки, улар фацат ядроларнн бириктирувчи чизиц буйлаб 
тебранадилар. Бундай молекулаларда тебранишнинг фа- 
цат бир тури — валентли тебраниш булиши мумкин, бун­
да ковалент богланншли атомлар орасидаги масофа уз- 
гаради.

Куп атомли молекулада атомларнинг цаммаси тебра- 
нади. N та атомлардан ташкил топган ночизиц молеку­
лада тебраниш эркинлик даражаларннннг сони 3N — 6 га 
тенг булади, чизнцлисида эса 3N — 5 га тенг, чунки улар- 
да битта тебраниш эркинлик даражаси етишмайди.

Тебранишларни классификациялашда, одатда, улар 
валентли тебраниш цамда валентсиз тебранишга, яъни 
деформацион тебранишга ажратиладш Агар тебранишда 
богланиш узунлиги узгариб, богланишлар орасидаги бур-

1.24- р а ем . Н20  молекулалари нормал тебраниш шакллари
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чаклар деярли узгармай цолса, бундам тебраниш валент~ 
ли тебраниш дейилади. Валентли тебранишлар v ^арфн 
билан белгиланади. Богланишлар орасидаги бурчаклар 
узгарадиган тебранишлар валентсиз ёкн деформацион 
тебранишлар деб аталадн ва 6 ,\арфи билан белгиланади.
1.24- расмда сув молекуласининг нормал тебраниш шакл- 
лари келтирилган. Сув Н20  чизицсиз уч атомли молекула 
булгани учун унинг тебраниш эркинлик даражаси ЗДГ— 
6 =  3-3—6 =  3 булади. Расмдаги стрелкалар ядроларнннг 
мувозанат ,^олатидан силжиш йуналишини курсатади.
1.24- расмдан куриниб туриптики, тебранишлар натижа- 
сида О—Н валент богланишининг узунлиги $згаради, 
НОН бурчак эса деярли узгармайди. Булар валентли теб­
ранишлар vi ва v2 дир. 1.24-раем, б да атомларнинг теб- 
раниши НОН молекула бурчагининг узгарншига олиб ке- 
лиши курсатилган. Бундай тебраниш деформацион тебра- 
ннш дейилади.

Мураккаб молекулаларда атомларнинг фацат кнчик 
гуру^ларн иштнрокидаги тебранишларни хам курсатиш 
мумкин. Бундай тебранишларнинг полосалари маълум гу- 
py.yiapra хос булиб, молекуланинг шу турдаги тебраниш- 
ларда иштирок этмайдиган асосий цисми тузилиши уз- 
гарганида ^ам тебраниш частоталари кам узгаради. Ма- 
салан, мураккаб молекулаларда углерод, кислород ёки 
азот билан богланган енгил водород атоминннг валентли 
ва деформацион тебранишлари бу огирроц атомларнинг 
^олатига кам таъсир курсатади. Шу водород атоми би­
лан валентли богланмаган узокроцдаги атомлар унинг 
тебранишига яна ^ам камроц таъсир этадн. Шу сабабдан 
кимёвий бирикмаларнинг ютиш спектрларида С—Н, О— 
Н, N—Н боглари мавжудлнгинн уларнннг валентли ёки 
деформацион тебраниш полосаларига цараб аницлаш 
осон. Бу богланишларни бир-биридан фарц цилиш осон. 
Уларнинг массалари ва водород атоми билан богланиш 
кучлари >̂ ар хил булгани сабабли частоталари >̂ам тур- 
лнча булади. Бундан таш^ари, частоталарннинг озгина 
силжиганнга цараб углерод, кислород ва азот бошца цан- 
дай атомлар билан богланганлигини ^ам аницлаш мум­
кин.

Тебраниш спектрларидагн ютилиш полосаларининг 
интенсивлиги асосан богланишнинг дипол моментига 6of- 
лицдир. М'асалан, фа^ат кичик дипол моментли С—С ва 
С—Н богланишлар буладиган тунннган углеводородлар 
учун купчилик полосаларнинг интенсивлиги катта бул-
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манди. Кислородли орга­
ник бирикмаларнннг дипол 
момента одатда катта ва 
ютиш полосаеи интенсив 
булади. СО; молекуласнда 
(1.25-раем) йигинди дипол 
момент йуц ва у симметрии 
валент тебранншларда з̂ ам 
зуосил булмайди. Шунинг 
учун ютнш спектрида те- 
гишли полоса умуман бул­
майди.

Антисимметрии валентли 
ва деформацнон тебранишлар молекулада дипол момент 
хосил булишнга сабабчи булади. Уларга ютиш спектри- 
дагн интенсив полосалар мос келади. Шу сабабли сим­
метрии молекулалардаги Никита бир хил атомларнинг ва-

1 -25- р а е м . СОа молекула лари теб- 
ранмш турлари

И Н Н С —И

О-Н
С - 0

с-н

1.26-р а ем . Этил спирт СН3СН2ОН бутларн ютиш епектрларининг инфра- 
циз1ш сохаси. Энг кучлн полосалар учун атомларнинг тебраниш турлари

курсатилган
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лент тебранишларн маслам, этнленда С =  С тебранишлар 
ютиш спектрларнда намоем булмайди. Ленин бундам 
атомларга турли хил урннбосарлар киритилса уларнинг 
богланишида дипол моменти пайдо булади ва у ютиш 
спектрида яхши куринади.

Шундан цилиб, ^ушни атом гуру^лар ютиш нолосала- 
рининг ннтенсивлигига х,ам, частотасига х;ам таъсир кур- 
сатар экан. Бунинг натижасида jqap бир молекула спектр- 
нинг инфрацизил со^асида узнга хос ани^ ютиш полоса- 
ларига эта булади. Амалда ютиш полосалари мутла^о бир 
хил иккита модданинг булиши мумкин эмас.

1.26-расмда этил спирт бугларининг спектри тасвир- 
ланган ва полосаларнинг маълум атом гуру^ларининг 
тебраниш турига ботли^лиги келтирилган. fyic^a тулцин- 
ли сохада бундам нисбатларни деярли доимо топиш мум* 
кин. Ленин узунроц т^лкинларга утишда спектрни бундай 
интерпретациялаш (тушунтирнш) тобора ^ийинлашиб 
боради.

Электрон спектрлар. Атомлардаги сингари молекула- 
ларда ^ам ташци электронлар юцориро^ энергетик noFO- 
наларга утиши мумкин. Молекулаларнинг спектрларн 
атомларникидан иккита му.\им жи^атдан фарцланади. 
Биринчидан, молекулаларда оптик электронлар атомлар- 
дагнга цараганда бошцача .\олатда булади, чунки айни 
шу электронлар кимёвий богланишни ^осил цилишда иш- 
тирок этади. Иккинчидан, ^ар бир электрон погона куп 
сонли оддий погоначаларга парчаланади. Оддий noFOHa- 
чалар гуру^ига бир хил электрон ^олати, аммо молекула 
тебранма ва айланма .^аракатининг турлича энергияси 
мос келади. Электроннинг утиши иккита оддий поронача- 
лар орасида содир булади. Бу эса тебраниш епектрлари- 
даги каби полосалар ^осил булишнга олиб келади. Элект­
рон спектрлардаги полосалар мураккабро^ тебранма ва 
айланма тузилишга эга булади, холос.

Тебраниш спектрлари сингари электрон спектрларини 
^ам хар цандай агрегат ,у>латдаги моддалар учун олнш 
мумкин. Газсимон моддалар билан ишланганда одатда 
тебранма ва айланма тузилишдаги полосалар я^цол ку- 
ринади (1.27-раем).

Суюц ва цаттиц моддалар билан ишланганда электрон 
полосаларнинг айланма тузилишлари йуцолади, тебранма 
тузилиши эса цисман сакланиб цолади. Электронлар ути- 
шида молекула сацланнб цолган ^олларда аниц ифода- 
ланган тузилишли ютиш полосалари ^осил булади.
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1.27-р а ем . Бензолнинг ёруглик нурини ютиш схемаси:
а —  буглар, б —  суюклмк; ордината Укида оптик зичлик D келтирилган; у  нолданинг 

иурни ютиш катталнгинн характерлайди.

Молекуладагн ташци электронлар фа^ат иккита атом 
билан богланган булиб, уларнннг орасида кимёвий 6 of- 
ланнш ^осил 1\иладн. Бундай электронлар билан боглан- 
ган атомларнннг ^ар бир жуфти муайян ютиш спектрнга 
эта булади. Бу спектр таркибига ушбу атомлар жуфти 
кирадиган ва уларнинг ботланиш хусусняти ^амда кучи уз- 
гармайднган барча бирикмаларда' са^ланиб цоладн.

Пккпта бир хил ёки турлича атом группаларн куч- 
ли узаро таъсирлашганнда \ар  бир группанинг даража- 
лари ^згаради ва уларнн $з даражаларнга эга булган 
янги мураккаб группа тарзида цараш керак.
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Ало.^ида атом группаларинннг узаро таъсирн уларнинг 
кимёвий хоссаларининг узгаришига олиб келади. Анин 
моддадаги ало.^ида атом группаларинннг кимёвий хосса- 
лари цанча кучли узгарган булса, уларнинг одатдаги 
спектрлари \ам шунча кучли узгарган булади.

Узгармас спектрли оддий ва мураккаб атом группа- 
лари айницса уларнинг ютиш полосалари куринувчи со- 
хада булиб, моддани турли рангга киритадиган булса, 
бундай атомлар группалари хромофорлар деб аталади.

Хромофорларнинг спектрларидаги полосаларнинг по­
лати ва интенсивлиги узаро таъсир б^лмаганидагина дои- 
мийлигнча цолади. Бу жи^атдан электрон спектрлар 
маълум атом гуру^ларини аницлаш учуй тебранма спектр- 
ларга нисбатан ноцулайроцдир. Электрон ютиш полосала- 
рининг интенсивлиги одатда, тебранмаларннкиг? нисбатан 
анча катта булади.

Ю ти ш  п о л о с а л а р и н и н г  и н т е н с и в л и ги .  Аналитик мац- 
садлар учун моддаларнинг ультрабинафша, куринувчи ва 
я^ин пнфракизил со^алардаги ютиш спектрларндан кенг 
фойдаланилади. Бу спектрларнинг найдо булиши элект­
рон ва тебранма утишлар билан богли^ булади Одатда 
ютиш спектрлари хона температураснда — барча моле- 
кулалар цузгатилмаган тебранма ва электрон ^олатда 
буладиган температурада олинади. Шунннг учун фотонни 
ютиш ва цузгатилган ^олатга утиш эуимоли фацат мо- 
лекуланинг хоссаларига — дицол моментининг циймат- 
ларнга ва танлаш цоидаларига риоя цилинишига боглиц 
булади. Бундай утиш цанча куп содир булса, айни тул- 
цин узунлигидаги нур шунча кучлироц ютилади ва юти-1 
лиш интенсивлиги каттароц булади.

Нур дастасинннг интенсивлиги одатдагидек катта бул- 
маганида фотонларни ютган ва цузготнлган ^олатдагн 
молекулалар сони жуда кам булади. Шу сабабли наму- 
надаги цузготилмаган молекулалар сони узгармай у>ла- 
ди, дейиш мумкин. Бу фацат модданинг концентрация- 
сига боглиц. Демак, ютиш спектрларида полосаларнинг 
интенсивлиги билан анализ циликаётган модданинг 
концентрацияси орасидаги богли^лик нурланиш спектрн- 
даги чизицлар интенсивлигининг концентрацияга боглиу  
лигига Караганда анча яхши ифодаланган ва бар^арор 
булади, чунки ёругликни ютувчн ^узготилмаган молеку­
лалар сони фацат бошлангич намунадаги модданинг кон- 
центрациясига боглиц булади.
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1.12- §. НУР Ю Т И Ш Н И Н Г АСОСИИ ц о н у н и  
(БУГЕР-ЛАМБЕРТ-БЕР ЦОНУНИ)

Атом, ион ёки молекула нур квантини ютиб, юцорироь, 
энергетик .^олатга утади. Одатда бу асосий, цузготилма- 
ган погонадан юцориро^ погоналардан бирига, купинча, 
биринчи цузготилиш noFOHacura утишдир. Нурнинг модда 
катламидан утишида ютилишн натижасида нурланнш 
интенспвлигн камаядн ва нур ютувчи модданинг концен- 
транияси цанча катта булса, интенсивлик шунчалик ка- 
маяди.

Бугер-Ламберт-Бер цонуни нур ютувчн модданинг 
катламидан утган ёруглик интенсивлигининг камайиши 
билан модда концентрацняси ва цатламнинг цалинлиги 
орасидаги боглицликни ифодалайди. Нурнинг акс этиши 
ва тар^алиши >;исобига исроф булишини эътиборга олнш 
учун текширилувчи эритма ва тоза эритувчидан утган 
ёруглик интенсивлиги таццЪсланади (1.28-раем).

Бир хил материалдан тайёрланган кюветаларда бир 
хил зритувчининг узи бир хил калинлнкда булганда нур- 
нннг акс этиши ва сочилишидагн иерофлар деярли бир

1.28- р а с  м. Ёрупик нурннинг рангли эритма ва эритувчи оркали утиши.
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аил булади. Бунда нккала дастада ёруглик интенсивлиги- 
нинг камайиши модда концентрациясига боглнц булади.

Эритмадан утган ёруглик интенснвлигининг камайиши 
у т к а з II ш к о э ф ф и ц н е н т н  (ёкн гргридан-тутри 
утказиш дейилади) Т билан тавснфланадн:

/о
Бу ерда /, / 0 — эритма ва тоза эритувчидан утган ёруглик ин- 
тенсивлиги;

/ / / 0100 — утказиш фоизи (проценти),
/ — 1/10 — ютилиш,

1 • 100 — ютилиш фоизи
Купинча оптик зичлик А кийматидан фойдаланилади: 

- ! g T  =  - l g  -L  =  lg ~ ~  — А
1о 1

Эритма рангининг интенсивлиги билан шу эритмадаги 
текширилаётган рангли модданинг мицдори орасида 6 o f - 

лицлик бор.!
Еруглик эритмадан утганида интенснвлигининг кама­

йиши чБугер-Ламберт-Бер цонунига буйсунади:

г /  =  [0 \ 0 - f U ёкн —  =  10_ F C ' - l g r  =  А =  S C I

Бу ерда е моляр ютилиш коэффицпенти. У хар бир ранг­
ли моддага хос ва унинг табиатига богли^ булган узгар- 
мас ^ийматдир, С — текширилувчи эритманинг концентра- 
цияси; / — нур ютувчи цатламнинг цалинлиги, см.

Тенгламадан эритманинг оптик зичлиги рангли модда 
концентрациясига ва эритма цатламининг цалинлигига 
богли^ деган хулоса келиб чнцадн; ушбу модда эритмаси 
цатламининг цалинлнги бир хил булганда эрнтмада рангли 
модданинг ми^дори цанча куп булса, унинг оптик зичли­
ги шунча каттаро^ булади. Аксинча, шу рангли модданинг 
концентраиияси бир хил булганнда эритманинг оптик зич­
лиги унинг цатламининг цалинлигига боглик булади. Бун- 
дан цуйидаги хулосага келиш мумкин: агар битта рангли 
модданинг иккнта эритмасининг концентраиияси турлича 
булса уларнннг ^атламлари цалинликларини эритмалар- 
нинг концентрацияларига тескари мутаносиб равишда 
узгартириш натижасида бу эритмалар рангининг бир хил 
интенснвлигига эрншнлади. Шундай цилиб. рангли эрит-
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манинг концентрациясн С ни аншуташ учун унинг оптнк 
зичлиги А ни улчаш керак экан. Оптик зичликни улчаш 
учун эса ёрутлнк о^имининг интенснвлигини улчаш ке­
рак.

Бугер-Ламберт-Бер цонунннинг физик маъносини цу- 
нидагича ифодалаш мумкин. Битта ранглилиодданинг тенг 
концентрацияли эритмалари цатламларининг цалинлнгн 
бир хил булганида уларга ёрутлик энергияси бир хил миц- 
дорда ютилади, яъни бундай эритмаларнинг ёрутлик ютн- 
ши бир хил булади.

Абсорбцнон спектроскопняда модда концентрациясн 
одатда бир лнтрдаги моллар сони билан (моляр концент­
рация), ^атлам цалинлиги эса сантиметрларда улчанади. 
к моляр ютиш коэфнциентн; унинг циймати ^ар бир 
ютнш полосасн учун донмий булиб, фацат модданинг та- 
биатига богл!щ булади за реакциянинг сезгирлигини тав- 
снфлайди; 1—\ см ва С моль/л булганида А =  г булади. 
Демак, моляр' ютнш коэффнциенти цатлам цалинлигн 1 см 
булганида бир моляр эритманинг оптик зичлигига тенг 
экан.

1.29-р аем . Оптик зичликнинг модла концентраииясига борлицлиги.
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Бугер-Ламберт-Бер цонунидан. фойдаланищ шартлари 
ва чекланиииар. А = г-С-1 тенгламага бииоан оптик знч- 
лнкнинс. концентрацияга борлицлпги график жи.\атдан ко­
ордината бошидан бошланувчи турри чизик шаклида нфо- 
даланади. (1.29-расмга ц.)

Бугер-Ламберт-Бер цонуни фацат суюлтирилган эрит- 
малар учун маълум шароитда мутлац турри келадн.

1. Бу цонун монохроматик нурдан фойдаланилганда 
турри натижалар беради. Бунда (1) тенгламани ^уйида- 
гича ёзиш мумкин:

Ax =  S ,-C - l

Бу ердагн Я, А ва S нинг кнйматлари туллии узунлиги Я бул- 
ган монохроматик нурланишга дахлдорлигини курсатади.

2. Эритмада бегона электролитларнинг булиши тек- 
ширилаётган эритмадагн молекулаларнинг деформация- 
ланишини юзага келтирнши мумкин. Натижада ушбу би- 
рикмаларнинг ёрурлнк ютиши узгаради.

3. Ерурлик ютилишнга гидролиз, комплекс ^осил бу­
лиши, оралиц ма^сулотлар ^осил булиши, молекулалар­
нинг таутомер узгаришлари, сольватланиш каби омиллар 
таъсир курсатади. Бу ^одисаларнинг барчаси эрнтманинг 
pH ига борли^ равишда содир булади.

4. Улчашлар вацтида температура, жуда булмаганида 
бир неча градус чегарасида донмин са^ланнб цолиши 
керак.

Бугер-Ламберт-Бер цонунига буйсунншдан чекл'аниш 
асбобларга тегишлн омнлларга .\ам борлнц булади. Улар 
ерурлик оцимининг етарли даражада монохроматик бул- 
маслиги билан борлиц булиб, купинча фотоэлектроколо- 
риметрларда ишланганда кузатилади. Бундай асбобларда 
монохроматлашга ёрдам берадиган ёрурлик фнльтрлари 
муайян тул^ин узунликлар оралиридаги нурланишни ут- 
казади. Тулцин узунлигининг анчагина кенг оралиридаги 
нурланишни утказувчи одатдагн ёрурлнк фильтрлари иш- 
латилганида улчаш натижаси интеграл ютншга тааллуцли 
булади. Ютувчи модданинг концентрациясн ортиб борга- 
нн сари ютиш полосасининг контурн ёки спектр маълум 
Кисмининг контурн узгариши мумкин. Шунинг учун айни 
цисмга мос келувчи т^лцин узунлиги оралигида улчанган 
ютилиш концентрация ортишига тула борлиц равишда 
ортиб бормайди. Бунда интеграл ютиш билан ютувчи 
модда концентрациясн орасидаги борланиш мутаносибли-
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гм бузилади. Бундай ходисалар, купинча, сарик рангли 
эритмаларда ва эски турдаги асбоблар ишлатилганида 
содир булади.

1.13-§. А БС О РБЦ И О Н  С П ЕК Т РО СК О П И Я  А С Б О Б Л А Р И Н И Н Г  
АСО СИ И  К И СМ Л АРИ

Абсорбцион спектроскопия асбоблари тузилиши ва кон­
структив схемаларн турлича булишига карамай, уларнинг 
.\ар бири деярли бир хил вазифани бажарувчи асосий 
кисмлардан ташкил топади. Бундай цисмларга ёрутлик 
манбаи, ёрутлик монохроматизатори, текширилувчи мод- 
дали кювета, рецептор, ёрутликни кабул к1|ЛУвчи мосла- 
малар киради. Шу асосий кисмлаР катоРнга яна парал- 
лел нур дастасинн косил цилиш, ёрутлик йуналишини уз- 
гартнриш ва уни туплаш учун ншлатилувчи линзалар, 
призмалар, кузгулардан ташкил топтан оптик схемани, 
шунингдек, ёрутлик оцимининг интенсивлигини тенглаш- 
тирнш учун ншлатилувчи системани (диафрагмалар, оптик 
поналар ва б.) кам киритиш мумкнн. Абсорбцион спект­
роскопия асбобларида ёритиш манбаидан чиодан ёрутлик 
монохроматизатордан утиб, текширилувчи модда солин- 
ган /ооветага тушади. Кюветадан утган монохроматик 
нурнинг интенсивлиги ёрутликни цабул цилувчи мослама- 
да (рецепторда) улчанади. Одатда текширилаётган эрит- 
ма ва эрнтувчи ёки махсус тайёрланган таццоелаш эрит- 
маси оркали утган монохроматик ёрутлик интенсивлик- 
ларининг нисбати аницланади.

Ерутлик манбалари. Моддаларнинг ютиш спектрлари- 
нн олиш учун яхлит нурланиш манбаи булиши зарур. 
Текшириладиган намуна ёрутлик манбаига эмас, балки 
ёрутлик манбаи билан спектрал асбоб оралнгндаги нур 
окимига киритилади. Шунинг учун абсорбцион анализда 
ёрутлик манбаларининг ^зига жуда оддий талаблар КУ* 
йилади.

)^ар бир ёрутлик манбаи спектрнинг маълум со^асида 
кхлит нурланиш косил КилаДи ва бу с о зд а н  ташцарида 
ёрутлик интенсивлиги жуда кичик булади. Шу сабабли 
яхлит нурланиш манбалари бир-биридан спектрнинг со- 
Калари билан фаркланади.

Нурланиш манбаи ншлатилувчи сокасида спектрнинг 
барча кисмларида кам етарли даражада катта интенсиз- 
ликда нурланиш косил цилиши зарур.

Еркинлиги катта булган ёрутлик манбалари абсорб-
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пион текшнрувнинг сезгнрлигини анча оширади ва бир- 
бирларнга я^ин ютиш полосаларини яхширо^ ажратиш 
имконнни беради. Одатда нурланишнинг узо^ Baiyr даво- 
мида узгармай туриши талаб этнлади.

Абсорбцион спектроскопияда ёрутлик манбалари сн- 
фатнда вольфрамли чугланиш лампалари, газ тулдирнл- 
ган (водородлн), симоблн лампалар. Пернет шрифти ва 
Глобар шрифтидан фондаланиладн. Энг оддйй асбоблар- 
да ёруглик манбаи сифатида кундузги ёругликдан фойда- 
ланилади.

Спектрнинг кузга куринувчи сохасида одатда электр 
чугланиш лампалари ишлатилади. Лампалардагн вольф­
рам тола ток таъенрнда 3000°С гача цизийди ва шу са- 
баблн ёруглик интенсивлигининг та^енмланиш эгрн чи- 
зиги цисца тулцинлар томон силжнган булади. Чугланиш 
лампалари спектрнинг кузга куринувчи, энг яцин ультра- 
бинафша, шунингдек, энг яцин инфрацизил со.^аларида 
интенсив нурланиш .\осил цнладн. Бунда катта тул^ин 
узунлигндаги нурланишни лампанинг шиша колбасн ютнб 
^олади.

Спектрнинг ультрабинафша сохасида яхлит нурланиш 
хосил цилиш учун газ чацмогидан (разряд) фойдалани- 
лади. Катти1\ моддаларнинг нурланишидан фондаланиш- 
нинг купинча иложи булмайди, чункн ультрабинафша со- 
хаендаги интенсив нурланишни ^осил цилиш учун ^ар 
кандай моддани унинг суюцланиш ва к.айнаш темпера- 
турасидан юцори температурагача циздириш зарур.

Водород ёкн бошка газларда чацмоцнннг баъзи тур- 
лари спектрнинг кенг орали^ларида яхлит нурланиш ^о- 
сил цилади, бу асосан ионларникг нейтралланнши нати- 
жасида х;осил булувчн нурланишдир. Водород ва инерт 
газлардаги ча^мо^дан фойдаланиб спектрнинг кузга ку- 
рннувчн ультрабинафша ^исмидан то рентген нурларигача 
булган орали^лари учун яхлит нурланиш ^оснл цилиш1 
мумкин. Водороддагн газ разряди спектрнинг куринувчи 
^исмидан (4000 А0) то ультрабинафша кисмигача
(1700 А0) булган оралнгида яхлит нурланиш беради.

Ультрабинафша со.\асида абсорбцион спектроскопияни 
утказиш учун водород лампалари ишлаб чиь^арилади. 
Лампа махсус юпца шишадан ясалган дарчали шиша бал- 
лонга эга булнб, дарча 2100 А0 гача булган ультраби­
нафша нурларинн утказади.

Яхлит нурланиш манбаларидан ташцари, баъзи тур* 
даги чизицли нурланувчн ёпиц газ разрядларидан \ам
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аммо унннг инерцияси .\ам ортади. Термопара сифатнда 
мнс-константан, кумуш-внсмут ва бош^алар кенг куламда 
ишлатилади.

Температурани баъзи утказгичлар ёкн ярим утказгич- 
ларнинг ом ^исобндаги царшилигининг узгаришн оркалн 
>(ам улчаш мумкин. Бу турдаги иссицликни ^абул ^нлуз- 
чи мосламалар б о л о м  е т р л а р  деб юритилади. Плати­
на, сурьма ёки бошца металлдан ясалган цорайтирилган 
юпца пластинкадан нборат иссицликка сезгир элемент 
куприк схемасига кпритилади.

Болометрлар ва термопаралар ннфрацизил нурни ут- 
казувчи махсус дарчалари булган, х.авоси с$фиб олннган 
идишларга жойлаштирилади. Вакуум бузилганида цабул 
цилузчи мосламаларнинг сезгирлиги кескин пасайнб ке- 
тади ва идиш ичидаги х.авони яна суриб чицариб юбориш 
лозим булади.

1.14- §. СИФАТ АН АЛ И ЗИ

Ютиш спектрларн буйича сифат анализини утказиш 
учуй ютиш полосаларн максимумидаги тулцин узунлигини 
(ёки частотани) ани^лай билнш керак. Тебраннш (тебра- 
ниш-айланнш) спектрларн энг катта ахамнятга эта.

Тебраннш-айланиш спектрлари.чи тажрибада тад^ицот 
килиш баъзи частоталардагн полосаларни маълум атом- 
лар гуру>(ининг ёки молекуладагн ало^ида атомларнинг 
тебранишларига мослаш мумкинлигинн курсатди. Бундай 
частоталар характеристик частоталар деб аталади. Бир 
хил богланишга ёки бир хил атомлар гурухнга эта булган 
турли молекулалар ТЩ спектрларида бнтта характерис­
тик частота со^аснда ютиш спектрларинн .\осил к,илади. 
Худди ана шу инфрацизил спектрлар сифат анализпнпнг 
асосини ташкил этади. Характеристик частоталар спектр- 
га цараб молекулада маълум атомлар гуру.\н борлигини 
аницлашга ва бу бнлан модданинг сифат таркнбн хамда 
молекуласининг тузилиши .^ацида фикр юритишга нмкон 
берадн.

Абсорбцион молекуляр спектрлардаги ало.^ида поло­
саларни бир-бирига таэдослаш анча мураккабдир. Поло- 
салар кенг булиши туфайли купинча турли моддаларнинг 
ютиш полосаларн бир-бирига ^ушилиб кетади. Полоса- 
нинг кенглиги катта булгани учуй тулцин узунлнкларини 
топишнинг ани^лик даражасини оширишнинг иложи бул-
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майди. Бундан ташцарн, бу хол таьдослашда хам аниц- 
ликни оширмайди, чунки ютиш полосаси максимумининг 
тулцин узунлиги намунанннг таркиби, эритувчи ва бошца 
шаронтларга боглиц равишда узгаришн мумкин.

Молекуляр спектрларнннг маъносинн тушунншга тур- 
ли моддаларнннг спектрларн етарли даражада" тулиц баён 
этнлган яхши атласлар ва жадвалларнинг нуцлигн .\ам ха- 
лал беради. Бундан атласлар фа^ат оз сонли бирикмалар 
учунгина мавжуддир.

^ознрги кунда турли хил бирнкмаларнинг жуда куп 
мицдорларн учун ультрабинафша, куринувчи ва инфра^и- 
зил ео>;аларда ютиш спектрларн олннган булишнга ца- 
рамай, улар яхши системалаштирилмаган.

Спектрда абсорбцнон полосанинг ^осил булишн яхлит 
молекуланинг маълум тартибда тузилганлигн ёки унда 
нур юти ши молекуланинг боил^а цисмларининг тузилншн- 
га нам дахлдор булган маълум атомлар гурух.и борлнгн 
туфайлидир. Шу сабабли полосаларнн таццослашда улар 
муайян аниц бир моддага ёки намуна таркибидаги битта 
еки бир неча моддалар молекуласидаги муайян атомлар 
гуру^ига тааллуцли деб ^исобланади. Масалан, текшнрила- 
ётган намунанинг инфрацнзил спектридагн 2962 см-1 ли 
ёр^ин полоса метил группасн —СН3 дагн С—Н валент 
тебранишларига, 3000—3600 см-1 лн полосадар фацат 
О—Н ёки N—Н богланишларга тааллуцли дейиш мумкин. 
Спектрнинг. шу со.\асида бундай полосаларнинг йу^лиги 
текширилаётган моддада ОН— ва NH —группаларининг 
йуцлигидан далолат беради.

Инфрацизил спектроскопнядан анорганик моддаларни 
анализ цилишда х.ам муваффацият билан фойдаланилади. 
Анорганик моддаларнннг молекуляр тузнлишини аницлаш 
купинча осон буладн. Модданннг элементар сифат ва миц- 
дорий анализини утказиб, унинг кимёвий хоссаларини бил- 
ган .\олда дархол структура формуласини ёзиш мумкин. 
Агар модда бир неча изомер шаклларда булиш э^тимоли 
булса, уларни ультрабинафша ва инфра^изил со.\алари- 
даги спектрларидан фойдаланиб бир-бирндан ф'арклаш 
мумкин. Масалан, аницланган характеристик частота С 032- 
учун 1450 см-' га, SO2- учун ИЗО см-1 , ‘N O j1 учун 
1390 с м -1 га, NH4+ учун 3300 см~' га тенг ва *.

Шуларга ^хшаш курсаткичлар асосида минерал мод- 
даларнинг. инфрацизил спектрларидан модданинг кнмё- 
внй таркибнга дахлдор ни^оятда а^амнятли маълумот- 
лар олинади.
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Электрон ютиш спектрлари сифат аналнзи учун теб- 
раниш спектрларига Караганда анча кам цулланилади, 
чунки улар одатда бнр неча кенг ютиш полосаларн тарзи- 
да буладн ва купннча бир-бирига цисман цушилнб ,\ам 
кетади.

1.15-§. М И Ц Д О РИ П  А Н А Л И З

Ютиш спектрлари бунича мицдорин молекуляр анализ 
текширнлаётган намунанннг оптик зичлигинн текширилув­
чи модда концентрациясн ва ютувчи цатлам цалинлиги 
билан богловчи Бугер-Ламберт-Бер цонунидан фондала- 
нишга асосланган. ^онуннинг математик ифодасига мо­
ляр ютилиш коэффицненти кнради, у мазкур тулцин 
узунлигндаги нурнинг моддага ютилиш даражаснни тав- 
сифлайди.

Текширилувчи модда..\ар бир ютиш полосасининг мак- 
симумида моляр ютиш коэффициент муайян цийматга 
эта булади: I

А А,
С =  — ёки С = ----

е/

Я индекси А ва S ларнинг цнймати тул^ин узунлиги 
Я булган монохроматик нурланишга дахлдорлигини кур- 
сатади. Тенгламадан куриниб туриптики, улчашга тугри 
келадиган тул^ин узунлиги, оптик зичлик, кюветанинг 
цалинлиги ва рангли эритманинг концентрациясн фото­
метрик аницлашнинг асосий параметрлари ^исобланади. 
Фотометрнк реакциянинг бориш шароитлари, рангли эрнт- 
маларнинг концентрациясн ва барцарорлиги билан 6 of- 
ли^ кимёвий омиллар ^ам анализга му\им таъсир курса- 
тади.

Анализ шароити текширилувчи снстеманннг хоссала- 
рига ва ишлатилувчи фотометрик асбобнинг хусусиятла- 
рига цараб танланади.

Фотометрик аниклашнинг оптимал шароити. Фотомет­
рик аницлашлар эритмада аналитик шакл т$’ла ^осил 
булишннн ва Бугер-Ламберт-Бер ^онунидан чекланмас- 
ликни ёки минимал чекланншни таъминлайдиган оптимал 
шароитларда бажарилади. Улардан энг мухимлари: эрит- 
ма pH инннг оптимал циймати, реагентнинг етарли дара- 
жадаги мул булишн, аналитик (фотометрик) реакциянинг 
танлозчанлиги ва ютилиш учун энг цулай шароитлар тан- 
ланганлигидир.
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pH нинг оптимал цийматини танлаш учун текшири­
лувчи модда ва реагент концентрациялари узгармас бул- 
ганнда муайян тулцин узунлигида pH нинг эритма ранги- 
нинг интенсивлигига таъсири урганнб чикилади. Бунда 
реагент рангенз булганида ютилиш энг катта буладнган 
сохага ^исоб цилинади. РангЛн эритмаларда оптимум 
аналитик шакл билан бошланшч реагентларга ютилиш- 
лар орасидагн тафовут энг катта буладиган .^олга мое 
келади. Энг цулай шароитда ютиш максимал булганн- 
да pH нинг кичик узгаришлари эритманинг нур ютишига 
амалда таъсир этмайди. Фотометрланувчи эритманинг pH 
киимати тегишли буфер эритмалардан ёки етарли миц- 
дордаги кислота ёки ишцорлардан фойдаланиб бнр хнл- 
да сацлаб туриладн.

Цушиладиган аналитик реагентнинг ми^дорн маълум 
концентрация оралигидаги аницланувчи модданинг х.ам- 
масини аналитик шаклга утцазнш учун етарли булиши 
керак. 1.29-расмда келтирилган схемадан куриниб турип- 
тнки, реагентнинг оптимал концентрациясн аницланувчи 
модданинг аналитик шаклга тулиц утказнлишига мос ке­
лади. Реагентнн яна цушиш реакция ма.\сулоти унумини 
оширмайди ва эритманинг ёруглик ютишини купайтир- 
майди.

Фотометрланувчи эритма текширилувчи концентрация- 
ларнинг барча оралигида чин эритмалигича цолишн ке­
рак. Агар бу шартнн бажариб булмаса пастроц концент- 
рациялар ишлатиш ёки цаттиц фаза >;осил булишига ха- 
лацит берувчи ^имояловчи коллоидлардан фойдаланиш 
зарур. Баъзан бутун фотометрик ани^лаш схемасини уз- 
гартиришга тугри келади.

1.16-§. ФОТОМЕТРИК РЕАКЦИЯЛАР

Фотометрияда рангли бирнкмалар олиш учун кулла- 
ниладиган кимёвий реакциялар цатор талабларга жавоб 
бериши керак:

1. Реакция натижасида рангли ма^сулот хоенл булиши 
керак. Буига комплекс ,у>сил килишдан фойдаланиш, хро­
мофор группачаларни киритиш, оралаб ’келувчи л — бог- 
лари мицдорини ошнриш ва бош^а усуллар билан эрн- 
шнлади.

2. Фотометрии реакция ма\сулотининг таркиби узгар­
мас булиши керак. Масалан, комплекс бирикмаларнннг 
таркибнни барцарор этиш учун му^итнинг шароити, мул
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реагент, реакциями $тказишнннг оптимал ва^тн танла- 
нади.

3. Фотометрнк реакция ма.\сулотининг ранги жуда ин­
тенсив булнши керак. Фотометрнк реакциялар учун мо­
ляр ютиш коэффицнентларн 5000— 10000 дан кам булма- 
ган махсулотлар ,\осил ^иладиган реакциялар яроцлидир. 
Бу холда реакция ни.^оятда сезгнр булади.

4. Барча фотометрнк улчашлар мутлацо бир хил ша- 
роитларда утказиладн: зарурий реагентлар текширилувчн 
эритмага .\ам, таццослаш эритмасига .\ам цушиладн ва 
pH, температура ^амда эритмалар х;ажми тенглаштириб 
туриладн.

5. Фотометрик реакциялар керакли йуналишда тулнц 
борнши керак.

6. Фотометрик реакция танловчан булнши ва фа^ат 
муайян компонент билангина содир булнши керак.

Фотометрик реакциялардаи анорганик моддалар ана- 
лизнда ,\ам, органик моддаларни текширишда .\ам кенг 
куламда фойдаланилади.

Тулцин .узунлиги. Фотометрнк аналнзнинг ^ар цандай 
турнда ^ам аналитик шаклга ютилиш спектрофотометрда 
ишланганда оптимал тулцнн узунлигида ва электроколо- 
риметрда ишланганда тулцин узунликларнинг оптимал 
оралитда аницланадн. Бунда аналитик шаклнннг ютнши 
Силан бошлангич реагентларнинг ютиши орасидаги энг 
катта фарэда цараб иш юритнлади. Уларнинг спектрла-

Cgnrn Cjnm м̂я

1 .30-р а ем . Фотометрик ани^лашларда реагентнинг оптимал концентра*
циясшш танлаш:

J  С арка pop комплекс бнрмкма цосил б?лишнда; 2 —  бекарор комплекс бирикма
досил б?лишида;
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ридаги ютилиш максимумларини, уларнинг балаидлигинн, 
ютиш чнзнги контурннинг шаклини, фотометрнк асбоб- 
нинг айни спектр со.\асидагн сезгирлнгини эътиборга олиш 
зарур (1.30-раем).

Аналитик шакл эритмасинннг нур ютишн доимо та^- 
цоелаш эритмасинннг нур ютишига ннсбатан улчанадн. бу 
эритманинг нур ютиши оптик нолга тенг, деб 1\абул ци- 
линади. Таццослш эрнтмаси таркибида ани^ланувчн ком- 
сонентдан бошца барча бошлангич моддалар булади.

Р.ругликни утказиш (оптик зичлик). Фотометрик асбобнинг 
улчаш мосламаси одатда ёруглик утказил коэффициент!! Т 
нинг барча кийматларида хатолик АТ га эга булади. Шунга 
бог ли 1̂  рагилда оптик зичлик бирликларидаги хатолик ДА бар­
ча орали^да бир хил булмайди. Шу сабаблн баъзи масалаларни 
ечишда оптик зичликдан кура утказиш коэффнциентидан фон- 
даланиш цуланроц булади. 1.31-расмдан куригиб туриптики, 
мутла^ хатолик АТ бир хил булганида аницланувчи концент- 
рапиянинг мутла^ хатолиги АС эритма концентрацияси орти- 
ши билан купайиб борадн; АСг >А С , булса хам АТг =  АТ, 

Нисбий хатолик ДС/С концентрация ортиши билан камаяди 
ва мутлац хатолик АС орт и ни билан купаяди. Т нииг ь̂ андай 
кийматларида нисбий хатолик ДС/С мииимал булишини ани^- 
лаш учун цуйидаги тенгламани куриб чичамиз:

— lg Т =  А =  е - С/ .
Ифодага мувофи^

С - - Л 1
е-1

ни олами! ва уни дифференцналлаб
АТ

О)

dc =  — (2)
2,3Г • е • /

ни келтириб чикарамнз. (1) ва (2) тенгламаларни бирлаштирил-
са:

d С 
С

d T e l АТ ~ ДС д/ /оЧ------еки — = -------— (3)
e l-2,3 Т 1цТ TlnT С Л пГ

АТ нинг маълум кийматида Т га турли сон цнйматларни бе- 
риб тенглама (3) оркали нисбий хатолик ДС/С ни хисоблаб 
чи^иш мумкин. Бундай хисоблаш натижалари 1.32-расмда гра­
фик шаклда ифодаланган. Ундан куринадики, Т гинг жуда 
кичик ва жуда катта кийматларида нисбий хатолик кескин ор- 
тар экан. Т нинг уртача кийматларида эгри чизиц минимум 
оркали утади.

= -------еки — =ДС
С

АТ
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АС, А Сг С

1.31-раем . Еруглик уткаэиш коэффиниентни Тпинг концентрация Ста
боглицлнги

1.32- р ас  м. Нисбий хатоянкнинг 
эритма ёрурлик иурини утказнш 

хусусиятига ботли^лиги.

Еруглик ютувчи цатлам- 
нинг цалинлиги. Бугср-Лам- 
берт-Бер тенгламасига ку­
ра оптик зичликнинг к;ий- 
мати цатлам цалинлигига 

туfри мутаносиб. А =  ’Е-С-1 
Боинга шаронтлар бир хил 
булганида цатлам цалгтнли- 
гн ортиши билан оптик 
зичлик ва демак. сезгнрлик 
э̂ ам ортиши керак. Адшо 
цатлам цалинлиги (оптик 
йул узунлнгн) ортганнда 
ёрурликнинг сочилиши би­
лан ботлнц нсрофлар ай- 
ницеа эритмалар билан нш- 
ланганда купаяди. К,атлам 
цалинлигн 5 см дан ортиц 
булган кюветалар, одатда, 
фотометрик ани^лашлар 
учун ишлатнлмайди.
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1.17-§. М О Д Д А Л А РН И  Ф О ТО М ЕТРИК А Н И К Л А Ш  УСУЛ Л АРИ

Стандарт ва аницланувчи рангли эритмаларнинг оп­
тик зичликларини тащослаш усули. Модда концентрацня- 
сини аницлаш учун текширилувчи эритмадан озрок олиб, 
ундан фотометрлаш учун рангли эритма тайёрланади ва 
унинг оптик зичлиги улчанади. Сунгра шунга ухшаш йул 
билан аникланувчи модданинг маълум концентрацияли 
рангли уч-туртта стандарт эритмаси тайёрланади ва шу 
кюветаларнинг узида уларнинг оптик зичлиги Улчанади.

Таодосланувчи эритмалар оптик зичликларининг кийматлари: 
аникланувчи эритма учун АХ =  ех-Сх -/Х, стандарт эритма учун 
Лст =  еХст Ссг-/сг булади. Тенгламаларнинг бирини иккинчнсига 
булсак,

Ах _  ех ' I*
Аст ty  ■ Сст ■ / ст

ни оламиз.
/х =  /ст ва /, — const булгани сабабли

Act

Тацкослаш усулидан бир маротаба аниклашлардагина 
фойдаланиш мумкин. У нур ютилишининг асоснй цонуни- 
га риоя цилишни талаб этади.

Даражалаш графиги усули. Бугср-Ламбсрт-Бср цону- 
нига биноан оптик зичлик — концентрация координата- 
ларидагн график тугри чизицли б^лиши ва тугри чизи^ ко­
ордината бошидан утиши керак. Одатда даражалаш  
графиги камида учта нуцта буйича тузилади. Бу текшн- 
ришнинг ишончли ва аник булишини таъмннлайдн.

Даражалаш графиги усулида модда мицдорини аниц- 
лаш учун 5—8 хил турли концентрацияли стандарт эрит­
малар серияси тайёрланади. Стандарт эритмалар кон- 
центрациялари оралигини танлашда шунга эътибор бериш 
керакки, тайёрланадиган эритма текширилувчи эритма 
концентрацняларннинг э.угимолий узгариш со.\аларини 
цамраб оладиган булишн ва текширнлаётган эритманинг 
оптик зичлиги даражалаш эгри чизигининг урталарига 
мос келиши мацсадга мувофицдир.

Стандарт эритмаларнинг оптик зичликларини улчаш 
асоснда богланиш эгри чизиги тузилади (1.33-расмга ц.) 
Олинган эгри чизиц даражалаш эгри чизиги (даражалаш  
графиги) дейилади.
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Бугер-Ламберт-Бер цонунидан четлашилганда, яънн 
А —С чнзицли богланиши бузилганида график тузнш учун 
олинадиган ну^талар сони оширилиши ксрак. Даражалаш  
графикларидан фойдаланиш фотометрик улчашнннг энг 
куп тарцалган ва ани^ усулидир. Бу усулдан куп сонли 
бир-бирига ухшаш анализларни утказишда фондалани- 
лади.

Цушиш усули. К,ушиш усули тац^ослаш усулининг бир ту- 
ридир. Эритма концентрациясиии бу усулда ани^лаш текшири- 
лаётган эригма билан шу эритмага ани^ланувчи моддадан маъ- 
лум микдорда кушилган эритманинг оптик зичликларини тац- 
кослашга асосланган. Усулнинг мохияти цуйидагидам иборат: 
Аввал таркибида аницланувчи компонент бор номаълум кон- 
центраиияли Сх аникланувчи текширилаётган эритманинг оптик 
зичлиги Ах анщланади. Сунгра текширилаётган эрнтмага аии^- 
ланувчи компонентдан маълум микдорда Сст ^ушилади ва оп­
тик зичлик Лх+ст яна улчанади. Текширилаётган эритманинг 
оптик зичлиги:

Ах — t - C x l (1)
стандарт кушилган текширилувчи эритманинг оптик зичлиги 
эса

^х+ст =  (2)
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тенглама (1) ни (2) га булиб, цуйидагини оламиз:

чх+ст Сх+ С с
екн

бундан
•^х(Сх +  С ст) --  Л х + ст ’ С

А х С ст =  ^ х+ ст '^ х  —  ^ х ' ^  

^х-Сст =  Сх(Лх+ст- Л х); Сх=С ,ст А _ А
л х+ст п х

1^ушиш усулидан, одатда, бегона аралашмаларнинг 
халакит берувчи таъсирнни йуцотиш, бир цатор ^олларда 
эса фотометрик ани^лаш усулининг тугрилигини ба.^о- 
лаш учуй фойдаланилади. Бу усул рангли текширилувчи 
ва стандарт цушилган эритмаларни фотометрлашда бир 
хил шароитлар яратиш имконини беради. Шунинг учун бу 
усулдан турли элементларнинг кам миь^дорларини бегона 
моддаларнинг катта мицдорлари иштирокида анидлаш, 
туз эритмаларининг анализида фойдаланиш мадсадга му- 
вофицдир.

Номаълум концентрацияни формула бунича ,\исоблаш 
нули билан ёки

^,+ст « / ( О
координаталардаги график ордали топилади.

Дифференциал фотометрия усули. Ту^ рангли эритма­
ларни фотометрлашни дифференциал фотометрия усули- 
да муваффа^ият билан амалга ошириш мумкин. Усулнинг 
мохияти шундан иборатки, рангли текширилувчи ва стан­
дарт эритмаларнинг оптик зичликлари ютиши нолга тенг 
булган тоза эритувчиникига нисбатан эмас, балки эле- 
ментнинг концентрацияси текширилаётган эритманикига 
я^ин булган рангли эритмасига нисбатан улчанади. Ма- 
салан, оддий фотометрияда номаълум концентрацняли 
текширилувчи эритмадан утган ёруглик интенсивлиги / х 
тоза эритувчидан утган ёруглик интенсивлиги / о билан 
тац^осланади. Бундай эритманинг ёруглик утказиш коэф- 
фициенти интенсивликлар нисбатига тенг буладн:

Дифференциал фотометрияда ёруглнкнинг иккинчи нури эри- 
тувчндан эмас, анн  ̂концентрацияли С, рангли та^крслаш эрнг-



маем деб аталувчи эритма оркали утади. Та^цоелаш эритмаси- 
нинг интенсислигн / ,  билан белгиланади. Текшнрилаётган эрит- 
мадан утган ёрутлик интененвлигн / х. Интенсивликлар нисбатн
■— и/артли утказиш коэффициента дейилади:•Г

Т х̂
х /т

/ т книг / 0 га нисбатн таццоелаш эритмасининг утказиш коэф- 
фициентини тавси ()лайди:

*г _
т _  /'о

ва / х =  7 \ - / и булгани учун

/ т  = 7V / c  £  = <  =  £
• 'о * ТТ

Утказиш коэффици±нтларидан оптик зичликларга ^тилганида

Аг =  А, — Д„

Лх =  е - / С х - Л т (1)

Бу ерда Лх ннсбий оптик зичлик.
Тенглама (1) нисбий оптик зичлик ^акдчий оптик зичлик 

сингари рангли модда концентрациясига мутаносиблигипн кур- 
сатади. Аммо Ах — Сх тугри чизиги координата бошидан ут- 
майди (1.34-раем).

Агар текширилувчи эритма- 
нинг оптик зи 1ЛИГИНИ А =  4,0 
деб ^абул килсак (уни оддий 
фотометрия усулида етарли 
аниклнкда улчаб булмайди), 
эритувчн урнига та^ослаш 
эритмасини олиб (Лт—3,0) ннс­
бий оптик зичликни топамиз:
ЛХ= Л Х- Л Т =  4 ,0 -3 ,0 = 1 ,0 .

Буни етарли даражада аник,- 
лик билан улчаш мумкин бу- 
ладн.

Шундай »^илиб, диффе­
ренциал фотометрия анн^ фотометрик улчашларни утка- 
зишга яро^ли концентрациялар со^асини анчагина кен- 
гайтиради.

1 .34-р аем . Дифференциал фо- 
тометрияда фойдаланиладиган да- 

ражалаш графиги

92



Экстракцион-фотометрик усуллар  Аналитик кимёда 
экстракцион усуллардан кенг фойдаланилади. Бунда экст- 
рактдаги текширилувчи компонентни фотометрик усулда 
хам, бошца ^ар хил усулларда хам (полярографик, спект- 
рал ва \ .)  аницлаш мумкнн. Экстракцион усулларнинг 
баъзи гуру\ларида текширишни фотометрик усулда якун- 
лаш жуда самарали булади ва текширишнинг зарурий 
тезлиги > а̂мда ани^лигини таъминлайди. Булар экстрак­
цион-фотометрик усуллар деб аталади. Экстракцион-фо­
тометрик усуллар ани^ланувчи модданн экстракциялаб 
олнб, сунгра фотометрик усулда ани^лашга асосланган. 
Бу усулдан мураккаб аралашмаларни анализ ^илишда, 
бир Модданинг кам миадорларинн бошца модда- 
ларнинг катта мицдорлари иштирокнда аницлашда, асо- 
сий компонентлар иштирокида ^ушимчаларнн анн^лаш- 
да, шунингдек, аралашмадаги цизи^тирувчи элементни 
бевосита аницлаш цнйин булган холларда фойдаланила- 
дн. Кам мицдордаги цушимчалар экстракцняланганида 
улар ажралиб чикншидан таш^ари концентрланади ^ам. 
Анализнинг бу усулида ани^ланувчн микрокомпонент сув- 
да эрувчан, рангли бнрикмага айлантирилади, экстрак- 
цияланади ва экстракт фотометрланади. Модда ми^дори 
даражалаш графиги усулида аницланади. Бунда ани^ла- 
нувчи компонентнинг рангли бнрикмаси сувда эрувчан 
булиши шарт эмас.

Турли лигандли комплекс бирикмаларни экстракцня- 
лаш аналитик кимённнг тез ривожланаётга’н й^налишла- 
ридан бирндир. Бунда турли лигандли комплекслардан 
фа^атгина комплекс ^осил цилувчи металл ионларини 
ани^лашда эмас, балки анион-реагентларнн (лигандлар- 
ни) аницлашда >̂ ам фойдаланиладн. Аралаш экстракция- 
ланувчи комплекслар ,\осил булишида лигандларнинг ?̂ ар 
хиллиги экстракцион фотометрик анализ усулининг сез- 
гирлнги ва танловчанлигини ошнрншга кенг нмконият 
яратади.

Экстракцион-фотометрик усулларда металларни аниц- 
лаш учун турли хил экстракцион системалардан фойда- 
ланилади. Улар аницланувчи компонентнинг кимёвий та- 
биатнга, эриган моддалар таркибига ва экстракциялаш 
шароитига боглиц равишда танланади.

Экстракцион-фотометрик усул атом ва крим утказгич- 
лар техникасида ишлатилувчи ни^оятда тоза моддалар- 
даги жуда кам мицдорларда буладнган кушнмчаларни 
анн^лашда айни^са катта а^амият касб этмоцда.
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1.18- §. Ф О ТО М ЕТРИК УЛ ЧАШ  Т ЕХН И К А С И  ВА АСБО БЛ АРИ

Эритмалар концентрациясини фотометрик аницлаш 
усулларн стандарт ва текширилаётган эритмаларнинг 
ёругликни ютиши ёки утказиб юборишини та^кослашга 
асосланган. Текширилаётган эритмага ёругликнннг юти- 
лиш даражаси фотоколориметрлар ва спектрофотометр- 
лар ёрдамида аникланади. Стандарт ва текширилаётган 
рангли эритмаларнинг оптик зичлигини улчаш доимо тац- 
кослаш эритмасига нисбатан олиб борилади. Таккослаш 
эритмаси (ноль эритма) сифатида таркибида аницланув- 
чи ион билан рангли бирикма ^осил цилувчи реагентдан 
ташцари барча компонентлар буладиган текшнрилувчи 
эрнтманинг бир кис»миДа фойдаланиш мумкин.

Агар кушилувчи реагент ва таккослаш эритмасининг 
барча бош^а компонентлари ?(ам рангсиз булса ва, де­
мак, спектрнинг куринувчи цисмидаги нурларни ютмаса, 
такцослаш эритмаси сифатида дистилланган сувдан фой­
даланиш мумкин.

Фотоколориметрлар. Ишлатилиши, техник маълумот- 
лар. КФК, ФЭК-56М, ФЭК-56 типидаги фотоэлектроколо- 
риметрлар 315—630 нм оралигида ёругликни утказиш ёки 
оптик зичлигини улчашга ва эрнтмадаги модда концент­
рациясини фотометрик усулларда аницлашга мулжаллан-

1.35-р а е м . Еруглик фильтрларининг тавсифи. 
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1.36-р а с м . ФЭК-56M фотоколорнметрларнинг схемаси::
/  —  ёруглик'чаноаи: 2 —  срурлик фильтри: 3 —  призма: 4 —  эрнтувчи ёки таддослаш 
эритувчиси солннган клювета; 5 —  даракатланувчи диафрагма» 6 —  комленсацнялаш 

диафрагмаси; 7 —  фотоэлемснтлар.

ган. Бу асбоблар эмульсиялар, суспензиялар ва коллоид 
эритмаларнинг утувчи ёругликни тарцатиш интенсивлиги- 
нн ниобий улчаш имконинн ^ам берадн.

Барча фотометрик асбобларда нурнинг 100% дан 5% 
гача утказилишини (Л =  0-т-1,3) улчаш мумкин. Утказиш 
шкаласининг 5 дан 0,1% гача (А =  1,3-^3) булган цисмн 
тахминий аннклашлар учун хизмат килади. Еруглик ут- 
казишнн улчашдаги асбобнннг мутлак хатолиги 7'=1%‘ 
дан ошманди.
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1.37-р а е м . ФЭК-56М нинг оптик схемаси

ФЭК-56М, ФЭК-56 асбобларда ёруглик манбаи сифа- 
тида чурланиш лампаси рН-35(8В,—35Вт) ва кувватн 
120 Вт ли ^та ю^ори босимли симоб-кварц лампаси 
ДРК-120 дан фойдаланилади, улар 315— 630 нм оралиги-
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да ишлашга имкон беради. Барча асбоблар тор полосали 
ёруглик фильтрлари билан таъмпнланган, бу фнльтрлар- 
нинг .спсктрал тавсифн 1.3-жадвалда келтирилган (1.35- 
расм).

КФК, ФЭК-56 ва ФЭК-56 М турндаги фотоколори- 
метрларнинг умумий ва оптик схемаси 1.36 .\амда 1.37- 
расмларда келтирилган.

Еруглик манбаи 1 дан чи^цан ёруглик о^ими ёруглик 
фильтрлари 2 дан утиб, призма 3 га тушади. Унда оцим 
иккита — чап ва унг тармоц^а булинади. Сунгра парал- 
лел оцимлар кюветалар 4—4', диафрагмалар 5—6' дан 
утиб, дифференциал схема буйича доимий ток кучайтнр- 
гичи ор^али микроамперметрга уланган фотоэлемент 7 га 
тушади.

Унгдаги ёрутлик оцнмига кетма-кет эритувчи (ёки T a i y  
цослаш эритмасн) солинган кювета 4 ни ёки текширнлув- 
чн эрнтмали кювета 4' ни киритиш мумкин. Еругликнннг 
унг оцимида жойлашган сурилма диафрагма 5 узи билан 
бириктнрилган барабан апланганида унг фотоэлементга 
тушувчи ёруглик оциминпнг цнйматини узгартиради. Унг 
томондаги барабан улчовчи, чап томондагиси эса компен- 
сацияловчи .\исобланади.

Фотоэлементлар. Фотоколориметрия ва спектрофотомет- 
рияда рангли эритманинг ёругликни ютиш даржаси фо­
тоэлементлар воситасида аннцланади. Фотоэлемент коло- 
риметрланувчи эритма орцали утувчи ёруглик энергиясн- 
ни электр энергиясига айлантириб беради. Фотоэффект 
донунларига биноан .\осил булувчн фототокнинг кучи фо­
тоэлементга тушувчи ёруглнкнинг ннтенснвлигнга тугрн 
мутаносибдир:

Г =  kl
Еруглик фильтрлари. Фотометрик анализнцнг аннцли- 

гини ва сезгнрлигини ошириш учун аралаш (оц) нурнинг 
ютнлишидан эмас, балки фотометрланувчи рангли эрит- 
мага максимал ютилувчи нурларнинг ютилишидан фойда- 
ланиш айни муддао булади. Спектрннг барча куринувчн 
со.\асидан маълум тулцин узунлигидаги нурларни ажра- 
тиб о.тнш учун ёрутлик окимларинииг йулига ютувчн 
эрнтмалардан олдин ёруглик фильтрлари деб аталувчи 
ёругликни танлаб ютувчи мосламалар жойлаштирилади. 
Ёруглик фильтрлари кювета томон йуналган ёруглик оци- 
ми йулига жойлаштирилгач, асосан рангли эритмага ютн- 
ладиган нурлардан ташцари барча нурларни ютади. Еруг-
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лик фильтрларм сифатнда рангли шаффоф плёнкалар, 
шишалар, рангли вуюцликлар ва интерференцион ёруглик 
фильтрларидан фойдаланилади. (Иловадаги 3-жадвал).

Спектрнинг 350—750 нм со^аси учун ишлатиладнган 
интерференцион ёруглик фильтрларм тупламларининг ут- 
казиш сохасн 10—40 нм буладн.

Спектрофотометрларда нурланиш дифракцион тур- 
лар ёкн призмалар ёрдамида компонентларига ажратила- 
дн. Олинган спектр ёруглик нурларинннг фац'ат тор дас- 
тасинигина утказувчи тир^ншга йуналтирнлади. Приз- 
манн айлантириш ёкн тнр^ишнн силжитиш оркалн 
спектрнннг барча кенглигидаги монохроматик нурларнн 
кетма-кет утказишга эришилади.

ФЭК-56М асбоблда ишлаш тартиби. 1. Асбобда таъ- 
минлаш блоки ва чугланнш ламнаси уланганидан 15—20 
минут утгач — асбоб бар^арор ишлаш режнмнга утгандан 
кейнн улчашни бошлаш мумкин. Симоб лампаси улчаш 
бошланишидан 10— 15 минут олднн занжирга уланади.

2. Симоб лампасини зарурат булмаганида иш >;олатида 
|\олдириш ярамайди, чунки бунда унинг хизмат цилиш 
муддати цнскарадп.

3. Эритманинг ёруглик утказиши ёки оптик зичлиги 
Улчанади. Улчашда кюветанинг цопцоги берк булади. Ав- 
вало асбобнинг; «электр нол» ,\олатн урнатиладн. Бунинг 
учун даста 3 ни бураб (1.36-расмга ц.), парда ёрдамида 
ёруглик оцимннинг йули тусилади. Тут^ич 10 ор^али мик­
роамперметр курсаткичи «нол—0» ^олатига келтирнлади 
ва парда очилади. Тут^ич 11 воситасида ёруглик оцимига 
танланган ёруглик фильтри кнритилади. Барча улчашлар 
электросхеманинг сезгирлиги микроамперметрнинг 1—3 
булмасига тенг келадиган ^олатда олиб борилади; бунда 
улчов диафрагмаси тутцич 6 орцалн 1 % ёруглик утка­
зишга мослаб очилади. (Асбобнинг сезгирлигнни улчов 
диафрагмаси 1 % утказишга мослаб очилганида микро­
амперметр шкаласида куреаткич неча даражада силжиши 
оркалн аницланади). Асбобнинг курсатилган сезгирлиги 
тут^ичи 9 ни бураб урнатиладн.

Чапки ёруглик оцимига улчашнинг бошидан охирига- 
ча эритувчили (ёкн та^цослаш эритмасн солинган) кювета , 
урнатиладн. Агар эрнтувчи рангсиз булса, чапдаги фото­
элемент ёруглик о^имининг iicchfh таъсирида исишининг 
олднн и олиш учун чаи ёруглик оцимига днстилланган 
сувлн кювета урнатиш тавсия этилади. Унг ёруглик 
оцимига текширилаётган эритмали кювета урнатиладн.
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Унг барабан 7 тутцичи 6 ни бураб ёруглик утказиш шка- 
ласинм 100 б^лимига цуйилади. Чап барабанни (туткич 
8 ни) айлантириб, микроамперметр курсаткичи «0* га 
келтирилади. Агар чап барабан ёрдамида «0» га ^уйиш- 
нинг иложи булмаса, унда унг ёруглик оцимига (ёруглик 
дарчасига) асбоб комплектидаги сусайткич «/» ёкн «2 » 
ни урнатиш керак. Сунгра тут^нч 5 ни бураб унг оцимда- 
ги эритмалн кювета эритувчили (ёки таццослаш эритма- 
ли) кювета билан алмаштирилади. Бунда микроампер- 
метрниш «0» га урнатилган стрелкаси силжийди. Унг 
улчов барабанни айлантирнш йули бнлан стрелка бошлан- 
гич «нол» ^олатга келтирилади ва текширилувчн эритма- 
нинг ёруглик утказиши (оптик зичлнгн) унг барабан 7 
шкаласн буйича .^исобланади.

Улчаш жараёнида руй беришн мумкин булган тасоди- 
фий хатоларнинг олдини олиш учун бнттагина улчаш 
билан чегараланмаслик керак.

Эритмадаги модда концентрациясини апнклаш. К,уйи- 
дагиларга рноя цилиш тавсия этилади:

1 . Еруглик фильтрини танлаш. Агар текширилаётган 
эритманннг ютиш спектри номаълум булса, унинг тахми- 
ний куриниши ^уйидагича аникланадн: Кюзетанн текши- 
рнлаётган эрнтма бнлан тулднриб, унинг оптик зичлигн 
барча ёруглик фильтрларидан кетма-кет фойдаланнб ^л- 
чанади. Олннган маълумотлар асосида A —f(K) богланиш 
графиги тузилади. Спектрнинг оптик зичлик максимал 
цийматга эга булган ва тул^ин узунлнгп узгарганида кам 
узгарувчн со^аси танланади.

Максимал утказиш со.^аси текширилувчи эрнтма юти- 
лиш спектрининг курсатилган цисмига мос келувчи ёруг­
лик фильтрн танлаб олинади. Агар бу шартга бнр неча 
ёруглик фильтрн мос келса улардан фотоэлементнинг сез- 
гнрлиги юкорироц буладнгани танланади. Еруглик фильт­
рини эритманннг улчанган оптик зичлигинннг энг катта 
^ийматига караб ^ам танлаш мумкин.

2. Кювета танлаш улчанувчи оптик зичликларнинг 
оптимал диапазонига боглиц. ФЭК-56 М асбобидэ цуйида- 
ги кюветалар туплами булади:

Микрокюветанинг ишчи узун-
лиги, мм 50 30 20 10 5 3 I

Кюветашшг ^ажми, мл 20 14 ' 9  5 2,3 1,4 0,5

3. Концентрацияни аннклаш усулини танлаш.
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1.19-§. Ф О Т О М Е Т Р И К  Т И Т Р Л А Ш

Фотометрии титрлаш усулнда эквивалеитлин нуктаси 
фотометрии улчашлар ёрдамида аниклападн. Бундай титр­
лаш давомида реанция компонентларидан бнрининг— 
аникланувчи модда, тнтрант ёии реаиция ма.\сулотининг 
ёруглнк ютиши улчанади. Титрлаш вацтида аникланувчи 
модда, титрант ва реаиция ма.\сулотининг концентрация- 
ларн 5'згарганн сабабли титрланувчи эрнтмада ёруглик 
ютишининг узгариши иузатиладн. Эквивалеитлин нуктаси 
график усулда топилади. Бунинг учуй титрлаб булинмаган 
эритманн тавсифловчн бир неча нуцта ва ута титрланган 
эритма учуй бир неча иук'тага эга булиш иифоядир.

Ёруглик ютилишининг тнтрант хажмига боглицлик гра- 
фигинн тузиб, титрлаш эгри чизигидагн эгилиш нуктаси, 
яънн эквивалеитлин ну^таси аницланади. Оптик зичлик- 
нинг узгариши реакциянинг ютувчи компонентигз боглнк
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равишда турлича булади. Фотометрик титрлаш эгри чн- 
зикларининг энг куп учрайдиганларини куриб чикамиз 
(1.38- раем).

1. Текшнрилаётган модданннг ютиши буйича (1.38- 
расм, а). Титрлаш давом этган сари модда концентрация- 
си камайиб борадн ва эквивалентлик нухтасида миннму- 
мнга етади. Эрнтманинг ёруглик ютиши хам камайиб 
борнб, эквивалентлик нухтасида минимумига етади, с^нг- 
ра ^згармай цоладн (ёкн суюлиш натижасида озгина ка- 
маядн). Титрлаш эгри чизишнинг эгилиш нухтасн эквн- 
валентлик нухтасидир. Эгнлишда эрнтманинг ютиши бир 
текисда узгариши мумкинлигн сабабли титрлаш эгри чи- 
зигининг тугрн циеяларини кесишгунча давом эттнриб 
эквивалентлик ну^таси топнлади.

2. Тнтрантнинг ютиши буйича (1.38-раем, б). Титрант 
модда билан реакцняга киришаётганида у эрнтмада ортих- 
ча булмайди ва эрнтманинг ёруглик ютиши узгармайди. 
Эквивалентлик нуцтасига етгандан кейин эрнтмада тит- 
рантнинг ортнцчаси пайдо булади, титрлаш давом этти- 
рилгани сари унинг концентрацияси ортнб боради, тегнш- 
лича ёруглик ютилиши хам ортнб боради.

3. Реакция махсулотининг ютиши буйича (1.38-раем, 
в). Титрлаш давом этган сари реакция махсулотининг 
концентрацияси ва, демак, эрнтманинг нур ютиши хам ор- 
тиб боради. Эквивалентлик нухтасига етгандан кейин ре­
акция ма.хсулоти хоснл булиши тухтаганлиги сабабли 
эрнтманинг нур ютиши узгармай холади.

4. Текшнрилаётган модданннг ва тнтрантнинг нур 
ютиши буйича (1.38-раем, г ) .  Эквивалентлик нухтасига ет- 
гунча .модда концентрацияси камайганлиги сабабли эритма- 
нинг нур ютиши хам камайиб боради. Эквивалентлик нух- 
тасига етгандан кейин эса тнтрантнинг концентрацияси 
ортиб бори ши туфайли эрнтманинг нур ютиши хзм ортади. 
Фотометрик тнтрлашда эквивалентлик нухтасида титрант- 
нинг хажми график усулда (1.39- раем) титрлаш эгри чизи- 
ги тугри цисмларининг кесишнш нухтаси (титрант хзжми 
VT га мос келувчи) буйича ёки титрлаш эгри чизигининг 
эквивалентлик нухтасидан олдинги ва кейинги тугрн 
Хисмларинн ифодалайдиган иккита тенгламалар система- 
си ёрдамида анихланади.

Суюлтирнлган ёки нимранг эрнтмаларни титрлашда 
титрлаш эгри чизнги кескин минимумга эга булмайди. 
Бундай системаларда эквивалентлик нухтаенни топиш 
учун мураккаброх тузнлншдаги графиклардан фойдала-
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1.39- р а ем . Фотометрик титрлаш эгри чизицлари тенгламаси.

нишга ёкн махсус математик йул билан ншлаб чицишга 
тугри келади.

Фотометрик титрлаш усулининг асосий афзаллиги ку- 
пинча бош^а усуллар билан титрлашнинг иложи булма- 
ган суюлтирилган ва ннмранг эритмаларни анализ килиш, 
шунингдек, титрлаш жараёнини автоматлаштирнш мум- 
кинлигидадир.

Титрант ^ажмнни бнлган холда эритма концентрация- 
си ^исоблаб топилади. Ишлатилган асбобнинг турига î a- 
раб титрлаш фотометрик титрлаш (фотоэлектроколори- 
метрда) билан спектрофотометрии тнтрлашга (спектрофо- 
тометрда) ажратилади.

Фотометрнк титрлашни утказиш учуй махсус титрлов- 
чнлар (Т — 107, ФЭТ — УНИИЗ ишлаб чицилган булиб 
(140-расм), уларда нурланиш манбандан I чнкувчи ёруг- 
лнк конденсор 2, ёрутлик фильтри 3 дан утиб, титрланувчи 
эритмали кювета 8 га тушади ва ток улчов асбоби 6 да 
|уайд этилувчи фотоэлемент 5 да тухтайди. Кюветадаги 
эритма магнит аралаштиргнч ёрдамида аралаштнрилади. 
Эритма автоматик титрлаш блоки 4 да титрланади.
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1.40-р а ем . Фотометрик титрлаш схемаси.

Фотометрик усул эритмадаги комплекс бнрнкмалар- 
нннг таркибн ва барцарорлигинн текширншга имкон бе- 
ради. Фотометрик улчашларнинг соддалнгн ва етарли да- 
ражада ани^лиги туфайли фотометрик усуллардан 
эритмада соднр булувчи реакцияларни, айни^са рангли 
реакцияларни таджик килишда кенг фойдаланилади.

Комплекс бирнкмаларнинг таркибнни ашщлашнинг 
жуда куп усуллари ншлаб чиьуилгаи. Куп ишлатилувчн 
тацрибий изомоляр сернялар усулинн курнб чи^айлик. Бу

1.41-р а ем . Оптик зичликнинг концентрат! ялар нисбатига боглищлнги.
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усулдан фойдаланнлганда эритмалар серияси тайёрлана- 
ди. Уларда марказнй атом концентрациясннинг лиганд 
концентрациясига нисбати (Cn:Ci) 9:1 дан 1:9 гача узга* 
ради, йнгнндн концентрация (C ,+ C i)  эса барча эритма- 
ларда бир хил б$либ цоладн (изомоляр сернялар). Сунгра 
эритмаларнинг оптик зичлиги улчанади ва оптик зичлик- 
нинг концентрациялар нисбати (С„:С|) га боглицлик гра- 
фнгн тузнлади. Бу графикдагн максимум комплекс тар- 
кибини ифодаланди (1.41-раем). Ютнш максимума нис- 
бат 5:5= 1:1 б>лганида (/-эгрн чизик) ва нисбат 3:7 бул- 
ганида (2 эгри чизик) кузатиладн.

Амалда и ш л а т и л и ш и .  Анализнинг фотометрии ва спек­
трофотометрии усуллари Д . И. Менделеевнинг даврнй 
жадвалндаги 50 дан ортик элементни, асосан металларни 
аницлашда ишлатнлади. Абсорбцион спектроскопия усул- 
ларида рудалар, минераллар ва бошца табннй объектлар, 
бойитувчи ва гидрометаллургия корхоналаринннг кайта 
ншлаш ма^сулотларн анализ килинади. Бу усуллардан са- 
ноатнинг металлургия, электроника, кимё ва бошка тар- 
моцларида, тпббнётда, бнологняда жуда самарали фойда- 
ланилади. Улар атроф му^итнинг ифлосланганлик дара- 
жаенни назорат ки-тишда \ам катта а.\амнятга эга.

Усулнинг у  мумий тавсифи. Абсорбцион спектроскопия 
усуллари ю^ори сезгир, танловчан ва етарлн даражада 
аницлнги туфайли куп ва кам мнцдордаги моддаларни 
анализ цилишдэ, j иникса 10-5 — 10 6% мнцдорлардаги ку- 
шимчаларни аниклтшдт ахамияти каттадир. Мураккаб на- 
муналарнн кнмёвпй пул бнлан таркнбий кнемларга олдиндан 
ажратмай туриб элементларнн ани^лашга имкон берувчи 
купчилик фотометрнк усуллар танловчанлиги туфайли кам 
му.^им а.\амиятга эга. Бунда бнтта элементни 15—20 та 
бегона элементлар нштирокнда ани^лаш мумкин. Шунинг- 
дек, бнтта аралашма таркибидаги уч-туртта элементни 
бнтта реактив таъсирнда анн^ласа хам булади (масалан, 
галогенлар аралашмасинн кумуш нитрат таъсирнда),

Оддий тезкор, аник фотометрик анализ усулларидан 
ншлаб чикаришни назорат кндишда, завод ва илмий-тад- 
Кикот лабораторняларнда кенг фойдаланилади.

УЗ УЗИНИ ТЕКШИРИШ УЧУН САВОЛЛАР

1. Абсорбцион спектроскопия анализ усулн: колориметрия, фотоко­
лориметрия ва спектрофотометрия нммага асосланган?

2. Нур ютнлишининг асосий цонунннн таърифлаб беринг. У кандай 
тенглама билан ифодаланади?
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3. Ютилиш спектри леб нимага айтнлади ва уни цандай координат- 
ларда ифодалаш мумкин?

4. Ютилиш спектри баландлигииинг максимуми нима билан харак- 
терланади?

5. Утказувчанлик коэффнциеити ва оптик зичлик деб нимага айти- 
лади?

6 . Моляр ютилиш коэффициентига цандай ^миллар таъсир цилади?
7. Спектрофотометрия цандай хусусиятларга эга?
8 . Туллии узунлиги ва ёруглик фильтри цандай танланади?
9. Фотоэлементларнинг асосий характеристикасини айтиб беринг.
10. Столетов цонунини таърифлаб беринг.
11. Бекитиладиган цаватли фотоэлементнинг ншлаш принципи цан-

дай?
12. Спейтрнинг а) кузга куринаднган соцасида; б) ультрабинафша 

сохасида ишлайдиган фотометрик асбобларни айтиб беринг.
13. 1^андай спектр оралигида нур манбаи сифатида николь приз- 

маси, водород лампаси, симоб лампасидан фойдаланилади?
14. Куйидаги монохроматорларнинг афзалликларн ва камчнликла- 

ринн бир-бирига солиштиринг: ёруглик фильтри, призма, дифракцион 
панжара.

15. Абсорбцион спектроскопия асбобларининг оптик деталларн цан- 
дай матерналдан тайёрланади?

16. Ноль эритма ёки таццослаш эритмаси деганда ниманн тушу- 
насиз?

17. Фотометрик анализда моддаларнинг концентрацнясини цандай 
усуллар билан аницлаш мумкин?

18. Фотометрик усулда битта стандарт эритма ёрдамида модда- 
нинг концснтрацияси цандай аницланади?

19. Даражаланган график усулинннг моцияти ва хусуеияти цандай?
20. Кушиш усулинннг моцияти цандай? Бу усул билан моддалар­

нинг концентрацнясини аницлашда фойдаланиладиган цисоблаш форму- 
ласини келтириб чнцаринг.

21. Дифференциал спектроскопия усулидан цанлай цолларда фой­
даланилади ва у цанлай хусусиятга эга? '

22. Рангдор аралашма моддаларни ажратмаслан фотометрик аннц- 
лаш нимага асосланган?

23. Фотометрик анализ учун рангдор эритмалар олишда цанлай 
типдагн химиявий реакциялардан фойдаланилади?

24. Фотоэлектроколориметр ва спектрофотометрнинг ншлаш прин­
ципи нимага асосланган?

25. Кузга куринаднган, ультрабинафша ва инфрацизил соцадаги 
спектрлар учун фотометрик асбобларни айтиб беринг.

26. Фотоэлектроколориметр ФЭК-56М нинг принципиал схемасини 
чизннг.

27. Фотоэлектрокалориметр ФЭК-56М асбобнн ишга тайёрлаш ни- 
мадаи иборат ва цандай тартибда ишлатилади?

28. Фотометрик анализ усуллари цаерларда цУлланилади?

1.20- §. НЕФЕЛОМЕТРИЯ ВА ТУРБИДИМ ЕТРИ Я

Нефелометрии ва турбндиметрик анализ усуллари сус- 
пензиялар. эмульсиялар, турли муаллац заррачалн суюк- 
ликлар (осмалар) ва бошца лойца муцитларнн анализ ци-

105



лишда кшлатилади. Бундам му^итдан ^тган ёруглик 
дастасннннг интенсивлигн нурнинг муаллак колдаги зар- 
рачалар билан ту^нашуви натижасида сочилнши ва бош- 
Ка жараёнлар эвазнга камаяди.

Анализнинг нефелометрнк усули суспензияларнинг 
эритмадагн заррачалари таркатган ёруглик ннтенсивлиги- 
нн улчашга асосланган. Турбидиметрик анализ усули эса 
шу мухитдан $тган ёруглик интенсивлнгини улчашга асос­
ланган.

Турбидиметрик ва нефелометрнк анализ усулларинн 
амалга ошириш учуй аннцланувчн элемент ёки аннкла- 
нувчи модда ионларн кам эрийднган бирикма долита ут- 
казплади, бу бирикма чукма .\осил булишининг бошлангич 
даврпда нисбий бар^арор дисперс система \осил килиши 
керак. Бу шартларга S O 42-  билан Ва2+, С1" билан Ag+, 
С ;042~ билан Са2+ орасидаги ва бо!ща реакциялар жавоб 
беради. Бошлангич эрнтма янги цаттиц фазага нисбатан 
ута туйннган булнб цолганнда, яъни куйидаги тенглама- 
дагн шарт бажарилганда ч^кма косил б$'лади:

IM+J • IA ] > Э К МА
Бу ерда fM+) ва |А ] эритмадагн ионлар концентраииясн 
ЭКма бирикманинг эрувчанлик купайтмаси.

Аналитик мацсадлар учуй сувда энг кам эрувчи чукма- 
лар кулайдир. Мшуюрий аннцлаш учуй кулан булган чук- 
манннг косил булиши куп жи.^атдан уни чуктирнш шаро- 
итига — температурага, реакцняга киришувчи моддалар- 
нннг концентрацияларнга, pH га, реактивна кушит тезли- 
гнга ва бош^аларга боглиц булади.

Кристалланиш жараёнларида индукцион давр була­
д и — бу реагентлар аралаштирилишидан то кузга куринув- 
чи ч '̂кма хоснл булишигача утган вактдир. Индукцион 
даврнн реагентларнинг бошлангич концентрациялари бн- 
лан богловчн эмпирик (тажриба йули билан топилган) 
тенглама бор:

Бу ерда — /, индукцион давр; С" — аралаштириб булинган 
найтдаги бошлангич концентрация; п ва К — эмпирик констан- 
талар.

Индукцион даврнинг давомийлиги реагентларни ара- 
лаштнриш усулига, уларнинг тозалигига, эрнтманинг ута 

туйиннш даражаснга бог лиц булнб, кузатнш усулига бог-

106



ли|\ эмас. Ута т^йинишнинг критик даражасн куйидаги 
нисбат орцали аншутанадн:

Л -  вА_  — ам+/ ЭКМА ^  (A-J • [М+1ЭКМА
Бу ерда Э/Смл— активликлар купайтмаси.

Маълумки, крнсталланншда системада аввал янги цат- 
ти^ фазанинг жуда манда заррачаларн куртаклари пайдо 
булади, сунгра кристаллар уса боради. Кристалл куртак­
лари \осил б>глишининг .\ознргн замон термодннамикаси 
назарияснга биноан атрофдаи ажратилган система *ола- 
тининг з̂ ар цандай пировард узгаришн (энергияси узгар- 
маганида) унинг энтропиясини ^згартирмаса (ёки камай- 
тирса) бундам система мутлац барцарор булади. Агар 
з^олатнинг баъзи пировард узгаришлари натижасида энт­
ропия ортса система нисбий бар^арор (метастабил) бу­
лади. Метастабил системага ута туйинган эритма мисол 
була олади, чункк кристалланишда унинг этропиясн пи­
ровард цяйматга ошади.

Турбидиметрияда дисперс система агрегатив баркарор 
булнши зарур. Дисперс системанинг барцарорлиги дейил- 
ганда унинг хоссаларининг ва^т утиши билан ^згармасли- 
ги тушунилади, бунга биринчи навбатда дисперслиги ва 
заррачаларнинг хаж.мда тацсимланиши узгармаслиги, 
эритма чукмадан ажралмаслигн, заррачалараро таъсирла- 
нишга бар^арорлиги кнради.

Реал (амалий) шароитларда системанинг агрегатив 
барцарорлиги термодинамик омнлларгагнна эмас, шунинг- 
дек, кинетик хусусиятли сабабларга з̂ ам боглик булади. 
Буларга заррачаларнинг туцнашнши, диффузия, электро- 
статик ^заро таъснр, фазалар чегарасида ц\?ш электр 
цавати хосил булиши ва бошцалар киради. Амалиётда 
фазалараро таъсирни бошлангич эритмага кучли электро- 
литлар ^ушнш орцали бартараф этнлади, коагуляция тез- 
лигн эса муз^ит ^овушоцлигини ошир;1ш эвазига пасайти- 
рилади.

Кам эрувчан модданинг .\осил булиш пайтидагн муал- 
ла^ заррачали эритмасндан нборат булган гетероген дис­
перс снстемадан ёрутлик утганнда унинг дисперс фаза 
заррачаларн томонидан ёйилиши ва ютилиши натижасида 
ёруглик о^имининг интенсивлиги пасаяди (1.42-раем- 
га ц):

/ .  =  / ю +  / г +  / -
бу ерда / 0, / ю, /4, /  — тегишлнча тушувчи, ютилувчи, ёйилув-
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1.42-р а ем . Нефелометрии ва турбидиметрик анализ асбобларн схемаси:
а —  неф елож трик Улчашлар; б  -  турбидиметрик улча ип а р ; /  «а 2 —  фогоэлементлар;3 — кювета.

чи ва утувчи ёруглик о:\имларининг ичтенсивли и Ёйилган 
нур интенсивлиги /ё заррачалариннг улчамларига ва сонига ёки
модда миуюрига мутаносиб булади:

l t  =  k-C
бунда С — концентрация: к — эмпирик константа. Нефе­
лометрия ёрдамнда сувда эримайднган, лекнн баркарор 
суспензиялар хоенл цнлувчи моддаларнинг концентрация- 
лари улчанадй. Нефелометрия ^лчашлар учун нефело- 
метрлардан фойдаланилади. Улардан энг куп ишлатила- 
дигани НФМ ва ЛМФ-69. Эритмаларнннг лойцалигини 
улчаш, суспензия ва аэрозолларнн анализ цнлнш учун иш- 
латиладиган махсус ФЭН-90, ЛМ-110, АС-103 маркали 
нефелометрлар ?̂ ам ишлаб чи^илган.

Суспензия заррачаларн томонидан ёйилган ёруглик ин- 
тенсивлигн Рэлей тенгламасига буйсунади:
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W o

2 2 
”1 ~  "2 Л'г* 

Я* • г*
(I -f COS- P)

бунда Hi ва n2 тегишлича заррачалар ва мухитнинг нурни сич- 
дириш курсаткичн, N — нурни ёюьчн заррачаларнинг умумий 
сони; v — айни заррачанинг .уажми, Я — тушувчн ёруглик тул- 
^ин узунлиги, г — ёйилган нурни ь̂ абул килувчн мосламагача 
булган масофа; р — тушувчи ва тарцалувчи нурлар орасидаги 
бурчак.

Диаметрларн унлаб нанометрларда улчанувчи йирик 
заррачалар иштирокнда Релей цонунига буйсуниш бузи- 
лади. Аммо бу заррачалар ишлашда ^ийинчилик тугдир- 
майди, чунки интенсивликнинг концентрацияга богликлн- 
гн даражалаш графиги ёрдамида ашщланади. Бернлган 
системани тскшнришда синдириш курсаткичлари п{ ва «2 
узгармас катталик б$’либ ^олаверади, г ва Р цийматлари 
эса асбобнннг тузилишига богли^ буладн ва улар *ам ^з- 
гармайдн. Бу > о̂лда Релей тенгламаси цуйндагнча узга- 
ради:

/ _  a'/ No*
* К °

К — мутаносиблик коэффицненти.
Ушбу тенгламадаи ёйилган нур окимининг интенсив- 

лиги дисперс заррачалар мшудорига, яъни аникланувчи 
модда концентрацияснга мутаносиб, деган хулоса келиб 
читали. Ейилган нур окимининг пнтенсивлигнга заррача­
ларнинг мнцдоридан таш^ари уларнинг улчамларн ^ам 
таъсир курсатади. ‘Д 4 ёйилган ёруглик интенсивлиги тул- 
Цин узунлигининг цнс^ариши натижаснда тез ортиб бори- 
шини курсатади. Агар текширилаётган суспензияга ок нур 

■ туширилеа ^ис^а тулцннлар анча купрок таркалиши на­
тижаснда тар^алган ёруглик зангорн булнб куринади, 
^тувчи ёруглик эса ^изгиш тусга эга булади.

Турбидиметрия дисперс системадан утган ёруглик окн- 
мннинг интенсивлиги /  ни улчашга асосланган. Турбнди- 
метрик ани^лашларда утувчи ёруглик окимининг ннтен- 
сивлигини цуйидаги тенглама ёрдамида топиш мумкин:

lg /о

/ =  К

бунда / 0, /  — тегишлича суспензияга тушувчи ва ундан утув­
чи ёруглик окимининг интенсиеликлари.

Агар суспензиядаги ютувчи заррачалар концентрациясини
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С, заррачаларнинг уртача диаметричн d, суспензиянинг табяа- 
тига ва улчаш усулига боглиц константаларни К ^амда а, 
тулцин узунлигини к билан белгиласак, d, к, К, ва и. катта- 
ликлар узгармас булганда цуйидагини аламиз:

lg ' f = K l  C

Шундан цилиб, турбидиметрия асоснй тенгламасининг ку- 
риниши Бугер-Ламберт-Бер тенгламасига ухщаш булади:

/  =  I0. \ 0 - kic

К — моляр лойцалик коэффициента. •
Тушувчи ёруглик интенсивлигининг тарцалган ёруглик нн- 

тенсивлигига нисбати муаллак заррачаларнинг концентрацияси- 
га мутаносиб булади: ///„ =  К'С ни логари|)Млагандан кейин

lg ///„ =  lg К' +  lg С 
ёки

AK9p =  - \ g C - \ g  К'

///„ — С нинг функцияси координаталаридаги даражалаш гра- 
фиги т\три чизицли булади.

Куринма оптик зичлик Лк?р концентрация ортишн билан 
камаяди, чунки концентрация ортиши билан ёругликни тар^атув- 
чн заррачалар сони ва таркалган ёруглик интенсивлнги ортади.

Фотонефелометрик ва фототурбидиметрик ани^лашлар- 
ни утказишда аввал стандарт эритмалар серияснда аник- 
лаш натижалари бунича даражалаш графигн тузилади, 
сунгра текширилувчи эритма анализ килинади ва график 
буйича анализ цилинаётган модда концентрацняси топи- 
лади. Олинувчн суспензияларни баркарорлаштнриш учун 
х.имояловчн коллоид — крахмал, желатина ва бошкалар- 
нинг эрнтмалари кушилади.

1.21-1. Ф О ТО ТУРБИ Д И М ЕТРИ К  ВА Ф О Т О Н ЕФ ЕЛ О М ЕТ Р И К
ТИТРЛАШ

Бу усуллардан тнтрланувчи модда тнтрловчн модда 
бнлан лойца косил ц!1ладиган ^олларда фондаланилади. 
Титрловчи модданннг (чуктирувчн) янги улушини кушиш 
маълум мицдордагн чукма косил булншнга олнб келади. 
Бунда эрнтманннг лопцалиги ортади ва эритма ёругликни 
ютншн эквивалент нукгага етгунча ортиб боради. Эквива- 
лентлик нуцтасидан кейин титрловчи моддадан кУшилга»- 
да лойца яна косил б^лманди. Эритма суюлиши туфайли
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1.43-ра См. Фотометрнк титрлаш цурилмасининг схемаси:
/  —  ёруглик маибаи: 2 —  

мент; 6 —  бюретка; 7 —
гииза; 3 —  ёруглик фильтри; « —  кювета; 5 —  фото эле- 
магнит; S —  магннтли аралаштнргич; Я —  гальванометр.

1.44-раем - Фототурбидиметрик титрлаш эгри чизицлари. 
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ло|Цалик даражаси пасаяди ва эритманинг ёругликни 
ютишн ^ам камаядн. Максимал лойцалик ва ёруглик нур- 
ларинн максимал ютнш эквивалентлик нуктасига мос ке- 
лади. Лой^алик даражаси узгарнши махсус асбоблар — 
визуал ёкн фотоэлектрик турбиднметрлар воситасида ку- 
затилади.

Фототурбидиметрик титрлаш цурилмасининг схемаси 
1.43-расмда келтирилган фотометрик титрлаш курилма- 
сини эслатади.

Титрланувчи эрнтмани ёруглик манбаи 1 билан фото­
элемент 5 оралигига цуйилади. Лой^а хосил булган сари 
фотоэлементнннг ёритилишн ва тегишлича фототок кучи 
хам сусайнб боради, гальванометрнинг стрелкаси орадн. 
Эквивалентлик нуцтасида фототок кучининг узгарнши ку- 
затилмайди.

Турбидиметрик титрлаш эгри чизиги ].44-расмда кур- 
сатилган шаклга эга булади.

Агар фотоэлемент кювета тепасига ёрурлик манбаидан 
тушувчи ёрурлик нурига тик цилиб урнатилса, титрлаш 
бошлангуннга кадар гальванометрнинг стрелкаси цимир- 
ламанди, бу эса фототок йуцлигидан далолат берадн. 
Лой^а ^осил булган сари чукманинг заррачалари фото- 
элементга тушувчи нурни тарцата бошлайди ва гальвано­
метр стрелкаси фотоэлектрик ток таъсирида силжий бош­
лайди. Эквивалентлик нуцтасида гальванометр стрелкаси 
энг куп огадн. Бундай титрлаш усули баъзан фотонефе- 
лометрик титрлаш деб аталади.

\
УЗ-УЗИНИ ТЕКШИРИШ УЧУН САВОЛЛАР

1. Нефелометрия усули цандай принципга асосланган?
2. Рэлей тенгламаси нимани ифодалайди?
3. Турбидиметрия усулини таърнфлаб беринг.
4. Турбидиметрия конунининг математик ифодаси цандай?
5. Нефелометрии ва турбидиметрик аницлашлар кап дай шароит- 

ларда олиб борилади?
6. Турбидиметрик ва нефелометрии аницлашларда тажриба хатоси 

ва ани^лашнинг сезгирлиги канала?
7. Нефелометрия ва турбидиметрия усуллари ёрдамида цандай мод- 

даларнинг концентрацияси аницланади?
8. Нефелометрия ва турбидиметрияда кУлланиладиган асбоб кан- 

дай элементлардан тузилган?
9. ЛМФ-69 асбобининг принципиал схемасини чизинг.
10. ЛМФ-69 асбоби к а н д а й тартибда ишлатилади?
11. Нефелометрия ва турбидиметрия усулларида моддаларнинг миц- 

дорн кандай аникланади?
12. Нефелометрия ва турбидиметрия усулларининг канляй афзал- 

ликлари ва камчиликлари бор?
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13. Фотонефелометрик ва фототурбндиметрик титрлаш усулининг 
мо\ияти нимала?

14. Нефелометрии ва турбидиметрик титрлаш эгри чизи^лари цан- 
дай куринишда булади?

15. Нефелометрия ва турбидиметрия усулининг асосий шартлари.
16. Фотонефелометрик ва турбидиметрик титрлаш усулларининг 

бнр-бирига нисбатан цандай афзаллик ва камчиликлари бор?



II  БОБ

АНАЛИЗНИНГ ЭЛЕКТР КИМЁВИИ 
УСУЛЛАРИ

Аналнзнинг электр-кимёвий усуллари текширилаётган 
эритмада соднр буладиган электр-кимёвий ,\одисаларнннг 
электр-кимёвий параметрларини улчашга асосланган. Бу 
параметрлар ичига электродлар ботнрнлган текширилувчи 
эритмали идиш — электркимёвий ячейка ёрдамида улча- 
нади. Эритмадаги электркимёвий жараёнларда элсктрод- 
лар орасида потенциаллар айирмасн вужудга келадн ёкн 
узгаради, баъзан эритмадан утувчи ток циймати узгаради. 
Анализнинг электр кимёвий усуллари электр параметр- 
ларнинг электрод реакциясида (электркимёвий реакция- 
да) ёки электродлар орасида заряд ташувчи электркнмё- 
вий жараёнда иштирок этаднган модданинг концен^рация- 
сн, табиати ва тузнлишига боглицлнгидан фойдаланишга 
асосланган. Электркимёвий усуллар анализ жараённда 
улчанувчи параметрларнннг турига караб синфларга бу- 
липади. У мумий >;олда электр-кимёвий усуллар икки гу­
ру.\га булинади:

1. Ташцаридан потенциал берилмайдиган усуллар, 
улар электродлар билан текширилувчи эритма солинган 
идишдан иборат электркимёвий ячейкада вужудга келади- 
ган потенциаллар анирмасини улчашга асосланган. Бу гу- 
ру.уа оид усуллар п о т е н ц и о м е т р  и к усуллар деб 
аталадн. Потенцнометрик усулларда электродлар мувоза- 
нат потенцналларининг электродлардаги электркимёвий 
реакцняларда иштирок этувчц нонлар концентрацнясига 
богликлигидан фойдаланнлади.

2 . Кушимча потенциал бериладигап усуллар, улар KV- 
йндагнларни улчашга асосланган: а) эритмаларнинг 
электр утказувчанлигини улчаш — к о н д у к т о м е т р и я ;  
б) эритмадан утган электр мицдорини улчаш — к у л о н о -
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м е т р  и я; в) ток ^ийматннинг берилган потенциалга 6of- 
ли^лигини улчаш — в о л ь т а м п е р м е т р  и я.

Агар электр параметрлар (ток кучи, кучланпш, каР- 
шилик) етарли даражада аннклик билан улчанган булса 
улар аналитик сигнал вазифасини бажарнши мумкин. 
Электркимёвий усуллардан «аналитик сигнал — таркнб» 
богланишга асосланган бевосита улчашларда ёкн титри- 
метрияда титрлашнинг сунгги нуцтасини аниклашда фой- 
даланилади. Анализнинг электркимёвий усуллари модда 
концентрациясинп 1,0 дан 10 моль/л гача булган кенг ора- 
лш\да етарли даражада аницлик билан ва яхши такрор- 
ланувчи натижалар билан аницлашга имкон беради. Улар- 
ни осонлик билан автоматлаштириш ва автоматлашти- 
рилган ишлаб чицариш жараёнларида цуллаш мумкин.

2.1-§. ЭЛЕКТРОЛИЗ

Электролиз физик-кимёвин анализ усуллари орасида 
энг соддасн ва шунинг билан бирга энг куп таркалган 
усулдир. Бу усулда эрнтмалардан электр токи воситасида 
металлар ёкн уларнинг оксидлари ажратиб олинади ва 
сунгра ажратилган чукмалар тарозида тортиладн. Элек- 
тролизни тортма анализ усули каторнга кнритиш тугрн- 
ро^ булар эдн, унда маълум компонентнн чукмага тушн- 
рнш учун ишлатиладиган «реагент* сифатида электр 

► , токидан фойдаланилади. Ленин металларни электр токи 
таъснрида ажратиб олнш ионларнннг ало^ида хоссалари: 
ажралиш потенциала, ута кучланпш ва б. билан боглнц 
булгани сабаблн бу усул фнзик-кимёвий анализнинг бил- 
восита усули сифатида талцин этилади.

)^ар канДай электролит эритмасида манфий ва мусбат 
зарядланган, тартибсиз ^аракатланувчи катион ва анион- 
лар булади. Агар бундай эритмага манфий ва мусбат 
зарядланган электродлар ботирилса ионлар ^аракати тар- 
тиблашади: катионлар манфий кутбга — катодга, анион- 
лар эса мусбат кУтбга — анодга томон ^аракатланади. 
Бунда катодда электронлар металл электроддан ионга 
Утадн:

Ме+ +  е -*■ Me
анодда эса электронлар иондан электродга утади:

А~ — е-*- А
Электролиз жараённда катодда кайтаРИЛ1,ш содир 69- 

лади:
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Zn+* +  2e-*- Zn 

Fe+* -f  e-+  Fe2+- 

Cu+2 +  2e — Cu
анодда эса оксидланиш жараёни боради:

2CI -  — 2е — С14 (2)
С ,о;-  — 2 7 — 2СО., f

A m m o  баъзи ^олларда электролиз жараённда анод ва 
катодда эрнган модданинг электролизи ма.\сулотлари ур- 
ннга еувнинг электролизи ма.\сулотлари — водород ва 
кислород ажралиб читали, эрнтмадагн модда эса узгар- 
май ^олаверади. X'a2S04, КХг0 3 ва бош^а тузларнннг 
электролизи шу йусннда боради. Бундай *олларда элек- 
тродларда сув ионлари Н + ва ОН- (нейтрал эритмаларда 
жуда кичик концентрацняда булншига карамай) заряд- 
снзланадн. Бунда эритмада янги моддалар — катодда иш- 
цор ва анодда кислота ^осил буладн. Масалан, X’a2S04 
электролизида анодда кислород, катодда водород ажра­
либ читали, эритмада анод яцннида H2S 0 4, катод яцини- 
да эса ХаОН .у>сил булади.

Баъзан анодда ^уйидаги жараёнлар >̂ ам соднр булн- 
ши мумкин:

2 ОН”  — 27 — V* 0 2 +  Н.,0; 2SO*-  — 27 — S ,0 ;~
(персульфат кислота ^осил буладн). Шунингдек, катионларнннг 
оксидланнши хам содир булиши мумкин. Масал а и РЬ^ 2 диок­
сид ?̂ осил килади:

РЬ+ 2 +  2 Н ,0  — РЬО.. +  4 +  27

Электролизнинг асосий цонунлари Фарадей цонунла-
ридир.

Электролизда ажралиб чищан модда массаси эритма 
оркали утган электр мифорига мутаносибдир. Эритмадан 
бир хил ми ф о р д  а электр утказилганда электродларда 
модданинг бир хил мифордаги эквивалентлари ажралиб 
чицади.

Бу цонунлар ̂ уйндаги формулалар билан ифодала-
нади:

QM ИМ . . .m =  —---- = --------  ( 1)
96500 96500
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Бу ерда /л — электролнзда ажралиб чшдан модда мас- 
саси;

Q — электр мнцдорн;
Af — модда эквивалентининг моляр массаси;
96500— Фарадеи сони, модда эквивалентининг моляр 

массаснни ажратнб чнцариш учун кераклн электр миц- 
дорн; / — ток кучи; t — электролиз ва^ти.

Электролиз жараённнннг му.\им курсаткичи ток 6jf- 
йнча унуми .^исобланадн. У ажралиб чи^^ан модда мик- 
дорининг Фарадей цонунн буйича, яънн (1) тенгламага 
мувофиц ажралиб чнциши керак булган модда мифорига 
ннсбатпга тенг.

Цуш электр кават. Агар бирор металл пластинка сувга 
ботирилса, металл юзасида маълум жараёнлар содир бу- 
лиши эвазнга цуш электр цавати .\осил буладн. Бунда ме- 
таллнинг кристалл панжарасидаги металл ионлари сув- 
нинг цутбли молекулаларн таъснрнда металл юзасидан 
ажралиб сувга утади. Металл юзасн узида к°-1Ган ортикча 
электронлар >;исобига манфнй зарядланади, сув цавати 
эса эрнтмага утган ионлар ^исобига мусбат зарядланади. 
Эритмага утган металл ионлари эритманинг .^ажми буй- 
лаб тарцалиб кетмайди, балки металл снртнга тортилиб 
турадн. Шундай цилиб металл юзасида электр кзват 
>;осил буладн (2.1-расмга i\). Металл билан эритма ^рта- 
сида потенциаллар айирмасининг маълум ^ийматига т^ри  
келаднган динамик мувозанат царор топадн. Турли ме- 
талларнинг уз ионларини эрнтмага бернш хусусиятитур- 
лнча б$лганй сабабли металларнинг юзасида вужудга ке- 
ладиган потенциаллар айирма- _ _  
сининг киймати а̂м турлнча буладн. м е та м  ~

Металл уз тузи эритмасига -
ботнрилганда \ам  ю^орнда ай- —
тилгани каби жараён содир б^- _
лади. Эритмада металл ионлари ~
концентрацнясининг ортиши ме- —
талл ионларининг пластинкадан —
эрнтмага утишини сусайтиради, ~
яъни мувозанат металл билан —
эритма орасидаги потенциаллар 
айирмасининг кнчнкроц кийма- 
тида i^apop топади. Ионларини 
эрнтмага ^тказнш ^обилиятисует 
булган металлар (олтин, кумуш, 
платина ва б.) эритмадан ион-

+  1 
+  1 
+  1?
+ ' 1  
+  | |  
+  14“ 
+ 1

? !
Ki/Ш 

э п е к т р  
цават

2.1- р а е м .  1^уш электр 
ватиинг тузилиши.

iya-
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ларнн цабул цилиб, мусбат з'арядланиши мумкнн. Бунда 
куш электр цават 2 . 1 -расмда келтирилганига нисбатан 
тескари зарядларга эта буладн.

Эритмада электрод потенциали Ионнинг заряди нис­
батан катта, металл билан эритма чегарасидаги электр 
c h fh m h  эса кичнк булганн сабабли металл билан эритма 
ораснда жуда оз мнцдорда ионлар 5птанида цам анча 
сезиларли потенцналлар айнрмаси юзага келадн.

Металл билан унинг яхши эрувчан тузи эритмаси ора- 
сида цосил булувчн мувозанатдаги потенцналлар айирма- 
си маталлнинг (электроднинг) мувозанат потенциали ёки 
металл-эритма потенциали дейнлади. Турли металларнннг 
потенцналлари турлича булади. Металл цанча актив бул- 
са, унинг мувозанат потенциалинннг циймати шунча ман- 
фий булади.

Эритмадаги электрод потенцналлари металлнинг та- 
биатндан ташцари эрнтманинг концентрациясига цам бог- 
лиц буладн. Электрод мувозанат потенциалинннг эритма 
концентрациясига боглицлиги Нернст тенгламаси билан 
нфодаланади:

£  =  Е° +  - -  R-  lg С 
п F

бунда R — газ донмийси, 8.13 дж; F — Фарадей сони 
96500 к; п — ион заряди; lgC  — эритмадаги металл ионла- 
ри концентрацнясинннг унли логарифми; Т — мутлоц тем­
пература; 2,3— натурал логарнфмни унли логарифмга ут- 
казнш коэффнциенти. Ĵ ap бир металлнинг узига хос бул- 
ган Е° катталик потенциалнинг / = 1  булгандаги, яъни бир 
нормал эритмадаги цнйматидир. Бу циймат нормал элек­
трод потенциали деб аталади. Айрим элементларнинг 
нормал электрод потенциалари кийматлари иловадаги
1.14- жадвалда келтирилган.

2 3 RTКоэффициент —----- температура га боглиц булиб, 18 — 20°
n F

да бир зарядли ионлар учун уничг киймати 0,058 га тенг деб 
олинади.

2.2-§. П А РЧ А Л А Ш  П О Т ЕН Ц И А Л И  ВА УТА К УЧ Л А Н И Ш

Ташци ЭЮКнннг берилган шароитда узлуксиз элек­
тролиз бошланншинн таъминловчи минимал мицдорн пар- 
чалаш потенциали деб аталади.

Агар текширнлаётган эритмада парчаланиш потенцнал­
лари турлича булган бир неча компонент булса кучланиш- 
нн цатъий тартибда узгартнриш й$ли билан уларнн ара-
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лашмадан тегишли кетма-кетликда ажратнб олиш мумкин. 
Бунда биринчи навбатда парчаланиш потенциали кнчик 
булган металлар ажралиб читали.

Парчаланиш потенциали электролиз утказилаётган 
система электродларндан ^оснл цнлинган гальваник эле- 
ментнинг цантар ЭЮКидан катта булади. Катта булишига 
бир неча омиллар сабаб булади. Улардан бири ячейка 
каршнлнгн R Днр. Ом конуннга биноан

I -  ™ , E , . ~ E „  +  IR

бунда / — ток кучи; Еуы — электродларга берилган кучланиш; 
£ н — тескари элементнинг Нернст тенгламаси буйича ,\исоб- 
ланган ЭЮК.

Каршнлик R эритманинг царшнлнги, металл электрод- 
лар ва конт'актлар царшиликларн нигиндисига тенг була­
ди. Икки ясен электрод орасидаги эритманинг каршнлнгн 
Куйндаги формула билан аникланади:

бунда р — эригманинг солиштирма каршилнгн, ом см 
/ — электродлар орасидаги масофа, см;

5  — электродларнинг юзаси. см4,:
Айнн электродда маълум кучдаги ток утишнни таъмин- 

лаш учуй косил кнлинадиган мувозанат потенцналига 
нисбатан ортикча потенциал шу электроддагн f  т а к у ч ­
л а н и ш  (П) денилади, бу колда:

Еуы =  Ен +  IR +  П
бунда Еум — ушбу снстемада электролиз содир б$лиши 
учун к^нилган ЭЮК нинг какиций киймати.

Электроаналнзда ута кучланишнинг киймати ни.\оятда 
мукимдир. Ток знчлиги к.знча катта булса ута кучланиш 
Кам шунча катта булади. Ута кучланишнинг киймати 
эритмадаги тасодифин аралашмалар, электрод юзасининг 
холати кабн омилларга кзм боглик- Силлик юзали элек­
тродда гадир-будир юзали электроддагига нисбатан ута 
кучланиш доимо катта булади, чунки умумнй ток кучи бир 
хил булганида силлик электроднинг какикий юза бирли- 
гига тугри келувчн ток зичлнги гадир-будир электроднинг 
юза бирлигига тугри келадиган зичликка нисбатан катта 
булади.
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Металларни ажратпб олнш учун ^ам шу мсталлнинг 
газ йу^лигнда ^лчанган мувозанат электрод потенцналига 
нисбатан ортшфок потенциал керак. Аммо металларнинг 
ажралиб чицишидагн ута кучланиш газлар чикадиганга 
нисбатан анча кам буладн.

Ута кучланишнинг асосий сабабн электролизнн утка- 
зишда электродларда цайтмас жараёнлар содир булиши- 
дир. Электролизда газсимон ма^сулотлар косил буладиган 
та^дирда газнннг нккн атомли молекулалари косил булнш 
босцнчн секинлиги туфайли кушнмча эффект юзага кела- 
ди. Электролизда электродларга бериладнган кучланиш 
анод ва катод потенциалларннннг айнрмасидир:

ЕУ» =  К  - К  +  //?
ёки

Eyu =  (EM +  n j - ( E K- n K) +  /R

бунда Еа — анод потеншали; Ек — катод потенциали;
Па ва Пк — тегишлича аноддаги ва катоддаги ута кучланиш; 
Еа ва Ек ларнинг кнйматларнни Нернст тенгламасндан .\нсоб- 
лаб чи^ариш мумкин.

2.3- §. Э Л Е К Т Р О Г Р А В И М Е Т Р И К  АНАЛИЗ. Э Л ЕКТРОЛ И З  
К У Р И Л М А С И Н И Н Г  С ХЕМ АС И

Элсктрогравиметрнк усулининг нкки хили мавжуд. 
Улардан бнрннчнси кенг тар^алган булиб, тугридан-тугри 
электрогравиметрик усул деб аталади. Бу усулда элек­
тродларда моддалар ташци манбадан (аккумулятор, tvf- 
рилагич ва б.) бериладнган доимий ток таъсирида ажра­
либ чнкади. Иккинчи хилнда доимий ток текширйлаётган 
эрнтмага гальваник жуфтни ботириш натижасида косил 
буладн ва бу .\олда токнинг ташки манбан талаб этил- 
майдн.

Электрогравиметрик аналнзда анализ килннаётган 
модда электролиз йули бнлан эритмадан т$ла ажратиб 
олинади ва ажралиб чицкан металл ёки металл оксиди- 
нинг массасндан намунадагн аникланадиган элементнинг 
микдорн Ансоблаб топилади. Электролиз ^тказиш учун 
ишлатиладиган курилманинг схемаси 2 .2 -расмда келти- 
рилган. Доимий ток олиш учун, одатда, узгарувчан ток 
тугрилагичидан ёки аккумулятор батареясндан фойдала- 
нилади. Сурилма контакт 2 бернлувчи кучланишни рост- 
лашга имкон берадн. Кучланиш вольтметр билан улчана-
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ди. Ток кучи амперметр воси- 
таснда назорат ^илинадн. Ме­
талл ажратиб оли ш керак 
булганнда катод 5 одатда 
платина турдан ясалади, анод 
4 эса платина спирал ёки 
пластинкасидан танёрланади.
Оксидлар ажратиб олишда 
электродларнинг заряд ншо- 

. раларн алмашин'ади — плати­
на тур анод, спирал эса катод 
б^либ цоладн. Эритма меха­
ник ёкн магннтлн аралаштир- 
гич 3 ёрдамида аралаштири- 
лади.

Турли элементларни ажра- 
тиш учун турлича шаронт 
(маълум температура, pH, 
электролит таркиби, анод ва 
катод орасидаги потенциал- 
лар айирмаси ва б.) талаб 
цнлинади. Масалан, катодда 
мне металлинн тулиц ажратиш 
ва цургошинни анодда i ŷp- 
гошин (IV)-оксид куринишида 
чуктириш нитрат кислотали 
мух.итда яхшн боради, никель 
эса бу му.\итда ажралмайди.
Электролиз шароитларида бундай фар^ булншига сабаб 
шуки, турли ионларнинг электродларда зарядларинн бе- 
риш ёкн кабул цилиш хусусиятлари турлнчадир.

Электролизда ажралиб чицувчи чукманннг хоссаси 
катта а^амиятга эта. Анализда тугри натижалар олиш 
учун электролизда ажралиб чи^адиган чукмалар куйидаги 
талабларга жавоб бериши керак:

1. Чукмалар тоза булиши ва таркибида бегона ара- 
лашмалар булмаслиги керак. Майда кристалл чукмалар 
энг тоза чукма .^нсобланади.

2. Чукмалар электродга яхшн ёпишадигаи булиши 
керак. Акс >(Олда кейин электродга ишлов беришда, 
ювиш, цурнтиш ва тарозда тортишда чукманннг бир 
цисми йУцотилади ва нотугри натнжа олннади.

3. Ажралиб чиц^ан чукманннг таркиби >;аво кислоро- 
ди таъенрида узгармаслигн керак.
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Ички электролиз. Ичкн электролиз усулида та ищи 
электр манбан талаб этилмайди. Бунда электрод потен- 
циалларн мусбатроц металларнинг уз тузларинииг эрит- 
маларндан стандарт потенцналларннинг ^иймати кичик- 
pot\ булган металлар таъснрида эркин ,\олда ажралиб 
чицишидан фойдаланилади.

Агар текширилаётган металл тузи эрнтмасига икки- 
та пластинка — бири платинадан, иккинчисн эса аниц- 
ланувчп металлга нисбатан электроманфийрок металл- 
дан ясалган электродлар ботирилса ва уларни эритмадан 
ташцарида металл утказгич воситасида туташтнрилса 
^осил булган занжир орцали электр токи ута бошлайдн. 
Бунда эритмадаги металл ионлари катодда (платинада) 
зарядсизланади ва металл чукмасини \осил килади. Жа-

раён эритмадаги металлар- 
дан электр мусбатроги аж- 
ралиши билан бошланади. 
Эритмада бир неча метал­
ларнинг ионлари булса 
аноднн тегишлича танлаб 
(алюминии, рух, кадмий, 
темнр, цургошин), элемент- 
ларни бир-биридан ту л а 
ажратишга муваффац були- 
нади.

Аницланувчн элемент* 
нинг мицдори кам булгани- 
да металлни платина ка. 
тодда чуктириш цийинчн- 
лик тугдирмайди. Аммо 
кониентрациясн катта бул­
ган да металл катодда чу- 
киш билан бир цаторда 
анодд'а ^ам кисман ажра­
либ чициши мумкин. Бу- 
нинг олдини олиш учуй 
анодга юнца коллодий пар- 
даси цопланади ёки катод 
ва анод говак тусиц билан 
ажратилади.

Масалан, агар анод си- 
2.3- р а с м .  Ички мектролиз усули фатида 1\ургошин пластин- 

билан текширнш лсбоби; Ка ишлатилса катодда фа-
7—анод; 2 кятод^ j  — туткич: 4 ста- ^ а т  цО Т СН И Н аЛ Л ари  Р Ь 2+/Р1)
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жуфтнинг потенциалидан катта булган металларгина аж- 
ралади ва манфийроц потенциалли мсталлар ажралмайди.

Анодни алмаштирнб, потенциаллари бнр-бирига якин 
булган металларнн ажралншн учун шароит \оснл цилиш 
мумкнн. Усулнинг муз^им афзаллякларндан яна бнри нш- 
латилувчн аппаратлар соддалигн булиб, бу усулнн де- 
ярли хар бир лабораторияда ^уллаш нмхонини бе- 
ради.

Ички электролиз анализ усулида ишлатнлувчи асбоб- 
лар турлича тузилган булиши мумкнн. Асбобларнинг бнр 
турнда иккала электрод ,\ам текширилувчи эрнтмага бе- 
восита ботирилган буладн (2 .3-раем).

Бош^а турдагн асбобларда анод фазосини катод фазо- 
сидан ажратиб турадиган fobhk диафрагма булади. Ка­
тод ^нсмига текширилувчи эритма, анод цнемига эса би- 
рор мое электролит тулдирнладн.

Ички электролиз усули асосан ранглн металлар ана- 
лизида, купинча кам мнцдордагн бегона аралашмаларни 
аннцлашда КУлланиладн.

Симоб катодда электролиз. Симоб катодда олиб бо- 
риладиган электролиз ало.\ида урин тутадн ва ундан пла­
тина электродларда ажралиб чн^майдиган ионларнн 
анн^лашда ,\амда баъзн ионларни бир-бнридан ажра- 
тишда фойдаланилади.

Симоб катодда электролизнинг узнга хос хусусиятн 
водород ута кучланнш цийматларннинг катталиги ва куп- 
чилик металларнинг амальгамалар ,\оснл кнлишндир. Сн- 
моб катодда водороднинг ута кучланишн 1 В дан ортгани 
учуй кислота му.^итли эритмаларни электролиз кнлншда 
купчилик металлар (висмут, кобальт, хром, темнр, молиб­
ден, никель, осмий, цургошин, палладий, платина ва бош- 
цалар — ,\аммасн булиб 20 та элемент) ажралиб чи^ади, 
алюминий, ванадий, уран, титан кабн металлар эса аж­
ралмайди.

Шундай цилиб, симоб катоддагн электролиз техник 
анализда бнр хил металларнн бошцаларндан ажратиш 
учун кенг куламда цулл'анилади: у куп ми^дордаги темир, 
хром, мисни ванадий, титан ва бошцалардан ажратишга 
имкон берадн. Бу усул айницеа темир ва темирли котнш- 
малар анализида му.\им а^амнят касб этади ва мураккаб 
объектларнн — мпнераллар, рудалар, концентратлар, ко- 
тншмалар анализини соддалаштириш ва тезлаштнришга 
имкон беради.
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УЗУЗИНИ ТЕКШ11РИШ УЧУН САВОЛЛАР

1. Электрогравиметрик анализнинг мо^ияти нпмадаи нборат?
2. Фарадей ^онуиннн таърифлаб беринг?
3. Потенциал деганда ннма тушуннлади, унинг физик маъноси ни- 

мадан иборат?
4. Нормал, реал потенциалларнн таърифлаб беринг.
5. Нернст тенгламасини ёзиб беринг.
6. Парчаланиш потенцналн ва ута кучланиш потенциали нимадан 

иборат?
7. Электрогравиметрнк анализ цурилмасининг схсмаснни чизиб ту* 

шунтирниг.
8. Ичкн электролнзнннг мо^ияти нимадан иборат?

2.4* §. КУЛ О Н О М ЕТ РН Я

Кулонометрнк анализ эритмадаги аницланувчи модда 
мицдоринн шу моддани электркимёвнй тулик мйтариш  
ёки оксидлаш учун сарфланадиган электр мицдорини ул- 
чаш нули билан аннцлашга асосланган. Бунда модда- 
ларнинг унуми ток сарфи буйича 100% булиши, яъни ин­
дукция токининг эффективлиги 100% булиши керак. Кат- 
таликларнннг осоч улчаниши, ишлатилувчн асбобларнинг 
анча соддалнги бу усулдан аналитик кимё амалиётида 
фойдаланншда цулайлнк яратади.

Кулонометрнк аницлашнинг икки тури мавжуд: улар- 
дан бири б е в о с и т а  к у л о н о м е т р н я  ва иккинчиси 
к у л о н о м е т р н к  т и т р  л а ш. Бевосита кулонометрня 
усулида анализ ^илинадиган модда кулонометрнк ячей- 
када электр-кимёвий узгаришга учрайди. Кулонометрнк 
титрлаш усулида эса аницланувчи модда кулонометрнк 
ячейкада махсус танлаб олинган эрнтмадан ^осил булув- 
чи тнтрант билан реакцняга киришади.

Кулонометрнк титрлаш усулида титрловчи эрнтмалар 
олдиндан тайёрланмайдн. Кулонометрнк титрлаш асосида 
цулан ва одднй автотитраторар яратиш мумкин, улар 
ишлатилиш хусусинтлари ва ишончлнлиги жихатдан 
титрловчи эрнтмаларни дозалаб беришга асосланган 
мавжуд асбобларга нисбатан анча афзал булади. Куло- 
нометрияда аннклик юцори булади, цайта ашщлашлар 
натижалари бнр-бнрига жуда яцин ва анализнинг хато- 
лигн кам булади.

Органик ва айницса анорганнк моддалар эритмалари- 
нинг электролнзида баъзан электр-кимёвий ячейка 
электроднда фа^ат бнтта реакция содир булади. Агар 
электролиз катод ва анод ма^сулотлари а'ралашиб кет- 
майдиган шароитда олиб борилса электролиз жараёни-
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да эрнтмадан утган электр мицдорининг .^аммаси фацат 
битта модданинг оксидланпши (анод реакцияси) ёки 
Кайтарилншп (катод реакцияси) учун сарфланадн. Реак- 
цняга киришаётган моддалар тулиц парчалангунга ^адар 
реакцияга сарфланган электр микдорнни улчаш й?ли би­
лан ва электролиз цонунларини татбик этнб, шу модда­
нинг микдоринн топиш мумкин.

Кулонометрнк анализда одатда ток манбаидан элек- 
тродларга электр энергнясини узатнш учун металл ут- 
казгичлардан ва электролит утказгичлардан (электролит 
эритмаларидан) фойдаланиладн. Электролит эритмаси- 
дан электр токи утганнда эритманинг концентрацняси Уз- 
гарадн ёкн электродларда модда ажралнб чи^ади, ана 
шундан реакция соднр булганлиги билннади. Моддалар- 
нинг электродларда электр кимёвнй оксидланнш ёки ка,”<- 
тарилнши ва электрон бериш ёки кабул килиш билан 
борадиган бундай жараён электролиз деб аталади. 
Электр кимёвнй реакциянинг амалга ошиши учун эрит- 
мада электрод юзасн билан тукнашганда маълум мнк* 
дорда электрон кабул кил1,ш ёки беришга кодир зарра- 
чалар булиши KejjaK. Бунда турлича зарядланган ионлар 
Косил булиб, мусбат зарядланган ионлар (катнонлар) 
катодга, манфий зарядланганлари (анионлар) эса анодга 
томон каракатланади. Шундай килиб, металл утказгич 
ва электролитда-н таркиб топган занжирдан ток утганида 
электродлар юзасида электронларнинг заррачадан элек- 
тродга ёки, аксинча, электроддан заррачага утиши соднр 
булади.

Утказгнчдагн кучланиш U (а), унннг каршнлнги R 
(ом) ва ундан утувчи ток кучи / (а) орасидаги богликлик 
Ом конуни оркалн ифодаланади:

Кулонометрнк анализда сарфланадиган электр миц- 
дорн Q ток кучннннг утказгнчдагн утиш вактига купайт- 
масига тенг булади. Бунда электр микдорннинг бнрлиги 
сифатнда кулон (к) кабул килинаДи. V Утказгичнинг кун- 
даланг кесимн оркали 1 сек. давомида утган кучи 1А 
булган электр микдорига тенг.

Электр токи таъснрида модданинг кимёвий парчала- 
ниши электролиз деб аталади. Манфий зарядли элек­
трод — катодда ка^таР|,лиш жараёни соднр булади. ААа- 
салан:
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Cu+ 2 +  2 е -► Cu Fe+S e -*■ Fe+2

мусбат зарядли электрод-анодда эса оксидланиш жарас- 
нн содир булади. Масалан:

2 С Г  — 2 ё - +  С12 •
Сульфатлар, фосфатлар ва баъзи бир бош^а тузларнинг 

сувдаги эритмалари электролиз киличганда анодда SO*-  ёки 
PO'j-  ионлари урнига ОН-  ионлари оксидланади:

2 ОН-  — 2е =  Чг 0 2 +  Н20
Чунки ^атто кислота му.\итли эрнтмаларда .\ам SO~~ ва РО’-  
ионларига нисбатан О Н ' ионлари уз электронларини осонро^ 
беради. Анодда факатгина анионлар эмас, балки катионлар 
,\ам оксидланиши мумкин. Масалан, РЬ ~2 ионлари цургошин 
диоксид хосил цнлади:

РЬ+2 +  2НгО — PbO* +  4Н+ +  2г.
Кулонометрик анализ усулининг номи электр микдо- 

рининг бирлиги — кулон сузидан келиб чиццан. Электро­
лиз потенциали назорат цилинадиган электролиз (бевоси- 
та кулонометрня) билан ток кучи назорат цнлинаднган 
электролизга (бевосита ва билвоента кулонометрня) бу- 
линади.

Бевосита электролизда аницланувчи модданинг ^зи 
электродларда реакцияга кнришади. Билвосита усулда 
эса аницланувчи модда махсус танлаб олинган модданинг 
электролитик парчаланиш ма^сулоти билан реакцияга 
кнришади.

Потенциали назорат ^илинадиган электролиз бевоси­
та потенциометрик кулонометрня деб ^ам айтилади. Ток 
кучи назорат цилинадиган бевосита электролиз бевосита 
амперостатик кулонометрня, ток кучи назорат ^нлинади- 
ган билвосита электролиз — кулонометрик титрлаш (бил­
восита амперостатик кулонометрня) денилади.

Бевосита кулонометрня Фарадей цонунлариданфойда- 
ланишга асосланган ва электркимёвий реакцияни £тка- 
зишда эрнтмадан утган электр микдорини улчашдан нбо­
рат. Кулонометрня учун энг оддий цурилма текширилув- 
чи эрнтма солинган ва электродлар ботириб куйиладиган 
электролитик ячейка /, кулонометр 5, доимий ток манбаи 
4, реостат 3 ва улчов асбоблари: вольтметр ^амда микро­
амперметр 2 дан ташкил топтан (2.4-расм). Электроли-
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2.4- р а е м .  Кулонометрик текшириш ^урилмасинининг тузилиши.

тик ячейкада катод сифатида купинча симобдан фойда- 
лаиилади, чунки у водород ажралишнда ю^ори ута 
кучланишга эга (водород ажралншидаги ута кучланиш— 
водород ионлари 2Н +=*-Н2 га цад'ар цайтариладиган элект- 
родда манфий потенцналнинг ортнши). Ута кучланиш- 
нннг циймати катод табиатнга, му>;ит рНнга ва бошка 
омилларга боглик. Кулонометр бутун системадан утган 
электр мицдорини ани^лашга пмкон берувчи асбоб. Л а­
боратория амалиётида купинча газлн ёки мис ва кумуш- 
ли кулонометрлар ишлатилади. Газлн кулонометрларда 
электр мицдори кулонометрдан Утган электр токи таъсн- 
рида сувнннг электролизида (туз иштирокида) ажралиб 
чицкан кислород ^амда водороднинг ^ажмн оркали аннк- 
ланади. Мисли ва кумушли кулонометрларда электр мик- 
дори электродларга утирган металл (мис ёки кумуш) 
мицдорн буйича аникланади. Электролитик ячейкадан 
Утган ток кулонометрга келадн ва металлнинг тузи эрит- 
маендан электродда металл ажралиб чи^ишннн таъмин- 
лайди. Ювиб цурнтилган электродни тарозида тортиб, 
ажралиб чиркан металл массаси аникланади ва шунга ка- 
раб электролитик ячейкадан утган электр микдори хисоб- 
лаб чнкариладн. Кейингн вацтларда асбоб шкалаендан 
электр микдорннн ,\исоблашга имкон берувчи электр ку­
лонометрлар куллана бошланди.

Кулонометр ва электролитик ячейка орцалн бир хил 
мнкдордаги электр утадн. Бир хил мтудордаги электр 
таъенрнда эквивалент микдорндаги моддалар ажрали- 
шини эътиборга олнб, куйидаги нисбатнн келтирнб чика- 
риш мумкин:

Q  =
Як-Пк-F __

Мк
q̂ - - ,  ПК =  П,

ли
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булганда q j  .Vfh =  q j  ,lf, ни оламиз, 
бу ерда qK — кулонометрда азинган модда массаси; 

q„ — ячейкада олинган модда массаси,:
VI „ — кулонометрда ги модданинг мат яр массаси;
М9 — ячейкадаги модданинг мазяр массаси; 
пк — кулонометрда электркимёвий реакцияда узатиза- 

диган электронлар сони.
пя — ячейкада электркимёвий реакцияда узатиладиган 

электронлар сони.
Бевосита кулонометрия анализнинг жуда аник ва сез- 

гнр усули булишнга цараман, куп ме.^нат талаб цилиши 
ва анализнинг узок давом этишн сабабли бу усулга Ка­
раганда купрок кулонометрик титрлаш усулидан фонда- 
ланилади. Оддий титрлашдан фаркли равишда бу усулда 
титрант электролитик ячейкага солинган моддадан косил 
булади. Бу жараён титрант генерацияси дейилади. Маса- 
лан, ячейкага кушилгин KJ дан электркнмёвнй реак­
цияда титрант J2 косил булади ва у аникланувчн модда 
билан реакцияга киришади. Бу усул билан катто электр- 
кимёвий жикатдан ноактив моддаларни кам анализ ки- 
лиш мумкин. Бундан ташкари, оддин шароитда бекарор 
реагентлардан, масалан Си+ ионлардан фойдаланса бу­
лади, уларни электркнмёвнй реакция ёрдамида тугридан- 
тугрн электролитик ячейкада кам косил килиш мум- 
кин.

Реакцияга, шунингдек, тегишли аппаратларнинг мав- 
жудлнгига караб кулонометрик улчашларни узгармас 
ток кучида (амперостатик, галваностатик) ёки жараён 
содир буладиган электрод потенциал узгармас булганда 
(потенцностатнк) олиб бориш мумкин. Ток кучини до- 
имий тутнб туриш учуй кУлДа ёкн автоматик бошкарнла- 
днган амперостатлар (гальванчстатлар) дан фойдала- 
нилади.

2.5-§. П О ТЕН ЦИ ОСТАТИК  К УЛ О Н О М ЕТ РИ Я

Бевосита кулонометрняда потенциал узлукснз назорат 
Килинадиган потенцнометрик ёки кулонометрик усуллар 
кенг кулланнлади.

Потенцнометрик кулонометрия аникланувчн модда­
нинг электрокимёвий оксидланиши ёки кайтарилнши учун 
сарфланган электр микдорини ^лчашга асосланган. Бун- 
дай электролизда ншчи электроднинг потенциали узгар­
мас к°лДа тутнб турплади ва унинг кнймати ток сама-
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радорлигини 100%. ь;илиб электр-кимёвий реакциями 
утказишни таъминлаиди.
3 Анод ва катод цисмларн бнр-бнрндан ажратилган 
этектролитик ячейка йириладн. Инерт платина электрод- 
пардан фойдаланилади ва электролиз бошланади. Аннц- 
ланувчи моддали ^нсмда жойлашган электрод ишчи элек­
трод (ИЭ) дейилади. Иккинчи электрод — ёрдамчи элек­
трод (ЕЭ) дир. Ишчи электрод потенциалини ани^лаш ва 
назорат цилиш учуй ^утбланмайдиган таццослаш элек- 
троди (ТЭ) хизмат ^илади. Та^ослаш  электроди сифа- 
тида аник цийматли .\ар кандай электрод, масалан, 
каломель электрод, кумуш хлоридли электрод ва боища- 
ларни ишлатиш мумкин.

Электролиз давомнда махсус цурилма воснтаснда иш­
чи электроднинг таэдослаш электродига ннсбатан по- 
тенциали назорат цилнб туриладн, унннг кинмати элек- 
тролизнннг бошидан охнригача узгармай туриши керак. 
Эритмани аралаштириш учуй магнитли аралаштиргич- 
дан фойдаланилади.

2.5- раем.  Потенниостатнк кулнометрня цурилмасишшг тузилиши схемаси 
9 - 6 5 7  129



Потенциостатик кулонометрняда ншлатиладиган ку- 
рилманннг принципиал схемаси 2.5- расмда келтирнл- 
ган.

Аккумулятор батареясн 1 дан кучланиш та^симловчи 
2 ор^алн кулонометрик ячейка 5 нннг ишчн электродн 
4 га берилади. Электрод потенциали милливольтметр ёки 
потенциометр ёрдамида, ток кучи амперметр ёрдамида 
Улчанадн. Сарфланган электр мицдори кулонометр 6 ёр­
дамида ани^ланадн. Замонавий ^урилмаларда барцарор- 
лаштирилган кучланиш манбаи сифатида одатда махсус 
электрон асбоблардан — потенциастатлардан фойдала- 
нилади. Улар берилг'ан потенциални —2,5 дан +2,5  В гача 
булган оралнцда 10 мВ аницлицда тутнб туради. Ишчн 
электрод потенциали чег'ара токига эришилган со>;ада 
^утбланиш эгри чизиги / —U ёрдамида ани^ланади.

Кулонометрик ячейкада ишчи электрод сифатида одат­
да платина пластинкаси ёки симоб, баъзан эса олтин, кумуш 
ва графит электродлар ишлатилади. Ердамчи электрод 
^ам т у  материалларнинг узидан тайёрланади. Ишчи ва 
ёрдамчи электродлар майдони узаро ажратилган булади. 
Улар бир-бири билан говак туснц ор^али туташадн. Тац- 
цослаш электроди сифатида каломель ёки кумушхлоридлн 
электродлар танланади. Электркимёвнй реакцнянинг бо- 
риши учуй сарфланган электр ми^дори ток интегратор- 
лари ёки кулонометрлар воситасида улчанадн ёки ,yico6- 
лаш усули билан топиладн.

Кулонометрларнинг ишлаши шунга асосланганки, зан- 
жирда кетма-кет уланган асбобдан утадиган ток анализ 
цилинадиган эритмадан Утадиган ток каби булади, демак 
маълум вацт оралигида текширилувчи эритмадан *ам, 
асбобдан хам бир хил ми^дорда электр утади. Кетма-кет 
уланган унуми 100% булган кулонометрда маълум 
электркимёвнй реакция содир булади ва шундай ки- 
либ, электр мицдорини Улчаш шу жараёнда ^осил бу- 
лувчи модда ми^дорини аницлашдан иборат булнб ко- 
лади.

Ажралувчи модда массаси ёки ^ажмини Улчаш усули- 
га ^араб кулонометрлар газли, электрогравнметрик, тит- 
рацион ва бошцаларга булинади. Газли кулонометрларда 
электркимёвнй реакция натижасида ажралиб чиццан газ 
^ажми аницланади. Элвктргравиметрик кулонометрда 
модданинг массаси аницланади. Масалан, мисли кулоно­
метрда мис сульфат эритмасининг электролизи натнжаси- 
да ажралиб чи^цан мне металлнинг массаси, кумушли
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кулонометрларда кумуш нитратнинг электролизида аж­
ралиб чиц^ан кумушнинг массаси аницланади ва .ц.

Юзасида мис ёки кумуш ажралиб чиркан катодни та- 
рознда тортиш урннга баъзан шу электродлардагн металл- 
ни узгармас ток кучида анодда эритншдан фойдаланила- 
дн. Жараён давом этиш вацтнни ва ток кучини билган 
^олда формула бунича ажралиб чиркан металл массаси 
ёки тугрндан-тугрн электр мицдорини ^нсоблаб топиш 
мумкин:

Q Мт =  -
96500

2.6- р а ем . Кулонометрик титрлаш эгри чизицлари

Потенциостатнк кулонометрияда титрлаш эгри чизи^ла- 
рн «электрод потенциали — ва^т» координаталарида ту- 
зилади (2.6-расм).

Эгри чизнкларнннг горнзонтал киемп электродда ре­
акция бораётганига мос келади, бунда аникланаётган 
модда эрнтмада ^али анчагнна ми^дорда булади. Эгри 
чизицнинг Ь цисми эса аникланувчи ион батамом туга- 
ганлиги натижасида потенцналнинг кескин каманишига мос 
келади. Эгилиш нуктасн А эквнвалентлик нуктасига, яъни 
титрлашнинг охи рига тугрн келади. Масалан: Fe+3 ионини 
платина катодда Fe+2 гача цайтариш орцали аниклаш 
мумкин. Бунда Fe+S ионлар тугаган вацт электрод потен- 
цналининг камайишига ва титрлаш эгри чизигида эги­
лиш пайдо булишига тугри келади.

Саноатда ишлаб чи^арилган потенциостатлар (ПБ, 
ПЭБ, П-5848) гальваностат режимида э̂ ам ишлаши 
мумкин, бу эса улардан иккала турдаги кулонометрияда
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^ам фойдаланншга имкон беради. Анализнинг боища 
усулларндан фарц цилиб, кулонометриянн тулиц автомат- 
лаштириш мумкин, бу эса тасодифий хатоларини кескнн 
камайтиришга имкон беради. Бундан автоматик кулоно- 
метрик титраторларни яратншда фойдаланнлган, улар 
ни^оятда сезгнр асбоблар б^либ, анализдан катта аник- 
лик талаб ^илинган лолларда ишлатилади.

Тажрибада олинган маълумотлар потенциостатик ку- 
лонометрия усулидан асосан моддаларнинг мнлиграмм 
(5—200 мг) мик,дорларини аницлашда фойдаланиш цу- 

лайлигини курсатди. Бу усулнн моддаларнинг мнкрограм- 
ларини аницлаш учун ^ам ь$ллаш мумкин ва бу имкони- 
ят айницса трансуран элементларни аницлашда а^амнят- 
лидир.

Аницлаш хатолиги 0,01—3,0% ни ташкил этади ва 
концентрациялардан кура ишлатилаётган аппаратларга 
^амда текширувчининг ма^оратига купро^ боглн^. Бнтта 
ани^лаш учун электролизга бир неча минутдан бир соат- 
гача ва^т кетади.

Тегишли моддани аницлаш учун зарурий ишчи элек­
трод потенциалинннг цийматини турли усуллар билан то- 
пиш мумкин. Электрод фаол моддаларнинг *ар цандай 
концентрацияси учун электрод потенциали Е ни Нернст- 
нинг ^уйидаги тенгламасидан топса булади:

бу ерда Е° — оксидланиш- цайтарилиш системасининг расмий 
потенциали.

Амалда электролизни утказиш учун ишчи электрод 
потенциали Е нинг цийматига нисбатан манфийроц (|^ай- 
тарилншда) ёки мусбатро^ (оксидланишда) к^либ оли- 
нади. Потенциалнинг силжиш ^иймати ДЕ модданннг 
электркимёвнй Узгаришнни цайси даражада тугаллаш ло- 
зимлигига цараб аницланади. 2.7- расмдан куриниб ту- 
риптики, 90% ли тугалланиш учун бу силжиш бир элек- 
тронли (п = 1 ) реакцияда 120 мВ ни ташкил этади. Бу 
э^олда узгармас шароитда электролиз утаётган ток кучи 
^уйидаги тенглама (катод жараёни) ор^али аникла- 
нади:

бу ерда it ,  — модданннг айни концентрацнясида модда- 
нинг электродга ^тиш тезлиги днффузион назорат килин-
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-Iго -so so 120 Е,т в

2 .7 -pa см. Электрод реакцияси тугалланиш даражасининг электронлар 
ва потенциал мицдорига боглицлигн.

ганда олиниши мумкин булган энг катта ток кучи.
Электролиз ва^тида диффузия кучлари эвазига элек­

трод юзасига келувчи барча заррачалар дар.\ол заряд- 
сизлангани сабабли уларнинг электрод якинидагн кон- 
центрацияси нолдан жуда кам фар^ланадиган булиб 
^олади. Шу пайтдан бошлаб ток кучини орттирнб б /̂л- 
майди. Электрод концентрацион цутбланиш деб аталувчи 
^олатга келади.

Занжирдан ^таётган ток диффузия чегара (энг катта) 
токи дейиладн. Содир булган тургун диффузия жараённ 
цуйидагн тенглама билан нфодаланади:

»• = n F -D C°«• г 6

бу ерда F — Фарадей дсимийси, А-с/моль;
D — электрод фаол модданннг диффузия коэффициен- 

ти, см2/с
С0 — унинг эритма ^ажмидаги концентрацияси, моль/мл, 

б — диффузион цатламнннг цалинлиги, см. Модда шу 
катламдан электродга утадн.

Тенгламадан куринншича, диффузия чегара токннинг 
кучи диффузион цатлам цалинлигига б богли^ булиб, 
Ьуалинлик ортиши билан ток кучн камаяди.
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2 .8 -р а см . Ишчи электрод потенциалини цутбланиш эгрн 
чизнги буйича танлаш

Аналнзни утказиш учун ток — потенциал ^утбланнш эгри 
чизигидан аниуланувчн модданинг чегара токига эришилган 
потенциаллар со.^аси топилади. Ишчи электрод потенциал 2.8- 
расмда курсатилганидек, чегара токи майдонида олинади. По- 
тенциосгатлашнинг бу узлида ячейкадан утувчи ток экспонен­
циал цонун буйича камайиб боради (2.9- раем). Исталган t вацт- 
даги ток i t ^уйидаги тенглама буйича аниуланади:

it =  / 0 е - к1=  / 0- 10-*''/С =  2,303^' (1)
бунда i t — ваугнинг t  моментидаги ток; / 0— электролиз бош- 
ланиш пайтидаги ток; К  ёки К '—электролиз шароитларига (диф- 
фузияланиш коэффициенту электрод сат.\и ва бошн̂ а ушматлар- 
га) _боглщ константалар.

2 .9 -раем. Потенциостаток шаронтда ток- 
ва^т борлиушги.

Агар константа К 
мал>лум булса тенгла­
ма (1) анализ ^или- 
наётган моддани ис­
талган даражада пар- 
чалаш учун зарурий 
электролиз вацтнни 
^нсоблаб чициш им- 
конини беради. )^исоб- 
лашлар электролизнн 
99,99% бориши учун 
зарурий вауг 3/К. га 
тенг булишини кур- 
сатди. К нинг цийма- 
ти электр фаол мод­
данинг диффузияла-
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ниш коэффициент» D, ишчи электроднннг сат.\и А га, тек- 
ширилаётган эритма ^ажми v га ва диффузияланувчи 
^атлам калинлиги б га боглиь :̂

К  =  DAl v6
D ва бларнинг аннц цийматларннинг йуклигн К киймат- 
ларининг аницлигини чегаралайди. Шу сабабли потен- 
циостатик кулонометрияда электролиз амалда охирнгача 
етказилмай, ток кучи анализ цилннаётган намунадан ис- 
талган ми^дорда модда олинишини таъминлайдиган кий- 
матга цадар камайганда тухтатнлади. Масалан: /С =  0,1 — 
0,2 булганда хато 0,1% чегарасида булиши учун электро- 
лизин камида 15—30 мни давомида олиб бориш керак. 
Тенглама (1) дан моддани электркнмёвий парчалашда 
сарф цнлинган электр мицдори Q ни ани^лаш учун фой- 
даланиш мумкин.

Умумий электр мтдорини ^исоблашнинг электркнмёвий 
реакцияни охиригача олиб бориш талаб этилмайдиган усули 
хам мавжуд. Бу усул ток логарифми — пакт график богли^ли- 
гидан фойдаланишга асосланган. Бу график тугри чизицдан 
иборат булиб, унинг ординаталар уки билан кесишиш ну^таси 
/ 0 га, огиш бурчагининг тангенси эса К га тугри келади. 
Тенгламани / t буйича логарифмласак, цуйидагини оламиз: 

lg Л =  lg / 0|— K't, у цодда
К -- (2)t

Электр мицдорини .^исоблаш учун Q формулага / t нинг (\ИЙ- 
матларини цуйсак

К 2,303 К'

К нинг циймати 
^згартирамиз:

графнкдан топилади

lg /, =  lg / 0------
*  s  2,303

(2) тенгламани

(а)

lg /, — /  координаталарда (а) богликушк бурчак коэффицненти
—-—  булган тутри чизшудан иборат. Экстрополяция килин- 2.303

ганда бу тугри чизщ ордината да / 0 га тенг кесмани кесиб 
5’тади (2.10-раем).

Электролизнн энг юкори ток кучида ,%ам ^тказнш мум­
кин. Энг юцори ток ^тишига мое келувчн потенциални 
топнш учун олдин анализ ^илинаётган эритманинг Вд’тб-
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2 .10-р а е м . Потенциостатик шароит- 
ларда ток- иацт боглицлигишшг ко- 

ордннаталарда нфодаланншн

ланиш характеристика- 
сини (t—£  богланишни) 
олиш зарур. Энг юцори 
ток кучи концентрация- 
га мутаносиб булгани 
сабабли электролиз со- 
дир булган сари модда 
концентрациясининг ка- 
мапиб боришига богли^ 
равишда цайд этнлувчи 
ток кучи ^ам камайиб 
боради. Шартга кура 
£  =  Const.

Ток кучининг камайиши 

о ехР<— ^ т)-
тенглама ор^али ифодаланади. Бунда / т=о электролиз 
бошланган пантдаги ток кучи. Л; К — константа, т — 
электролиз бошланганндан токни улчаш пайтигача утган 
вацти, с. Ярим логарифмланган коордннаталарда ушбу 
богли^лик тугри чизиц шаклида булади (2.10-раем- 
га к)-

Амалда жараён давом этиш вацти к^пинча 30 минут- 
дан ортмайди. К,айтарилишнинг охири одатда маълум 
ва^т орасида ток кучининг узгармай ^олншига ^араб 
аницланади. Бунда ток кучи деярли нолгача камайиб ке- 
тади. Баъзи ^олларда, масалан, цолдик токи катта бул- 
ганда ани^лашнинг кимёвий ёки физик — кимёвий усул- 
ларидан фойдаланади.

Аницланувчи модданинг массасн ушбу формула ёрда- 
мида трпилади:

Ток кучини ва электролиз ва^тини билган *олда ц°л- 
ди^ токка тузатиш киритилади.

Кулонометрнк титрлашда эквивалентлик нуцтаенни 
аницлаш учуй кимёвий ва асбобнй усуллардан фойдала­
нади. Индикаторлар цушилади, рангли бирикмалар фото- 
метрлаш ёки спектрофотометрлаш йули билан аницлана- 
ди. Масалан, Na2S20 3 ячейкага KI ва крахмал эритмаси 
Кушнлгандаи кейнн титрланади. Электродда J-  ионлари- 
дан титрант J2 ^осил булади ва у Na2S20 3 билан реакцияга 
киришади. Тнтрлашнинг тугалланиш моментида J2 пинг 
орти^часи пайдо булади ва у ячейкадаги эритма таъсн-
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рида кук рангга кнради. Ток кучини билган *олда титр- 
лашга сарфланган вацтни аниклаб, электр мицдорн ва 
Na2S20 3 нинг мицдори .^исоблаб топилади.

Электр-кимёвий ашщлашнинг махсус усуллари з̂ ам 
мавжуд б^'либ, уларда тнтрланувчн эритмага кУшимча 
электродлар жуфти ботирилади ва тегишли электрокимё- 
вий асбоб билан уланади. Масалан, эквнвалентлик нуц- 
тасини аницлаш учун электродларн титрланадиган эрит­
мага ботирилган потенциометрдан фойдаланиш мумкнн. 
Шунннг сингари, эритмага электродлар жуфтини тушириб 
ва бундай индикатор занжиридагн ток цийматини цайд 
этиб, цушимча электрокимёвнй реакциянинг вужудга ке- 
лишини (титрантнинг ортицчаси буйича) ёки охири- 
ни (аницланувчи модда буйича) ани^лаш мумкин 
(биоамперметрик ани^лаш). Электр-кимёвий индикатор 
занжнрларидан фойдаланилганда анализ натнжалари 
титрлаш эгри чизицлари ёрдамида аникланади.

Биоамперметрик ани^лашда (индикацияда) кулоно- 
метрик титрлаш эгри чизицлари электролиз вацти t — 
индикатор занжиридагн ток ^иймати / коордннаталарида 
чизилади. Титрловчи модданинг бир меъёрда з^осил були- 
шида унинг аницланаётган модда билан узаро таъсирига 
сарф булган ми^дори ва^тга мутаноснб булади. \осил  
булувчи (титрловчи) реагент билан текширйлаётган мод­
данинг электр-кимёвий фаолликларига богли^ равиш- 
да титрлаш эгри чнзи^лари турли куринишда булади 
(2.6- раем).

Биринчи з^олатда (2.6- раем, 1-эгри чнзиц) индикация 
(таъсир) ани^ланувчн модда буйича кузатилиб, эгри чи- 
зи^ аницланувчи модданинг концентрацияси камайгани- 
да индикатор токннинг з̂ ам камайишини курсатади. 
Синиш нуцтаси модданинг охнрги кнеминннг з̂ ам йу^оли- 

* шига тугри келади ва шундан кейнн чизиц горизонтал бу­
лади. Масалан, Се+3 ионларидан Се+4 з о̂сил булиши эва- 
зига фаол Fe+2 ионларни оксидлашда титрлаш жараёнида 
Fe+2 ионлари концентрациясининг камайиши туф’айли ин­
дикатор токи кам’аяди. Fe+2 нинг з̂ аммасн Fe+3 га кадар 
оксидланганда ток минимал булади ва барцарорлашади.

Иккинчи з^олда (2.6-расм, II эгри чизик) индикация 
хосил б^лаётган фаол титрант буйича олиб борилади. У 
аницланаётган ион билан реакцияга киришаётганда ин­
дикатор занжнрида ток ^згармаслигича к°лаверади (фон 
токи). Ани^ланувчи ион т^лик боглангандан кейин ячей- 
када фаол титрантнинг орти^часн пайдо булади ва ток
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ва^тга мутаносиб равишда ортнб боради. Масалан, кис- 
лотали му^итда электрокимёвий нофаол Zn+2 ни ячейкага 
солннган Кз[Ре(СХ)б| эритмаси билан тнтрлашда элек- 
тродда |F e(C N )6] 3- ионлари [Fe(C N)6)4_ ионларига 
кадар цайтариладн ва бу ионлар Zn+2 ионлари бн- 
лан реакцияга киришади. Индикатор занжиридаги 
ток аввал узгармайдн, аммо эквивалентлик ну^тасида фа- 
ол |Fe(C.N)6J4-  нонларинннг пайдо булнши токнннг ор- 
тишига олиб келади. Учинчи ^олда (2.6-расм, III эгри 
чнзнк) аннцланувчн модда *ам, косил булувчи титрант 
Кам электркимёвий фаол булгани сабабли индикатор 
занжиридаги ток дастлаб камаяди ва сунгра ортади. 
Барча колларда кам титрлаш эгри чизигидаги синиш нук* 
таси эквивалентлик ну^тасига мос келади.

Кулонометрик титрлаш усули нейтралланиш, оксидла- 
ниш — цаптарнлнш, чуктнриш ёкн комплекс ^осил К»лнш 
реакцияларининг кайси бирига асослангандан цатън на- 
зар, титрлаш охирини барча маълум усуллар билан аннк- 
лаш мумкин, чунки бу усул титрловчи рсагентни киритпш 
техникаси билангина фаркланади.

Кислота — асослн тнтрлашда эритманннг ранги экви­
валентлик нуктасида рангли ннликаторлардан фойдала- 
нилганда узгаради, оксидланиш — цайтарилиш усулида 
энг оддий з^олда рангни титрланувчи ёкн титрловчи реа­
гент узгартиради. Шунга биноан титрлаш охирини куз би­
лан кузатиб аншуташ мумкин. Бу ма^сад учун фотоко- 
лорнметрлардан фойдалаииш ишончлнрок натижалар 
беради.

Анализ цилинвдигэн модда ва титрант оптик диапа- 
зонда рангснз б^лганида (бу айни^са органик моддалар 
аналнзида куп учрайди) титрлаш охирини спектрофото­
метрии йул билан аницлаш мумкин, бунда аввал шу ре- 
активлар спектрнинг к,айси со^асида «рангли» булиши 
аницлаб олннади. Шундай цилиб, титрлашни эритмани 
УБ ёки ИК нурлар билан ёритиб ва ани^лаш учун те- 
гишли спектрофотометрнинг цайд ^нлиш системасидан 
фойдаланиб J/тказиш мумкин.

Тнтрлашда цнйматининг кескин ^згариши эквивалент- 
лик нуктасини топиш учун хизмат циладиган учта элек­
трик характеристикани айтиш мумкин: булар индикатор 
электродининг потенциали (ани^роги, индикатор элек- 
троди билан та^цослаш электроди орасидагн потенциал- 
лар айирмаси), индикатор электродлари орасидагн ток 
кучи; эритманинг электр утказувчанлиги. Шунга мос ра-
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вишда титрлаш тугаганлигинн ани^лашнннг потенцио- 
метрик, ампериметрнк ва кондуктометрик усуллари 
бор.

Пот енцио метрик усулда кислота-асосл и титрлаш
учун купинча шиша электрод, оксидланиш — цайтарнлиш 
реакциясига асосланган тнтрлашда платина электродлар 
ншлатнлади. Шиша электроднинг потенциали эрнтманннг 
pH и билан оддий £  =  0,059 pH боглицлик ор^али бог- 
ланганн сабаблн эквивалентлик нукта якинида эрнтма 
рНи кескин Узгаришн керак. Буни куз билан курнб аннц- 
лаш ёки тегишли электрон схема ёрдамнда автоматик 
(Узи ёзар мосламадан фондаланиб) цанд килиш мумкин. 
Оксидланиш — цайтарилиш системасн учун \ам  шунга 
ухшаш богли^лнк мавжуд:

£  =  £° -Ь Сох
» b C R«i

сИкки индикатор электродли амперметрия» деб ата- 
лувчи амперметрик усул асосан амперметрик тнтрлашдан 
келиб чнк,к,ан. Потенциометрик кулонометриядан маъ- 
лумки, занжирдаги ток кучи эритмадаги электрод фаол 
модданинг концентрациясига мутаносиб булади, шу са- 
бабли ячейкага иккнта цУшимча индикатор электродини 
киритиб, ушбу электродлар орасидагн ток кучинн Улчаш 
йули билан аницланувчи модда концентрациясини назо- 
рат цилиш мумкин. Ток кучи нолга КалаР каманганида 
эквивалентлик нуцтаси пайдо/ бУладн (2.6-расмдагн титр­
лаш эгри чизигига ц).

Конбуктометрик усулда эквивалентлик нуцтаси эритма 
электр Утказувчанлигининг электролиз вацтига боглик- 
лигн графигид'аги букилиш жойига ^араб топилади, бунда 
эрнтма электр Утказувчанлигининг ионлар концентрация­
сига богли^лигидан фойдаланилади. Эритмада тузларнинг 
умумий концентрацияси одатда катта булгани сабаблн 
юцорида курсатилган богли^лик ани^ чи^майди ва шу 
сабаблн бу усул кенг тарцалмаган. Купинча, титрланувчи 
ионлар ва реакция ма^сулотларининг ^аракатчанлиги 
Узгаришига боглиц булган электр Утказувчанликнинг Уз- 
гарншидан фойдаланилади. Шуларга царамасдан кнсло- 
та-асослн тнтрлашда етарли аницликдаги боглицлик- 
ларии олиш мумкин. Эгри чизи^да букилиш нуктасини 
топиш учун турли кулонометрлардан фойдаланилади, баъ- 
зан улар узи ёзар мосламалар билан бирга ишлатн- 
ладн'
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Саноатда ишлаб чицариладиган, кулонометрияда фой- 
даланнладиган асбоблар анчагача мураккабдир. Элек- 
тролизёрларнинг тузилишн эса цулланнладиган усул- 
га боглиц булиб, купинча янги объектларни анализ цн- 
лишда атайлаб узгартирншни талаб этади. Шу муноса- 
бат бнлан кулонометрик анализнинг баъзн усулларнда 
ишлатилувчи айрнм электролнзёрларнинг тавснфини 
айтиб утамиз.

Идеал э л е к т р о л и з ё р  цуйидагн шартларни кано* 
атлантнришн керак: герметиклнк, термостатлаш, эриган 
электр фаол газларни чицариб юбориш учуй газ киритиш; 
текшнрнлувчи эритмани яхшнлаб аралаштирилиши; элек- 
тродларнинг, механик ёкн магнитлн аоалаштиргичнннг 
ва электролитик калитнинг яхши жойлашуви; анод ва ка­
тод атрофндаги моддаларнннг бнр камерадан иккннчи- 
сига днффузняланмаслиги. Лекин кулонометрик анализ 
Утказишнинг барча цолларнда курсатилган шартларнинг 
цаммасига риоя цилиниши шарт эмас. Масалан, термо­
статлаш хона темиературасидан юцорироц ёки пастроц 
температураларда ишлаш талаб цилинадиган цолларда- 
гина зарур. Герметикликнн ва идеал газ киритишни таъ- 
мннлаш электрод жараёнларида ёкн кнмёвий реакцня- 
ларда иштирок этиб, текшнриш натижаларинннг бузили- 
шнга сабаб булувчи С 0 2, 0 2, N2, N H 3 , H2S кабилар эрит- 
ма таркибида мавжуд булган ёки цаводан утиши мумкин 
булган цоллардагина керак.

Бошца барча талабларга риоя цилнниши шарт. Ме- 
ханик ёки магннтли аралаштиргич ёрдамида аралашти- 
риш электркимёвий реакция тезлигини оширишдан таш- 
царн, электр таъснрида цосил булган мацсулотнинг 
аницланувчи модда билан самарали таъсирлашишини 
х.ам таъминлайди. Охирги нуцтани электркимёвий йул 
билан аницлашда генераторли ва индикаторлн электрод- 
лар шунннгдек, битта эритманинг ^зига бошцалари билан 
бирга туширилган цушнмча электродлар электролизёр 
камерасида бир-бирига ва аралаштиргнчга тегмайдиган 
цилнб урнатилиши керак.

Электродлар. Кулонометрик анализда иккита ншчи 
электрод талаб цилинадн. Зарурий электркимёвий реак­
ция борадиган электрод генератор (ёки ишчн) элек­
трод, иккинчиси эса ёрдамчи электрод дейилади. Булар- 
дан ташцари потенциостатик кулонометрияда таццослаш 
электроди цам талаб цилинади ва у орцалн генератор 
электроднинг потенциали назорат цилинади. Кнмёвий ре-
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акцнялар тугаганлигини анн^лашнинг электркимёвий 
усулларидан фойдаланиладиган кулонометрик титр- 
лашда тегишли цушимча индикатор электродлар ^ам б^- 
лиши керак.

Генератор электродлар тайёрлаш учун платина, ол- 
тин, кумуш, амалгамалар, графит, баъзан вольфрам, мне, 
цургошин ва бошцалардан фойдаланиш мумкин. Булар- 
дан платина ва симоб энг куп ишлатилади. Платина 
аноддаги жараёнлар учун купроц яро^лидир. Моддалар- 
нинг электр таъсирида Узгариши электрод потенциали- 
нинг водород ажраладигандан кура мусбатрок кннматла- 
рида содир буладиган ^олларда катоддаги жараёнлар 
учун ^ам платина ишлатиш мумкин. Симоб электродда 
водороднинг ута кучланиши катта булгани сабабли деяр- 
ли барча катод жараёнларини амалга ошириш мумкин. 
Аммо симобнинг анодда осон эриши сабабли электролиз- 
ни НВЭ потенциали цийматларидан мусбатрок киймат- 
ларда олиб бориб булмайди. Шундай цилиб, бу электрод 
бир-бирининг камчилигини тулдиради.

Олтин электрод платина электродга ^хшаш бу’лади. 
Кумуш электрод галогенидларни ва A g+ билан яхши эри- 
майдиган ^амда комплекс бирикмалар ^осил килувчи 
анионларни ани^лашда Ag+ ни *осил цилуви сифатида 
ишлатилади.

Баъзи лолларда водороднинг ута кучланишини ортти- 
риш учун нодир металлар юзаси симоб ^атламн билан 
электролитик усулда ёкн симобда маълум ва^т тутиб ту- 
риш йули билан ^опланади: баъзан эса тегишли амальга- 
малар цулланилади.

Графит электрод нодир металлардан тайёрланган 
электродларга нисбатан потенциалларнинг манфинро^ 
цийматида ишлаш имконини беради. Лекин говаклиги са­
бабли эритмадаги моддаларнн адсорбиланиши натижаси- 
да электр параметрларни улчашда такрорий натижалар 
бир хил чи^майди ва ^олдик ток анча катта булади. Ле­
кин графитга тегишлича ишлов берилганда (унга турли 
смолалар, парафин ва б. шимдириш) графитни жуда 
фойдали генератор (шунингдек, индикатор) электрод си­
фатида ишлатиш мумкин.

Металл электродларни турлича шаклларда ясаш 
мумкин: улар пластинкалар, симлар, спираллар, т$флар 
болида фойдаланилади. Графит электродлар, одатда, ци­
линдр шаклида булади. Катта сат^ли электрод олиш учун 
симоб электролизер тубига ^уйилади. Бунда электр кон-
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тактнн амалга ошириш учун идиш тубига нодир металл 
сими кавшарланади, симнннг иккинчн учи токли (мис) 
симга уланади. Баъзан металл электродлар мис симга 
кавшарланади, сунгра сим билан бнргаликда шиша най- 
ча ичига кавшарланади.

Ердамчи электродлар сифатида асосан нодир метал- 
лардан ясалган электродлар, купинча платина ишлати- 
лади. Баъзан анодда платинани емирувчи газ ^олатндаги 
хлор ажралиб чициш э.уимоли булганида кумуш элек­
трод ишлатнлади. Бу эса ёрдамчи электродни генератор 
электрод билан бнр камерада $'рнатишга имкон беради

Та^^ослаш электродлари ^утбланмайдиган б^лиши, 
яъни улардан кичик ток утганида потенциали узгармайди- 
ган б^лиши керак. Таэдослаш электроди сифатида т^йнн- 
ган каломель электрод купро^ ишлатилади, лекин боища 
та^ослаш  электродларидан >̂ ам фондаланиш мумкин.

2.11-р а е м .  Икки электрод.™ ячейканинг тузилиши: 
а — электродлар ажратилган; б — электродлар ажратилмаган.

/  —  »лектролиэ*рнинг кобиги: 7 —  регенерацичланувчи реагент: Л—ВЭ: 4 —  ажрзтувчи 
говак мембрана; 5 —  текширилаОттаи мои да: 6 — ц^Шимча электролит; 7 —  магнитли

аралаштиргич.

2.11-расмда потенциостатик, амперостатик кулономет- 
рия учун ва титрлаш охири эритма рангининг ^згаришига 
|\араб анп^ланаднган кулонометрнк титрлаш учун яром »  
1̂ уш электродли ячейкаларнинг вариантлари келтирилган. 
Бундай яченкада текширилувчи эритма ячейканинг ншчи 
^ажмига цуйилади ва титрантни ^осил цилувчи ток 2 ва
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2,12* ра см. Турт электро дли ячейканинг тузилиши:
/ —  электролямрнинг цобири; 2 —  РЭ; 3 —  ВЭ; 4 —  ажратувчи ровак мембрана; 5 — 
текширилаётган модаа; 5 —  дФшимча spiraea; 7 —  ИЭ; 8 —  магнитли аралаштиргич;

О —  электролиэёрнинг допдога

3 электродлар орасидан ^тади. Бунда ёрдамчи ^лчов 
системаси булмайди. 2.12-расмда турт электродли уни­
версал ячейка келтирилган. У 2.11-расмда келтнрилган 
ячейкадан иккнта индикатор электроди борлиги билан 
фарц цнлади, улар бу ячейкадан амперметрик, кондук­
тометрии ва баъзи потенциометрик титрлашларни утка- 
зишда фойдаланиш имконини беради. Кислота — асос 
усулида титрлаш учун индикаторлн схема урнига шиша 
электрод ва кумуш хдоридли электродлар ишлатиш ке- 
рак.

2.6-§. МОДДАНИНГ ЭЛЕКТРОЛИЗИГА САРФЛАНГАН ЭЛЕКТР 
МИКДОРИНИ УЛЧАШ АСБОБЛАРИ

Кулонометрик анализда электркимёвий реакцняларда 
^осил булган ма^сулотлар мицдорини аницлашга ёки 
токнн бевосита интерграциялашга асосланган турли хил 
кулонометрлардан фойдаланиш мумкин. Иккала ?;олда 
>̂ ам бу асбоблар электролиз занжирида б^лиши ва тек- 
ширилаётган эритмали ячейкага кетма-кет уланган б^ли­
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ши керак. Занжирнинг >̂ ар бир цисмида ток киймати 
бир хил булгани сабабли ушбу асбоблардан .\ам вацт 
бнрлигида текшнрнлувчи эрнтмадан утган ми^дорда ток 
Утади.

Электркимёвий кулонометрлар. Бу асбоблар тегишли 
шаклдаги электролизёр булиб, уларда амалга оширилув- 
чи электркимёвий жараёнларнинг ток буйича унумн 
100% деб цабул цилинганда анод, катоддаги реакцнялар 
мауулотларннинг ёкн умумнй ма.^сулотнинг мшуцори бн- 
рор усул билан аннцланадн. Электркимёвий реакция 
тенгламаси маълум булганнда аницланган реакция мазу 
сулоти ми^дори орцали сарфланган электр миадори Q 
ни Фарадей ^онунндан фойдаланиб топиш мумкин.

Электрогравиметрик кулонометрлар. Буларга мисли, 
кумушлн, кумуш-галогенидлн ва бошца кулонометрлар 
киради.

М и с л и  к у л о н о м е т р .  Сульфат кислота му^итида 
етарли даражада концентрланган мис сульфат эритмаси- 
дан ток утказилганда платина катод юзасида мис мета- 
линннг зич цатлами ажралиб чицади. Ювнб цуритилган 
электрод катта аницлик билан аналитик тарозида торти- 
лади. Ажралиб чиадан миснинг эритмадаги Си+2 нонла- 
ри билан ^исман реакцияга киришиб Си+ ионларини ^о- 
сил цилгани сабабли электр мицдорннинг жуда кичик 
цийматларини Улчашда улчаш аницлигн маълум дара­
жада ласаяди.

К у м у ш л и  к у л о н о м е т р .  Кумуш нитрат эритма- 
сидан платина катодда кумуш метали чицади, сУнгра 
электроднн тарозида тортиб, ажралиб чи^цан кумуш мик- 
дори ани^ланади. Электр мшудорннинг катта цийматла- 
рини Улчашда эритмада Ag+ камайиб кетмасин учун 
анод сифатида кумуш пластинкадан фойдаланилади, у 
Ag+ ионларга ^адар оксидланиб, катод жараёнида ка- 
майган Ag+ ионлари урниии тулдириб туради. Кумушли 
кулонометрнинг мисли кулонометрдан афзаллиги шунда- 
ки, кумушнинг мисга нисбатан электркимёвий эквивалент 
огирлиги деярли уч марта катта ва завода оксидланмай- 
ди. Унинг камчилигн катодда ажралиб чицувчи кумуш 
кристалларининг товаклиги булиб, электрод о.^иста юзил- 
маса тукилиб тушиши мумкин. Зич чукмаларни олиш 
учун кумуш тузларнинг аммиакли ёки цианидли эритма- 
ларидан фойдаланилади.

К у м у ш-г а л о г е и л и к у л о н о м е т р .  Бу кулоно­
метр электрнинг микромшугорларини аницлашда анницса
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катта а.\амиятга эта. Пшцорий металлар галогенлари- 
нннг эритмалари электролиз ^илинганида Ag анодда 
AgHal ^атлами з о̂сил булади. Булардан энг яхшиси ку­
муш — иодлн кулонометр \нсобланади. Анод сифатида 
кумуш спираль ишлатилади, катод з̂ ам спиралсимон сим- 
дан нборат ва олдиндан электркимевий усулда кумуш 
ноднд ^атламн билан цопланган булади. Электролит си­
фатида калин иодиднинг 5% ли эритмасн ишлатилади.

Барча курсатилган кулонометрлар анчагача содда ас- 
боблар булиб, уларда улчаш аницлиги асбоб турларидан 
таш^ари тарозида тортиш аншушгига (аналитик тарози- 
нинг сезгирлнгига) .\ам боглиц.

Титрлаш кулонометрлари. Бундай кулонометрларнннг 
электролизёрларида ток утганнда эрувчан цайтарилиш 
(катодда) ва оксидланиш (анодда) ма^сулотлари *осил 
булади, сунгра бу ма.^сулотлар оддий усулда стандарт 
эритмалар билан титрланади. Табнийки, бунда эритма- 
ларнинг бир-бирнга днффузияланишининг олдини олиш 
учун электролизёрларнинг катод ва анод камералари бир- 
биридан ажратилган булиши керак.

Бундай кулонометрларда анодда оксидланиш жара- 
ёнидан муваффацият билан фойдаланиш мумкин. Маса- 
лан, иодид ионлари эркин иодгача оксидланиб, сунгра 
уларни тиосульфат билан титрлаш, ванадилни сульфат 
кислота муз^итида ванадатгача оксидлаш ва Мор тузи 
билан титрлаш, кумуш анодни Ag+ гача оксидлаш ва га­
логенид билан титрлаш мумкин. Шунингдек, катодда 
цантарилиш жараёнидан фойдаланиб масалан, уч валент- 
ли темир бирикмаларини икки валентлнгича ^айтариш 
ва перманганат эритмасн билан титрлаш, сувни ОН-  
ионларига цадар цайтариб, кислота билан титрлаш мум­
кин ва

Барча з^олларда з̂ ам электр ми^дорини ани^лашнинг 
ишончлилиги стандарт эритманинг титрини тугри белги- 
лаш ва сарфланган з^ажмнни тугри улчашга боглик. 
Титрлаш кулонометрларини ишлатиш цийин эмас, лекин 
улар электрнинг анчагина катта ми^дорларини аниклаш- 
гагина яро^лидир.

Газли кулонометрлар. Газли кулонометрларнннг иш- 
лаш принципи электролиз жараёнида электркимёвий пар- 
чаланиш натнжасида анод ва катодда ажралиб чи^ан  
газнинг умумий з^ажмини улчашга асосланган. Бу асбоб- 
лар жуда содда, лекин электрнинг кичик мицдорларини 
улчашда сезгирлнги ва ани^лиги кам булади. Одатда

1 0 - 6 5 7 145



агар улчов идншининг сигимн 100 см3 булса кулонометр- 
нинг "цуйн чегараси 10 к, юкори чегараси эса 500 к бу- 
лади.

Бошца газ кулонометрларга нисбатан олдинрод кис- 
лород-водородли (сувли) кулонометрлар таклиф цилин- 
ган. Бнтта камерага жойлаштирилган иккита Pt элек- 
тродларда сувни парчалашда анодда кислород, катодда 
эса водород олннади. Улар аралашмасининг хажми тер- 
мостатланган (± 0 ,Г С ) шароитда ^лчанади, нормал шаро- 
итга келтирилади ва электр мицдори з^исоблаб топилади. 
Электролизёрдаги сувнинг электр утказувчанлигини оши- 
риш учун унга инерт электролит (K2SO4 ёкн Na2S 0 4 нинг 
1М эритмаси) цушилади. Одатда сувли кулонометрда 
анодда маълум ми^дор водород пероксид з^осил булиши 
натижасида (бу айннцса электрнинг катта мицдорларини 
Улчашда сезиларли булади) з^аци^ийсидан кичик нати- 
жалар олннади.

Бундай хатонинг олдини олиш учун бопща газ куло- 
нометри — водород-азотли кулонометр тавсия цилинган. 
Бу з^олда сувга 0,1 моль гидразин сульфат цушилади, 
натижада анодда сув урнига гидразин оксидланиб, азот 
ажралиб читали:

N2H4 — 4<Г-* fN ,  +  4H+
2NH2OH — 2ё-> f  N2 +  2H20  +  2H+

Катод жараёни аввалгисндек ^олгани сабабли бу ерда 
з̂ ам эритма нейтрал булади.

Колориметрии кулонометрлар. Бу кулонометрларда 
электролизга учратилган эритмалар оптик зичлигининг 
узгариши электрофотометр ёки спектрофотометрлар воси- 
тасида улчанадн. Q ни улчашнинг бундай усули мураккаб 
аппаратлар ишлатншни ва баъзн ^ушимча ишларнн ба- 
жарншни (масалан, аницланувчи модда концентрацияси- 
нн оптик зичлиги орцали топиш учун калибрлаш графнги 
тузишни) талаб цилади. Бу усул ани^лнги катта булмаса 
з̂ ам жуда сезгир ва шу сабабли жуда кичик электр миц- 
дорнни (0,01 дан 1 к гача) ани^лашда му.\имдир. Коло- 
риметрик кулонометрларда эритма рангининг ёки ранг 
интенсивлигининг узгариши билан борадиган з̂ ар кандай 
электркнмёвий реакциялардан фойдаланнш мумкин. Мисол 
тарзнда католитда эритма pH ининг ортиши ёки анолит- 
да унинг камайиши туфайли тегишли кислота — асосли 
индикатор рангининг узгаришини курсатиш мумкин. Мос 
келувчи ёруглик фильтрлардан фойдаланиб, кислотали
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ёки ншцорий индикатор рангининг интенсивлиги узгари- 
шини кузатиш мумкин.

Электрнинг анча катта мнцдорларини улчаш учун ка­
лий йодндидан сариц рангли иод ^осил б>гладиган анод 
реакциясидан .̂ ам фойдаланиш мумкин. Электрнинг жуда 
кичик мицдорларнни улчашда иод-крахмал реакцияси­
дан фойдаланилади.

Кулонометрик кулонометрлар. Бундай кулонометрнинг 
ишлаш принципн мое келувчи модданинг электролизида 
нодир металлдан ясалган катодда уз тузининг концентр- 
ланган эритмасидан ток буйича 100% унум билан металл 
ажралиб чицншига асосланган. Асосий реакция тугаган- 
дан кейин анод токини реверслаб (тескари йуналишга ут- 
казнб), ток кучи Узгармас булганда ажралиб чиодан ме­
талл чукиндилар эритилади ва жараённинг давомийлиги 
электрохронометр ёки секундомер ёрдамида ани^ланади. 
Жараён тугаганлиги бирор таэдослаш электродига нис- 
батан улчанган анод потенциалининг кескин Узгаришига 
караб ани^ланади. Одатда, занжирга электролизёр билан 
кетма-кет уланган мис кулонометри ншлатилади. Токлар- 
ни ^амда вацтни улчаш сезгирлиги жуда юцори (микро­
метр токлар, 0,01 сек) булгани сабабли электр ми^дорн- 
ни кенг чегарада — жуда кичикдан (0,01 к дан) анчагина 
катта (100 к) мицдорларини .\ам яхши аншужк билан 
Улчаш мумкин.

Ток интеграторлари, Булар ёпи^ занжир ор^алн утган 
электр мицдорини бевосита цайд цилувчи асбоблардир. 
Ток — вацт эгри чизи^лари турли усуллар: график, электр- 
механик ёки электрон усули билан интегралланади.

Бевосита 1 — т эгри чизицларини чизувчи асбоблар 
мавжуд, улар /  билан т ни ало^ида-ало.\ида улчаб, сунг- 
ра эгри чизи^ларнн ^улда чизишга Караганда цулай ва 
ишончлнроцдир, бундан таш^ари куп ахборот беради.

График усулнинг камчилиги токларни электролизнинг 
бошлангич ва охирги даврларида улчаш натижалари бир 
хил чицмаслнгидир, чункн электролизнинг бошлангич 
даврида ток тез узгаради, охирида эса цолди^ токларнинг 
цийматлари турлича булади. Электр ми^дорини *исоб- 
лаш lg  I нинг т га бевосита боглицлик графигини чизишга 
имкон берувчи узн ёзар механик ёки электрон мослама- 
лардан фойдаланилганда анча соддалашади.

Турлича тузилншдаги асбоблар таклиф цилинган бу- 
лнб, улар орасида электролизнинг охирги моментигача
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конденсатор зарядланишининг т^лиц потенцналинн ^лчаш 
ор^алн токни интеграллашга мулжалланганлари энг яхшн 
натижалар беради.

2.7-§. А М П ЕРО СТ АТ И К  КУЛ О Н О М ЕТРИ Я.
ТОК КУЧИ  Д О И М И Я Л И Г И Д А  УТКАЗИ Л АД И ГАН  
К УЛ О Н О М ЕТ РИ Я  (К У Л О Н О М Е Т РИ К  ТИ ТРЛАШ )

Агар электркимёвий ячейка оркали бирор мослама ёр- 
дамида баркарорлаштирилган доимнй ток ^тказилса иш- 
чи электрод потенциалн кутблилигига цараб манфкйрок; 
ёки мусбатрок томонга анча тез силжийди. Бу силжиш 
мазкур потенциал бирор электрод реакциясинннг содир 
булишига етарли цийматга эришгунча давом этади. 
Анализ амалиётида эритма таркнби шундай танланади- 
ки, бунда шу реакция текширилувчи модданинг электро- 
лнзига мос келади.

Агар реакция электркимёвий кинетика режимида бо- 
радиган б^лса электроддаги реакция содир б^ладиган 
Кутбланган электрод потенциалининг кчймати анализ ци- 
линаётган модда концентрациясининг узгариши туфайли 
ток кучининг камайиши ^исобига аста-секин узгаради.

Агар реакция диффузия режимида бориб, доимий ток 
кучининг цийматн реакцияга киришувчи электродфаол 
модданинг / 2 сидан каттарок б^лса, у ^олда электролиз 
натижасида модданинг сарфланнши унинг диффузияла- 
ниш туфайли электродга келадиган мнкдорнга нисбатан 
купрок булади ва электрод потенциалн тез орада э^ти- 
моли бор кейинги реакция билан аннкланадиган кинмат- 
га етади. Иккала реакциянинг токи кушилиб кетади ва 
натижада аницлаш мумкин б^лмай к°лади. Шундай ци- 
лнб, электролизнн амперостатик режимда 100% га якин 
унум билан олиб бориш учун электролизнн ток кучининг 
Киймати / 2 дан анча кичикрок кийматларида олиб бориш 
керак.

Ток кучи доимийлигида диффузия режимида потен- 
циалнинг силжнш (Узгариш) вацти концентрацияга му- 
таноснб булади. Бу богланишдан хронопотенциометрия 
деб аталувчи усулда моддаларни микдорий аниклаш учун 
фойдаланилади.

Амперостатик кулонометриянннг цУлланилиши чеклан- 
ган булиб, у электродда цаттик фаза ^олида ажралнб 
чицадиган объектлар (металлар, оксидлар цатлами ва *•) 
учунгина яроцлидир. Бунда юзасидаги каттиц фаза й$-
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цолгунча электрод потенциалн узгарманди. Модда миц- 
дори эритиш учун сарфланган электр мнцдоридан Фара­
дей тенгламасн буйича топнлади. Бу усулнн модданинг 
микро ва субмикромицдорларнни анализ цилиш учун 
ишлатиш мумкин. Тегишлн асбоблардан фойдаланил- 
ганда усулнинг ани^лигинн 99% га етказса булади. Усул 
тезкор — анализ учун бир неча минутдан ярим соатгача 
ва^т кетади. Текшириш натижалари диаграмма лента- 
сига ёзиб борнлади, яънн унинг натижалари эсдан чн^- 
майди.

2.8-§. К УЛ О Н О М ЕТ РИ К  ТИ ТРЛАШ

Амперостатик кулонометриядан фойдаланиш кулами 
чекланганлигига сабаб берилган ток кучида фацатгина 
аницланувчи модда оксидланаднган (ёки цайтарилади- 
ган) электрод потенциалининг цийматларини узгармай- 
диган цилиб сацлаб туришнинг цийинлигидир.

Кулонометрик титрлаш аницланувчи модда билан ту- 
ла реакцияга киришувчи титрантни электр таъсирида 
.^оснл ^илишга асосланган. Кулонометрик титрлаш ток 
кучининг узгармас цийматларида олиб борилгани сабаб- 
ли электр мицдори ушбу формула ёрдамида аницланади:

Q =  lt
бу ерда / — модданинг электр таъсирида узгаришига 
сарфланган вацт.

Купинча, аницланувчи модданинг узини электркимё­
вий узгартиришнинг ^ожати булмайди. Уни мицдорий 
аницлаш учун текширилувчи модда электролиз ма.^сулот- 
ларидан бири билан стехиометрик нисбатда реакцияга 
киришишини таъмпнлаш етарлидир.

Одатдагн титриметрик анализ усулидаги аниц кон- 
центрацияли эритманинг маълум мицдорларини цушнш 
урнига шу реагентни текширилувчи эритманинг бевосита 
хажмида электркимёвий усулда >̂ осил цилиш ^ам мум­
кин. Одатдагн усулда аницланувчи модда мицдори VT 
купайтмадан ^исоблаб топилади, бунда V-титрлаш учун 
сарфланган реагент ^ажми, Т — титрловчи эритманинг 
-\ажм бирлигндаги реагент мицдори (титри). Худди шу- 
нингдек, аницланувчи модда мицдорини /т купайтмадан 
хам ^исоблаб топиш мумкин, бунда I — реагент ^осил ци- 
лувчи ток кучи, т — реагентнинг ^осил булиш ва^ти. 
/г  купайтма вацт бирлнгида ^осил цилинган реагент ми^- 
доридир. Бир томчи ^ушганда киритилувчи реагент ми^до- 
ри /т вацт бирлигида ^осил булувчи реагент миьуюрига
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эквивалент булади. Фарци фа^ат реагентнн кнритиш усу- 
лидадир, холос.

Кимёвий жи.^атдан тули^ ухшашлигн туфайли ток ку­
чи назорат цилиб турнладиган электролизнн бнлвоента 
^тказиш усули кулонометрик титрлаш деб аталди.

Ани^лашни муваффак;иятли утказиш учун эритмадаги 
электродфаол модда концентрацняси бнттадан титрлаш 
ва^тнда деярли узгармайдиган даражада булиши керак; 
бундан таш^ари, моддани шундай танлаш керакки, элект­
ролиз ма^сулотлари аницланувчи модда билан тула ва 
стехиометрик нисбатларда реакцияга киришсин. Аницла- 
нувчи модда концентрациясини з̂ ам назорат цилиб турищ 
лозим. Кулонометрик титрлашда титрлаш охирини аншу 
лашнинг одатдаги титриметрик анализда цулланиладиган 
хамма усуллари .\ам яроцлиднр. Шундай цилиб, одатдаги 
титриметрик анализ билан кулонометрик титрлаш ораси- 
даги фар^ шундан нбораткн, одатдаги усулда титрант 
ташцаридан эритма шаклида киритнлади, кулонометрик 
титрлашда эса бевосита титрланувчн эритманинг узида 
хосил ^илинадн. Ю^орида айтилганларни мисолларда ку- 
рнб чи^амиз. Платина электродлар туширилган электр- 
кнмёвий ячейканинг анод цисмида калий хлориднинг сув- 
даги эритмаси бор, деб фараз к,,лайлик. Маълумкн, бун- 
дай эритма электролиз ^илинганда электродларнинг по- 
тенциаллари сувнинг (катта концентрацияли электрод 
фаол модданинг) парчаланиш цийматига томон сил- 
жийдн, хлор ва калий эса ажралиб чнцмайди, чункн бу- 
нинг учун потенниаллар цнймати анча катта булиши ке­
рак. Бунда содир б^ладиган анод ва катод жараёнларинн 
цуйидаги реакциялар билан ифодалаш мумкин:

анод: 2Н гО — 4 e -* -0 1 - f  4Н+-
катод: 2Н 20  + 2 е -* - Н 2 +  2 0 Н ~

Шартга кура анод ва катод ^исмлар бир-биридан ажра- 
тилганлиги сабабли реакция ма^сулотларн бир-бирн би­
лан аралашиб кетмайди. Анод цисмида утказилган электр 
микдори /т га эквивалент мшудорда кислота, катод цис- 
мида эса ишцор з о̂сил булади. Осон назорат цилннадиган 
/  ва т параметрларни ^згартириш й^ли билан з о̂сил була- 
диган моддаларнинг жуда оз ми^дорларини з̂ ам аницлаш 
мумкин. Бу эса кислотани з̂ ам, ишцорни з̂ ам электр таъ- 
сирида з о̂сил цилинган реагентлар билан титрлаб аниц- 
лаш нмконини беради.
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2.13-расм . Кулонометрик титрлаш цурилмас ’ инг блок схемаси.

Кулонометрик титрлаш цурилмасининг блок схемаси
2.13-расмда келтирилган. Узиб-улагич пульти 4 га акку­
мулятор батареяси 1 дан царшилик 2 ва амперметр 3 ор- 
Калн кучланнши барцарорлаштирилган ток келади. Гене­
ратор занжири 7 да донмий ток кучи стандарт царшилик- 
да кучланишнинг пасайиши буйича потенциометр 6 орца- 
ли назорат цилинади. Секундомер 5 ни ишга тушириш ва 
генератор занжири 7 ни улаш пульт орцали бир вацтни 
5‘зида амалга оширилади (5 ва 8' генератор электродлар). 
Реакцнянинг охири индикатор электродлар 9 ва улчов 
потенциометри 10 воситасида цайд этилади. Титрант элект­
род 8 да (ишчи генератор электрод) электролиз натижа- 
сида .укил булади. Схемадаги иккинчи электрод 8' ёр- 
дамчи электрод дейилади. Ердамчи электрод одатда туби 
говак шшна.ш найга солиннб, анализ цилинадиган модда 
эритмасидан ажратиб цуйнлади, чунки ёрдамчи электрод- 
даги реакция ма.\сулоти, купинча, кулонометрик анализга 
халакит цилади. Агар индикациянинг амперметрик усу- 
ли кулланилса индикатор электродлар тарзида иккита 
платина электроддан, потенциометрик усул кУлланнлган- 
Да эса платина ва каломель электродлардан фойдаланиш 
мумкин.

Одатдаги титриметрик усулларга нисбатан кулономет-' 
рик титрлашнинг баъзи афзалликлари бор. Кулонометрик 
титрлашнинг энг му.\им афзаллнги шуки, бу усулда ишчи 
эритмани махсус тайёрлашнинг у>жати йуу Титрант бе-
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восита анализ ^илинаётган модда иштнрокида ва фацат шу 
титрлаш учун зарурий ми^дорда электркимёвий йул би- 
лан ^оснл ^илинади. Кулонометрик титрлашнинг афзал- 
ликларидан яна бири титрант ^осил цилиш усулининг уни- 
версаллигидир, чунки бнтта ток манбаининг узидан фой- 
даланиб турлича титрант ^осил цилиш мумкин. Булард'ан 
таш^ари, бу усулда титрлаш жараёнини осон автомат- 
лаштирищ мумкин.

Амалда кулланиши. Потенциометрик кулонометрия 
усули амалда анчагина кенг ^улланилади.Сурьма, мишь- 
як, висмут, калий, мне ва бошца купгина элементлар-1 
ни аналитик ани^лаш усуллари маълум. Бир неча эле- 
ментлар бирга булганда уларни аницлаш усуллари )̂ ам 
ишлаб чи^нлган. Масалан, кадмийнинг оз мицдорларини 
мне иштнрокида анн^лаш мумкин, бу эса мураккаб ана­
литик муаммо ^исобланади.

Тажриба маълумотлари шуни курсатдики, потенцио- 
метрик кулонометрия усулидан асосан моддаларнинг мил­
лиграмм ми^дорларини (5—200 мг) аншуташда фойдала- 
ннш цулай. Усулни моддаларнинг микрограмм мицдор- 
ларини аницлаш учун ^ам татбиц цилиш мумкин. Бу эса 
трансуран элементлар билан ишлашда айни^са 1̂ ул ке- 
лади.

Галогенидлар анализи электр нофаол моддаларни, 
яъни ушбу шароитда ток таъсирнда узгармандиган мод­
даларни кулонометрик ани^лашга мисол б^ла олади. Га­
логенидлар X кумуш электродда ^осил б^лувчи A g+ 
ионлари билан ч^ктирилади:

Ag -f- X =  Ag Х-Ь е
Кулонометрик усулда бир цатор органик моддаларни 

(пикрин кислота, аспарагин кислота, хинон, хлорбензол 
ва феноллар, азобуёцлар, нитрозобнрикмалар ва б.) >̂ ам 
ани^лаш мумкин. Масалан, симоб катодда пикрин кисло­
та осонлик билан триаминофенолгача ^айтарилади:

Он он

Тиокарбомидни потенциостатик аницлаш унинг кисло- 
тали эритмаларда электр таъсирнда дисулфидгача оксид- 
ланншига асосланган, бунда платина электроднинг потен-
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киали назорат цилинади (кумуш хлоридли та^цослаш 
электродн буйнча 0,85 В):

2H.N — С — NH2 HN =  С — S — S — С =  NH +  2Н+ +  2 7
I  I I
S HtN NH,

Кулонометрик усул металлография на фаза анализида 
кпмёиий реакциялар кинетикасини, органик з^амда анор- 
ганик моддаларнинг электр таъсирнда оксидланиш ва 
кайтарилиш механизминн тад^и^ цнлишда, коррозияни 
урганишда ва купчилик бошца масалаларни .\ал цилишда 
^улланилмо^да.

Бонл^а усуллардан фарцли равишда кулонометрияни 
тула автоматлаштнриш мумкин, бу эса тасодифий хатолар 
жуда кам булишига олиб келади. Сувда кам эрнйдиган 
моддаларни анализ цилишда шундай моддаларни реак­
ция му^ичидан анча тулиц ажратиб оладиган ва яхши ад­
сорбент ^нсобланувчи ацетилен цурумидан тайёрланган 
элсктродларда кулонометрияни утказиш мумкин. Кулоно­
метрик титрлаш инструментал анализнинг нсти^болли усу- 
лидир. У бир |-;атор аналитик масалаларни з̂ ал цилишда — 
аралашмаларнн, дори препаратларнинг кам ми^дорларини 
анализ цилишда, биологик материалдаги ва атроф-му- 
.^итдаги (тупроц, з^аво, сув) за.\арлн моддаларни, микро- 
элементлар ва бошца бирикмаларни аницлашда кенг 
мицёсда цулланилиши мумкин.

Кулонометрик титрлашда кимёвий реакцияларнинг з̂ ар 
хил турларидан: кислота — асосли узаро таъснр, оксид­
ланиш— цайтарилнш, комплекс з^оснл цнлиш ва бошца- 
лардан фойдаланилади. Кучли ва кучсиз кислоталарни 
сувнинг электр таъсирнда платина электродда ^айтари- 
лишида з^осил буладиган гидроксид билан тулиц нейтрал- 
лаш мумкин. Турли цайтарувчиларни [Fe (II), Sn (II), Sb (III), 
As (III)] платина анодли ячейкада MnS04 дан осой з̂ осил ци- 
линувчи перманганат билан титрлаш мумкин. Хром сульфат 
кислотада анодда эритилганда дихромат з̂ осил булади, ундан 
з̂ ам тигрлашнинг узида фойдаланса булади. Кулонометрик 
титрлашда калий бромвднинг хлорид кислотадаги эригмасидан 
платина анодда \осил буладиган эркин бром ишлатилади. Бром 
билан масалан, гидрозин тиоцианатлар тигр.ланади:

CNS- +  ЗВг2 +  4Н ,0  =  H2S 0 4 +  HCN -f  6Вг~ +  5Н+
Фенол, турли металл органик бнрикмалар [As(III), Sb(IV), 
Fe(II), Fe(I)] ва купчилик бош^а ^айтарувчилар з̂ ам бром би­
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лан тигрланадн. Бунда бром >̂ осил булган захоти ппрлашга 
сарфлаиганн сабабли одатдаги титриметрик усулларда бром 
эритмаси билан тигрлашда содир буладиган камчиликлар бу 
усулда булмайди ва анализ аншулиги юкори булади. Худди иш 
сабабли кулоно метрик титрлаш усулларида купинча оддий ша- 
роитда шцоятда бек,арор булган, масалан Cu(I), Cr(II), Ti(III) 
каби бирикмаларидан \ам фойдаланиш мумкин.

Купчилик катионлар симобнинг ёки калийнинг тегиш- 
ли комплексларидан электролиз вацтида .узсил буладиган 
этиленднамннтетраацетат (ЭДТА) билан титрлаб аниц- 
ланади. Тегишли комплекслардан ЭДТА хосил булишнни 
^уйидаги схема билан нфодалаш мумкин:

НбЭДТАг~ +  27 =  ЭДТА4" +  Hg (сую.0

УМ УМ И Я ХУЛОСАЛАР

Кулонометрик усул модданннг жуда кам ми^дорларм­
ии катта ани^ликда (0,1—0,05%) топиш им кони ни бера- 
ди ва бу жи^атдан купчилик бошца усуллардан устун 
туради. Кулонометрня жуда селективлиги (танлаб таъ- 
сир этиши) туфайлн эритмадагн купчилик моддаларни 
олдиндан кнмёвий й\>л билан таркнбий цисмларга ажрат- 
масдан туриб ани^лашга имкон берадн.

Кулонометрик анализ ^лчов асбобларпни концентра­
ция буйича олдиндан даражалашни ёки модда хоссаларн- 
ни унинг концентрацнясига богловчн даражалаш график- 
лари тузишни талаб ^илмайди.

Кулонометрик тнтрлаш усули юцори сезгирликка ва 
аницликка эга булгани сабабли эритмадагн модда кон- 
иентрацияси 10~® моль/л гача булган чсгараларда модда 
мицдорнни 0,1 ...0,05% аницлик билан топиш имконини 
беради. Бу усулда стандарт эритмаларнн олдиндан тай- 
ёрлаш, стандартлаш ва сацлаш талаб цилннмайдн. Куло­
нометрик тнтрлашни автоматлаштириш осон. Ана шулар 
туфайлн кулонометрик тнтрлаш усулларндан фойдала­
ниш со.\алари узлуксиз кенгайиб бормоцда.

УЗ-УЗИНИ ТЕКШИРИШ УЧУН САВОЛЛАР
1. Электрогравиметрик анализнинг мо^няти нималан иборат?
2. Бевосита кулонометрня ва кулонометрик титрлаш деганда нима 

тушунилади? Уларнинг афзалликларн ва камчиликларини айтнб беринг.
3. Электрогравиметрик усул кандай цонунларга асосланган?
4. Ток б^йича унум нима ва хисоблашларда уни кандай хилиб 

эътиборга олинади?
5. Электрогравиметрик ажратиш нимага асосланган?
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6. Электрогравиметрик анализда ншлатиладиган курилмаларнинг 
асосий цисмлариии айтиб беринг.

7. Симоб катодда электролизлашнинг кандай Узига хос хусусият- 
лари бор ва улардан анализда кандай фойдаланилади?

8. Ички электролиз усули нимадаи иборат ва ушбу анализ усули- 
нинг кандай имкониятлари бор?

9. Потенциал назорат цилинадиган кулонометрня усулннинг хусу- 
сиятлари нимадаи иборат?

10. Ток кучи назорат килинаднган кулонометрик титрлаш усулннинг 
хусусиятлари нимадан иборат?

11. Кулонометрик титрлашнинг прннципиал схемасини айтиб бе- 
ринг.

12. Бевосита кулонометрик Улчаш деганда нима тушунилади?
13. Кулонометрик титрлашда эквивалентлик нуктасини цайд этиш- 

нинг энг к^п таркалган усулларини айтиб беринг?
14. Кулонометрик анализ усулннинг афзаллнк ва камчиликлари ни­

мадан иборат?

2.9-§. КОНДУКТОМЕТРИЯ

Кондуктометрия эритмаларнннг электр утказувчанлик- 
лармни улчашга асосланган. Агар модда эритмасига 
нккита электрод (платина ёкн бошца ннерт материалдан 
ясалган) тушириб, уларга потенциаллар айирмаси берил- 
са эритма ор^али электр токи ута бошлайди. Электролит 
эритмаларининг электр Утказувчанлигн ионларнннгэлектр 
майдон таъснрида ^аракатланишига богли^ булади. 
Электролитлар эритмаларида электр токини ионлар уза- 
тиб берадн. Барча бошца ток утказгнчлардаги сиигари эрит- 
маларда х,ам маълум царшнлик R ва унга тескари катта- 
лик — электр Утказувчанлик L (ом) булади, эритманинг 
Каршилиги R  (ом) р га тутрн мутаносиб ва электродлар сат^и 
S (см*) га тескари мутаносиб булади:

р — сатиштирма каршилик, ом .см. (агар I — 1 см, S =  1 см* 
булса унда р =  R булади).
L — эритманинг электр утказувчанлигн, ом.

Солиштирма царшилик кундаланг кесим юзаси 1 см* ва 
баландлиги 1 см булган сую^лик устуниничг, яънн 1 см* эрит- 
манннг каРшилнгиДИр. Солиштирма царшнликка тескари булган 
катталик солиштирма электр утказувчанлик Ж деб аталадн:-

9( =  — ом_ 1 см~
Р

Шундай килиб, солиштирма электр Утказувчанлик бир- 
биридан 1 см масофада жойлашган ва юзаси 1 см* бул-
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ran электродлар орасн- 
даги 1 см3 эритманннг 
электр утказувчанлигнга 
тутри келади.

Электролитларнинг 
электр утказувчанликла- 
рини эриган модданинг 
грамм-эквнвалентларига 

нисбат цилиш ^улайроц- 
. дир. Шу сабабдан экви­

валент электрутказувчан- 
лик тушунчаси кирнтнл- 
ган.

Суюлтирилган эрнт- 
маларда солиштирма 
электрУтказувчанлнк кон­
центрация ортиши билан 
ортнб бориб, маълум 
даражадаги юцорн кон- 
центрацняда максимумга 

етади ва сунгра ка- 
маядн. 2.14-расмда шу богли^ликка хос мисоллар кел- 
тирилган. Кучсиз электратит— сирка кислотанннг электр 
утказувчанлигн HCI ва КОН зритмаларннинг электр 
утказувчанлигнга (1) ннсбатан анчагина кам. Уртача 
юцори концентрацияли эритмаларда концентрациянинг 
ортиши билан электр Утказувчанликнннг ортиб борнши 
ионлар мицдорининг ортнб бориши туфайли булади. Л е­
нин концентрланган эритмаларда электр утказувчанлнк- 
нинг пасайишига олиб келувчи бошца жараёнлар хам 
соднр булади. Концентрланган эритмаларда ионлар урта- 
сидаги узаро таъсир кучлари купаяди ва натижада ион­
лар ассоциатлари ёки ион жуфтлари ,\оснл булиб, улар 
эритманннг цовушоцлигини орттиради ва ионларнинг 
харакатланиш тезлигини пасайтириб, эритманннг электр 
утказувчанлигини камантирувчи бошца эффектлар . а̂м 
юзага келади. Натижада электр утказувчанлик эгри чи- 
зигида максимум пайдо булади.

Аналитик улчашлар учун, одатда, эгри чизи^нинг со­
лиштирма электр утказувчанлик ортиб борадиган 1̂ исми- 
дан, яъни суюлтирилган ва ^исман концентрланган эрнт- 
маларга тугри келадиган цисмидан фойдаланилади.

Бир-бирининг орасидаги масофа 1 см булган нккита 
параллел электрод уртасидаги, таркибида 1 эквивалент

2.14-раем. Электр утказувчанлнк- 
нинг концентрацияга богли^лиги.
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модда буладнган эритманннг утказувчанлигн эквивалент 
электр утказувчанлик Я. дейнлади. Унинг ^лчов бирлпги. 
Ом. см2/моль. экв.

Эквивалент ва солиштирма электрутказувчанлик цуйи- 
дагича богланишда булади. Агар электролит концент- 
рацияси С 1 литрга тугри келадиган грамм-эквнвалент- 
ларда ифодаланган булса, у ^олда 1 см3 эритмада С/1000 
грамм-эквивалент модда булади. Куб сантиметрларда 
ифодаланган, таркибнда 1 г-экв эриган модда бор ^ажм
к с у ю л т и р и ш  деб аталади. Бу .\ажм —- —  га тенг.
Эквивалент электр утказувчанликни солиштирма электр 
утказувчанлик ва суюлтириш орцали ифодалаш мумкин:

С
бунда С — модданинг концентрациясн, моль/дм3

Унча ю^ори булмаган концентрациялар со^асида 
электролитларнинг электр утказувчанлигн одатд'а эрит- 
манинг концентрациясн камайиши ва температуранинг 
кутарилиши билан ортиб боради.

Тулиц диссоциланган (кучли) электролитларнинг су­
юлтирилган эритмаларида (0,001 М ва ундан кам) утка- 
зувчанликнинг концентрацияга богли^лиги цуйидаги 
тенглама билан ифодаланди:

Л =  Я0 —аГС (1)
бунда Я., — кучли электролитнинг чексиз с уюлтирнлгандаги эк­
вивалент электр утказувчанлигн, а — константа.

Бу богланиш 2.15-расмда келтирилган. Электролитнинг 
концентрациясн камайиши билан эквивалент электр утказув­
чанлик ортиб боради ва чексиз суюлтириш со\асида Я̂  энг 
катта цнйматга интилади, бу гипотетик (тахмин цилинувчи) 
чексиз суюлтирилган эритманннг электр утказувчанлигн бу­
лади.

Тенглама (1) даги константа а Дебай — Хюккелнинг 
Онзагер томонидан ривожлантирилган назариясида ту- 
шунтириб берилди. Эквивалент электрутказувчанликни 
пасайишини Дебай-Онзагер назарияси электрофоретик ва 
релаксацион тормозланнш эффектларн содир булиши би­
лан тушунтиради. Иккала эффект з̂ ам нон атрофида ца- 
рама-царши зарядли ионлардан иборат ион атмосфераси 
мавжудлигига боглиц. Электрофоретик эффект юзага ке- 
лишига сабаб шуки, марказин ион электр майдон таъси- 
рида бир томонга з^аракатланса ^арши зарядли ионлар
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Кучснз электролнтлар эритмаларининг электр утка- 
зувчанлигига оид маълумотлардан уларнинг днссоиила- 
ниш константаларнни ^исоблашда фойдаланилади.

Сувсиз эритмаларнинг электр утказувчанлнги бнр ца- 
тор узига хос хусусиятларга эта. Эритмаларнинг электр 
утказувчанлигига эритувчининг диэлектрик сингдирув 
чанлиги катта таъсир курсатади. Диэлектрик еннгдирув- 
чанлнги катта булган эритмаларда электр утказувчан- 
ликнинг концентраиияга борли^лиги сувли эритмалардаги 
шундай боглицлик кабн булади. Аналитик кимёда энг куп 
ишлатилуычи сувсиз эритувчилардан бири диоксанднр. 
Унинг диэлектрик сингдирувчанлиги паст (2) ва сув 6и- 
лан ^ар кандай ннсбатларда яхши аралашади.

Эритмаларнинг электр утказувчанлнги температура 
кутарилнши билан ортиб боради. Сувли эритмаларда 
температура бир градусга ошганда электр утказувчанлик 
2—2,5% купаяди. Ионлар ,\аракатчанлиги ортишининг 
температурага борли^лиги купинча, к,уйидаги тенглама 
билан ифодаланади:

^■0(1) =  ^0(25*С) П +  а 25)]f
бунда а — ионларнинг ва эритувчининг табиатига боглиц 
эмпирик коэффициент.

г

2.16-раем . Уинстон куприта 
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К о н д у к т о м е т р и и  аницлашларининг принципиал схема- 
сн 2 . 16-расмда келтирнлган. Бу генератордан узгарув- 
чан т о к  б и л а н  таъминланувчн оддий Уинстон куприкча- 
с и д а н  нборат. Бунда доимнй ток ишлатиб булмайди, чун- 
к н  у эритманинг электролизини содир >\иладн.

Шу билан бнрга узгарувчан ток куприкчасини ишла- 
тиш занжирдаги улчов ячейкаси chfumhhht энг катта ^нй- 
матига эришилганда реактив ^аршилик /?м пайдо були- 
шнга олиб келади. Бу катта царшнликка эга булган эрпт- 
малар билан ишланганда айни^са сезиларли булади. Шу 
сабабли к^прикча диагоналнда ток кучини нолга келтн- 
риш мумкин эмас. Сурилувчи контакт — ноль асбоб 
токни курсатмайдиган (ёки ток минимал булган) ^олатга 
урнатилади. Бунда ячейканинг царшилигн R \  ни цуйида- 
гн формула орцали ^исоблаб топиш мумкин:

бунда /, га /2 — ком пенса циялашда реохорд елкасининг узун- 
лиги, улар /?г (ab) ва /?2 (Ьб) царшиликларга мутаносиб булади.

Куприкни таъминлаш учун одатда ЗГ-1, ЗГ-10, ЗГ-ЗЗ 
ва бош^а турдаги товуш генераторларида олинган тах- 
минан 1000 Гц частоталн токдан фойдаланилади. Эталон 
царшнликлар /?м сифатида Р-517М, Р-58 ва б. турдаги 
царшиликлар магазинлари ишлатилади. Ноль асбоб си­
фатида телефон, гальванометр ёки осциллографлардан 
фойдаланиш мумкин. Шу мацсадда ИНО-ЗМ туридаги 
осциллографик нол индикатори, шунингдек Ф-510 элект­
рон ноль индикатори ва бошца мосламалардан кенг фой­
даланилади.

Саноатда эритмаларнинг электр утказувчанлигини 
ани^лаш учун комплекс асбоблар — узгарувчан ток куп- 
риклари ва кондуктомерлар ишлаб чнкарилади. Масалан, 
«Импульс-КЛ 1—2» кондуктомери солиштирма электр ут­
казувчанлик бирликларидаги курсаткичларни хисоблашга 
мосланган.

Улчов ячейкаларининг тузилиши турли-туман булади. 
Бевосита кондуктометрияда, одатда, бикр цилиб урнатил- 
ган электродли ячейкалар ишлатилади (2.17 а-раем).

Кондуктометрии титрлаш усулларида бу турдаги ячей­
калар билан бир цаторда, купинча, ботирилма электрод- 
лардан (2.17, б-раем) ^ам фойдаланилади, улар титрлаш- 
ни электрод жойлаштириш мумкин булган , а̂р кандай 
идишда ^ам ^тказиш имконини беради.
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2.17-раем. Кондуктрометрик улчашларда ишлатиладиган ячейкалар:
а — «ритыага ботнрилган электродлар, б  —  мадкакланган м е ктр о д л и  ячейка.

Эритманинг тажриба нули билан аникланувчи каР' 
шилик ^иймати фацат электродларнинг улчами билан 
улар орасидаги масофага эмас, балки уларнинг шаклига 
ва бир-бирига нисбатан урнатилишига, эрнтма ^ажмига ва 
бошца омилларга ^ам боглиц булади, бу омилларни ^ар 
доим .^ам аниц ^исобга олиб булмайди, чунки эритманинг 
электродлар орасидаги ^ажмидан бошца ^ажми *ам ток 
^тказади. Эритманинг ^аци^ий электр утказувч’анлиги 
электродларнинг шаклига ва бир-бнрига нисбатан урна­
тилишига богли^ булмай, фа^ат эритманинг концентра- 
цияснга, компонентларнинг табиатига ва температурага 
богли!^ булади. Эритманинг ^ациций электр утказувчан- 
лиги х тажрнбада улчанган электрутказувчанлик 3(' га 
мутаносиб булади:

Х  =  К 9Г

бунда К  — идиш константаси (доимийси). Бу идишнинг 
жуда му^им характеристикасидир. Унинг цнймати элек-
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тродлар сат^ига, улар орасидаги масофага, идиш шаклига 
са ток ^тказувчи эритма ^ажмига боглиц. Идиш констан- 
таси стандарт эритмаларнинг электр утказувчанлиги асо- 
сида тажрибада топилади; бу эритмалар учуй у. кинмат- 
лари температура ва концентрацняларнинг кенг со^асн 
учуй маълум, булади. Одатда стандарт эритмалар сифати- 
да калий хлорнднннг сувдаги эритмалар» ишлатилади.

Электркнмёвий ячейкаларга ^уйиладиган асосий та- 
лаб шу ячейкада улчанадиган каршиликлар со^асида 
эритма ^ажмн доимий булганида идиш константасининг 
узгармас булишндир. Баъзан ю^орида к$фиб утилган 
турли электркимёвнй ва электр ^одисалар натижасида 
идиш константаси узгарганта ухшаб туюлади. Шунинг 
учуй аналитик мацсадларда ишлатилувчи .чар бир элект- 
ролитик ячейка учуй идиш константасининг узгармаслиги 
олдиндан текшириб курилади. Идиш константаснни ани^- 
лаш учуй солиштирма электр утказувчанлиги маълум бул- 
ган стандарт эритманинг ^аршилиги улчанади. Стандарт 
тарзида солиштирма электр утказувчанликлари катта 
аншупнк билан улчанган КС1 эритмалари олинади. Бир 
неча концентрациядаги (одатда 0,1 дан 0,001 и. гача) 
стандарт калий хлорид эритмаларининг царшилнклари 
хажмда улчанади. Катта ани^лик талаб этувчи ^лчашлар 
титрланувчи эритманинг бошлангич хажмига тенг доимий 
температурада — термостатда олиб борилади.

Идишларнинг константаси 0,1 дан 10 гача ва бундан 
хам катта цийматларга эга булади. Электродлар сат^и- 
нинг ортиши ва улар орасидаги масофанинг камайиши 
билан идиш константаси ^ам камаяди. Агар титрланувчи 
эритмаларнинг улчанадиган царшиликлари бир-биридан 
катта фарц цилса, турли константали бнр неча идишдан 
фойдаланиш зарур.

Кондуктометрии титрлашда турлича тузилган электро- 
литик ячейкалардан фойдаланилади; улар бир-биридан 
идишларнинг шакли, электродларнинг сат^и ва орасидаги 
масофаси, шунингдек, уларнинг урнатилган жойи, эрит- 
мани аралаштириш усули ва бошцалар билан фарц ^и- 
лади.

Электродларнинг сат^и ва улар орасидаги масофа ул- 
чанувчи каршиликка цараб танланади. Утказувчанлиги 
кам булган эритмаларнинг улчанадиган ^аршилигини 
камайтириш мацсадида электродларнинг сат^и катталаш- 
тирилади ва ораларидаги масофа камайтирилади.

Кондуктометрик титрлашда электролитик ячейканинг
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2.18-расм . Электролитах ячейкаларнимг тузилиши:
а — идиш кокстактаси эритманннг дажмигя б о г л и д  бФлган ячейка: б  —  юкорн д и е м и  
кеигайган ндишлн ячейка; « —  хронокондуктометрик титрлашда ишлатиладигак ай- 

ланма идишли ячейка.
/  —  платина пи'алектродлар: 2 — ко нта кт  найчалар: 3 —  титрлаш  нднш и: 4 — у.ччаш 

найчаси; 5 —  6 жСмраклар; 7 —  электродларнн мадкамлаш колодкаси.

яроцлилик мезони ^лчанувчи царшиликлар со.\асида идиш 
константасннинг доимийлигидир. Ленин идиш константа- 
си ячейкадаги суюцлик ^ажми ^згармас булганида улча- 
нишини, титрлашда эса ячейкадаги эритма хажмн ортиб 
боришини эътиборга олиш керак.

Шунинг учун кондуктометрик титрлашда идишнннг 
константаси ячейкадаги суюцлик ^ажмига богли^ бул- 
майдиган ячейкаларлан фойдаланиш ма^садга мувофик 
булади. Бундан ташцари, эритмани титрлаш жараёнида 
^лчанган электр ^тказувчанлигн унинг суюлиши туфайли 
доимий хажмда улчанган электр утказувчанликдан бир- 
мунча фарц цилади.

Кондуктометрик титрлаш жараёнида эритманинг су­
юлиши натижасида электр утказувчанликнн ^лчашдаги 
хатоликни камайтириш учун титрант концентрациясини
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трл анувчи  эритманикига нисбатан камида 10 баравар 
ю к о р и  *илиб олиш керак.

2 . 18-  расмда кондуктометрик титрлаш учун ишлатила- 
диган бир неча хил электролитик ячейкалар келтнрилган. 
Энг оддин электролитик яченкада (2.18-раем, а) 
платина электродлар 1 горизонтал жойлаштирилган ва 
идишнинг ён деворларига бикр ^илнб ма.\камланган. Ку- 
пинча электродлар ячейкада вертикал ^олатда урнати- 
лади, бу айннцеа титрлашда чукма э о̂сил буладиган дол­
лар учун му^имднр. Бундай ячейка идишининг констан- 
таси эритманинг ^ажмига богли^, чунки идишга солинган 
эритманинг ^аммасн ток утказади. Бундай ячейкадаги 
эрнтмани механик ёки магнитли аралаштиргич воситаси- 
да аралаштириш мумкин.

2.18- б- раемда курсатилган электролитик ячейка титр­
лаш вацтида электр утказувчанликни каттароц аннцликда 
улчашга нмкон беради. Бу ячейка титрлаш идишининг 
юцори ^исми анчагина кенгайтирилганлиги билан боища- 
ларидан фарц циладн. Ячейкага солинган титрланувчи 
эритма (30 мл) идишнинг кенгайтирилган цнемигача бул- 
ган барча хажмини эгаллайди. Титрлаш жараёнида 
эритманинг сат^и нисбатан кам кутарилади, чунки идиш­
нинг кенгайтирилган цисми тула бошланди ва идиш конс- 
тантаси камро^ ^згаради. Бу ячейкадаги эритма магнитли 
аралаштиргич воситасида аралаштириладн. Баён цилин- 
ган ячейка утказувчанлиги кам эритмаларнинг, шу жум- 
ладан сувсиз эритмаларнинг царшилигини улчаш учун 
ншлатилади. Сувсиз эритмаларнн титрлашда силлиц пла­
тина электродлардан фойдаланилади. Агар бу турдаги 
ячейкаларда токни яхши утказаднган эритмалар титр- 
ланса электродларнинг юзасини кичрайтириш керак.

2.18- раем, в да хронокондуктометрик титрлашда ишла- 
тиладиган ботирилувчи электродлар курсатилган. Элект­
родлар уларни бир-биридан 1—4 см орали^да урнатиш- 
га нмкон берадиган даста 1 га ма.^камланади. Электрод­
лар билан бирга фторпластдан ясалган уч парракли ара­
лаштиргич э̂ ам ^рнатилади. Электродлар эритмага титр- 
лашни бошлашдан олдин ботирилади. Титрлаш жараёни­
да эритма минутига 78 марта айланувчи чамбаракка 
(диекка) урнатилган титрлаш идишини бир меъёрда ан- 
лантириш йули билан аралаштириладн. Агар платина- 
ланган электродларнинг сат.^и 0,5 см2 ва ораларидаги ма- 
софа 4 см б^лса, идишнинг константаси (1,12) бир хил
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хажмдаги турлича концентрацияли эритмалар учун деяр- 
ли узгармай цолавсради.

Кондуктометрияда бевосита кондуктометрлаш ва кон- 
дуктометрик титрлаш усуллари мавжуддир.

2.10- §. БЕВО СИ ТА  КО Н Д УКТО М ЕТРИ Я

Бевосита кондуктометрия усулн суюлтирилган ва ^ис- 
ман концентрланган эритмаларда электролит концентра- 
цияси ортнши билан электр утказувчанлик з̂ ам ортиб бо- 
ришига асосланган. Амалда эритма электр утказувчанли- 
гининг электролитларнинг концентрациясига богли^лиги- 
нинг олдиндан тузилган даражаланган эгри чизицларн- 
дан фойдаланилади. Ионлар з^аракатчанликларининг к,нй- 
матлари бир-бирига анча яцнн булгани сабабли кондук­
тометрии ^лчашлар асосан эрнтмадаги ионларнинг уму- 
мий концентрацияси .\акнда маълумотларннгина беради. 
Кондуктометрии усулнннг унча танловчан эмаслиги ундан 
фойдаланнш соз^аларини чеклаб куяди.

Бевосита кондуктометрия усули эритмалар концентра- 
циясини аницлаш учун кам ^улланнлади. Бевосита кон- 
дуктометрик аницлашдан, масалан, эритувчининг тозали- 
гини, денгиз, дарё сувлари ва минерал сувларнинг умумий 
туз таркибини аншулашда, шунингдек, аналитик кимё 
учун ахамнятли катталикларни— электролитларнинг 
диссоциланиш константаларини, комплекс бирикмалар- 
нинг таркиби ва барцарорлик константаларини, кам эрув- 
чан электролитларнинг эрувчанлигини аницлашда фойда­
ланилади. Кам эрнйдиган тулнц диссоциацияланган 1 : 1 
таркибдаги бирикма туйинган эритмасининг концентра- 
циясини куйидаги формула орцали з^исоблаш мумкин:

1000 ,̂
бу ерда # т?й — кам эрийдиган туз туйичган эрнгмасинияг с о - 
лиштирма электр утказувчанлиги. Электр утказувчанликни аниц- 
лаш сут, вино, ичимликлар сингари ози^- овк,ат маз^сулотла- 
рининг сиратини назорат цилиш усулларндан биридир. Бевосита 
кондуктометрия органик эригувчилар, газлар, цатти  ̂ тузлар, 
Когоз, дон ва ту^имачилик материалларининг намлигини аниь,- 
лашда кам цулланилади.

Кондуктометрия усули билан реакция иштирокчиларИ 
ёкн маз^сулотлари ионлар буладиган кимёвий реакциялар 
кинетикасини з̂ ам текшнриш мумкин.
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Суюлтирилган эритмаларнннг электрутказувчанлнгига 
0Ид маълумотлар уз ва^тида Аррениуснинг электролнтик 
диссоаиланиш назарнясн учун экспериментал асос булиб 
хизмат килди.

Агар кучсиз кислота НХ нинг суюлтирилган эритмадаги 
кониентрацияси С°нх булиб, HX=f* Н~ +  Х~ схема буйича дис- 
социланса унинг диссоциаланиш даражаси а  ни эритманинг 
электр утказувчанлиги ор^алг топиш мумкин:

_ =  [Н^7 _  Я 
С°нх

бунда X — эквивалент электрутказувчанликнинг тажрибада то* 
пилган циймати; Я0 — чексиз суюлтиришдаги эквивалент электр 
утказувчанлик; унинг ^иймати жадвал маълумотларидан ионлар 
^аракатчанлигининг йигиндиси сифатнда ^исоблаб топилади.

Кислотанинг диссоциланиш константасн цуйидаги тенглама 
буйича \нсоблаб чюуглади:

^  _ 1Н+1-1Х-1 _  а* ™  __ Я* го
* нх [НХ] 1 — о  нх Я, (X,—X) нх

Аналитик амалиётда кондуктометрнк титрлаш усули 
кенг тар^алган. Бу усул эритманинг электр утказувчан­
лиги сезиларли ^згарадиган ёкн эквивалентлик нуцтаси- 
дан кейин кескин узгарадиган (купинча ортадиган) ки- 
мёвий реакциялардан (кислота-асосли титрлаш, оксидла- 
ниш-^айтарилиш, чуктириш, комплекс .%оснл цилиш ре- 
акцияларидан) фойдаланишга асосланган.

Электр утказувчанликни бевосита улчаш лаборатория-' 
ларда дистилланган сувнинг, нозик кимё деб аталувчи 
саноат ва фармацевтика корхоналарида, иссицлик техни- 
касида (бур цозонларини таъминлаш учун) техник сув­
нинг сифатини назорат цилишда энг самарали усулдир.

Кондуктометрии датчиклар кимё, т5'кимачилик, ознц- 
ов^ат саноатларининг баъзи тармо^ларида, гндроэлектро- 
металлургия ва б. ларда ншлаб чи^аришни автоматлаш- 
тирилган усулда назорат ^илишда муваффа^ият билан 
Кулланилади. П^лат ва металлар таркибидагн углерод- 
нинг оз ми^дорларини ( 102- — 10_3%) аницлашнинг кон­
дуктометрии усули ишлаб чицилган. Усул намунани кис­
лород о^имида ёндириш, С 0 2 ни Ва(О Н )2 эритмасига 
юттириш ва эритманинг электр утказувчанлигини ани^- 
лашдан иборат.

Кондуктометрии титрлашда электродлар ботнрилган
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2. 19- р а с м Кондуктометрик титрлашда электр утказувчанликнинг титрант 
Хажмига боглицлигн

VT

NaOH

ячейкага анализ ^илинадиган эритма солинади, ячейка 
магнитли аралаштиргич устига урнатилади ва тегишли 
титрант билан титрланади. Титрант бир хил мицдорда 
Кушилади. Унинг з̂ ар бир улуши цушилганидан кейин 
эритманинг электр ^тказувчанлиги улчанадн ва электрут- 
казувчанликнинг титрант з^ажмига боглицлик графиги ту- 
зилади (2.19-раем).

Титрант з^шилганда эритманинг электр утказувчанли- 
ги узгарадн. Эквивалентлик ну^тасида титрлаш эгри чи- 
зиги букилади. Кондуктометрик титрлаш эгри чизицлар- 
нинг куриниши аницланувчи модда ва титрант ионлари- 
нинг з^аракатчанлигига боглиц равншда турлича булади. 
2 .20- раемда турли кучдаги кислоталар ва уларнинг ара- 
лашмаларини кучли асос эритмаси билан кондуктометрик 
титрлаш эгри чизи^лари келтирилган. Эгри чизицнинг си- 
ниш нуцтаси оркали эквивалентлик нуцтасини аницлаш 
мумкин.

Кондуктометрик титрлашда титрлаш эгри чизицларида 
кескин синиш з о̂сил цилиш учун суюлиш эффектини эъти- 
борга олиш зарур. Ячемкада суюлтирилган эритманинг 
катта зуажмнни мнкробюреткадаги концентрланган эритма 
билан титрлаш оркали суюлиш эффектини минимумга 
келтириш мумкин.

Кондуктометрик титрлашда ишончли натижалар олиш 
учун кимёвий реакция жараёнида ^згарувчн солиштирма 
электр Утказувчанлик купгина омнлларга богли^ аналитик 
сигнал эканлигини эътиборга олиш зарур. Бундай омил- 
ларга кимёвий реакцияда иштнрок этувчи барча модда- 
ларнинг з о̂сил булиш (диссоциланиш) константалари,
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X

2 .20-р а см . Кондуктометрик титрлаш эгри чизицлари:
/  —  «учли кислота: 2 — кучен» кислота: 3 —  кучам »< кученi  каслоталар аралаш-

маси.

эритувчининг автопротолиз константаси, ноиларнинг ^а- 
ракатчанлиги, эритувчининг ион кучи ва б. киради.

Титрант ва эритувчини тугрн танлаш орцали титрлаш 
учун кулай шароит яратилади, бунда титрлаш эгри чи- 
зицларида кескин синиш пайдо булади ва титрлашнннг 
охирги нуктасини аницлашдаги хатолик камаяди. Сези- 
ларли электр ^тказувчанликка эга б^лган бегона элект- 
ролитларнинг эритмада булиши аницлашга халацит бе- 
ради ва титрлаш жараёнида электр утказувчиликнннг 
узгарншини деярли аниклаб булмайди.

Хронокондуктометрик титрлаш. Кондуктометрик титр­
лаш усулини цисман ёки тула автоматлаштирнш мумкин. 
Саноатда окнмда титрлаш учун ишлатиладиган титро- 
метрларда барча ишлар (намуна олиш, эритувчи ва реа- 
гентларни цушиш, аралаштириш, титрлаш натижаларинн 
кайд цилиш, текширилаётган эритмани ячейкадан чица- 
риб ташлаш ва уни ювиш) автоматлаштирилган.

Лабораторияда ишлатилувчи асбоблар одатда ярим 
автоматлаштирилган булади. Уларда намуна олиш, тит- 
рантни ва титрлаш натижаларинн кайд килувчи мосла- 
мани ишга тушириш, ячейкадан эритмани чи^ариш ва 
уни ювиш ишлари кУлДа бажарилади.
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Ушбу асбоблар ёрдамида ани^лашда одатда титрант- 
нинг томиш тезлиги узгармайди, аннцланувчи модда кон- 
иентрацняси титрлашга сарфланган вацт буйича ^исоб- 
лаб топилади, эритманннг электр утказувчанлиги узн ёзар 
мослама ёрдамида цайд цилинади. Модда ми^дорини уни 
титрлашга сарфланган ва1ут буйича ашщлашга асослан- 
ган кондуктометрик анализ усули хронокондуктометрик 
титрлаш деб аталади. Бунда титрлаш эгрн чизигннинг 
эгилиш ну^тасигача титрлаш вацти буйича натижани ^и- 
соблаб чик,иш мумкнн. Шу бнлан бирга узи ёзар мосла- 
манинг диаграмма лентасида асбоб курсатнши — вацт 
координатларидаги кондуктометрик эгри чизицнинг те-i 
гишлича узлуксиз ёки нуцтасимон шаклдагн диаграмма- 
си ёзилади. Асбобнинг курсатиши эритманинг электрут- 
казувчанлигига мутаносиб булади. Титрлаш жараёнида 
ишчи эрнтманн цушнш тезлиги узгармас ва аниц маълум, 
титрлаш ва^ти титрлашга сарфланган реактив ^ажмига 
тугри мутаносиб булади. Хронокондуктометрик титрлаш 
гоясидан саноатда ншлаб чи^ариладиган турли хил ав- 
тотитраторлар яратишда фойдаланилади.

Кондуктометрик титрлаш эгри чизи^ларнинг асосий 
турлари билан танишиб чи^амиз.

Титрланувчи модда ва титрант таркибнда жуда ^ара- 
катчан ионлар буладиган цол, масалан, HCI ни NaOH 
бнлан титрлаш (2.19- раем; а).

Эритмада дастлаб жуда ^аракатчан Н+ нонларн бу­
лади, титрлаш давомида уларнинг концентрацияси ка- 
майиб боради ва эритманинг электрутказувчанлиги ^ам 
пасаяди. Эквивалентлик нуцтасида эритманинг электрут­
казувчанлиги минимал цийматга эга булади. Эритмага 
мул NaOH цушилганда эритмада эркин ОН~ — ионлар 
пайдо булади. Уларнинг ^аракатчанлиги катта булгани 
туфайли эритманинг электрутказувчанлиги яна ортади. 
ОН*— ионлари ^аракатчанлиги Н+ ионларникига нисба- 
тан камроц булгани -сабабли титрлаш эгри чизиги кута- 
рилувчи цисмининг циялик бурчаги кичикроц булади.

Титрланувчи модда ва титрант ^аракатчанлиги кам 
булган ионлардан ташкил топган >̂ ол. Масалан, Na2S0 4 HH 
ВаС12 эрнтмаси билан титрлашда эритманинг электрутка­
зувчанлиги эквивалентлик нуцтасигача деярли узгармай 
колади (2.19-раем, б ), чунки кам ^аракатчан SO;;-  ион­
лари барий сульфат тарзида богланади ва ^аракатчанли- 
ги шунга яцин булган С1-  ионлари билан алмашинади, 
Na+ ионларининг мицдорн эса узгармай цолади. Эквива-
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лентлик ну^тасидан кейнн Ва+2 ва С1-  ионларининг ор- 
ти^часи пайдо булиши сабабли эритманинг электрутка­
зувчанлиги ортади.

Титрланувчи .модда ионлари жуда .^аракатчан, титрант 
ионларининг эса ,\аракатчанлиги кам булган ,у)лат. Ми- 
сол тарзида НС1 ни NaH C03 эритмаси билан титрлашнн 
куриб чициш мумкнн. Бу ^олда эритманинг электр Утка­
зувчанлиги эквивалентлик нуцтасигача камайиб боради, 
кейин эса озгина ортади (2.. 19-раем, в).

Титрланувчи модда ионларининг ^аракатчанлнги кам, 
титрант ионлари эса жуда ^аракатчан булган э̂ ол. Ма­
салан, СаС12 ни NaOH эритмаси билан титрлашда Са+2 
ионлари ОН-  ионлари билан Са(ОН ) 2 чукмасини ^осил 
килиб бирикиши ва Na+ ионларига алмашиниши туфайли 
эритманинг электр утказувчанлиги аввал бирмунча ка- 
маядн, с^нгра ОН-  ионларининг орти^часи пандо б^лгач 
ортади (2.19- раем, г).

Кондуктометрик титрлаш эгри чизик^лари гидролиз ва 
бошка сабаблар таъсирида бузилиши мумкнн.

Кислота — асосли титрлаш. Кондуктометрик йул би­
лан кислота — асосли титрлашда кучли, рК цийматлари 
8— 10 гача булган кучеиз кислоталар, уларнинг аралаш- 
малари (Д рК >4), кучеиз асос билан кучли кислотадан 
^осил булган тузларни аницлаш мумкнн. Кондуктометрик 
титрлашнинг кислота — асосли усуллари Н+ ва ОН~ ион­
ларининг жуда ^аракатчанлигига асосланган. Улар кон- 
центрациясининг озгина ^згариши эрнтмалар электр ^тка- 
зувчанлигининг анчагина ^згаришига олиб келади. Бу 
усулда титрловчи модда сифатида НС1 ва NaOH нинг 
0,1 н., 0,01 н, 0,001 н эритмалари ишлатилади ва таркиби- 
да аницланувчи модда 0,1 дан 0,01 моль/л гача б^ладиган 
эрнтмалар титрланади.

2 .2 1 - раем, а да титрлашда ионлар концентрацияси £з- 
гаришининг сифат характерини курсатувчи схема келти- 
рилган. У кондуктометрик титрлаш эгри чизигиии тушу- 
ниб олиш учун зарур. Титрлаш жараёнида Сс\ киймати 
деярли ^згармайди, Cn«+ киймати эса бир меъёрда ортиб 
боради. Сн+ бошлангич цийматдан эквивалентлик нуцта- 
сида деярли нолгача камаяди. С он -эса  эквивалентлик 
нуцтасида ноль циймагга тенг б^либ, бу нуцтадан кейин 
ортиб боради. Шундай килиб, эквивалентлик ну^тасигача 
электр утказувчанликнинг ^згариши икита бир-бирига 
Карама-царши йуналишларнинг — Сн+ камайнши дисоби- 
га электр ;утказувчанликни камайтирувчи ва Cn*+ купа-
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1Н. V(Nq OH) з н  v(NaO H)

2.2f- pa см. Кучли кнслоталарни кучли асос билан титрлаш;
а — титрлашда иоилар концентрациясининг уэгариши; б —  ниобий электр Утка- 

эувчанликнинг уэгариши.

ниши эвазига орттирувчи йуналишларнинг таъсири билан 
аницланади. Бу йуналишларнинг натижаловчиси АВ 
(2 .2 1 - раем, б) эквивалентлик ну^таенгача электрутка- 
зувчанликнинг кескин пасайишини курсатади. Утказув- 
чанликнинг пасайиши Н+ иони концентрациясининг ка- 
майиши натижасида содир булади. Унинг ^аракатчанлигн 
25СС да 350 см. см2/моль-экв булиб, Na+ ионининг ^ара- 
катчанлигига [50 см.см2/моль экв] нисбатан анча катта- 
дир.

Эквивалентлик нуцтасидан кейин электр утказувчан- 
ликнинг кескин кутарилиши бошланади (ВС  цисми), чун- 
ки эрнтмада харакатчанлигн 199 см.см2 (моль, экв) га 
тенг булган ОН-  ва Na+ ионларининг концентрацияси 
ортади. Аммо АВ  цисмидаги пасайишга нисбатан ВС  
кисмидаги кутарилишнинг нишаблиги камроц булади, 
чунки ОН” ионининг ^аракатчанлиги Н+ иониникига нис­
батан деярлн 2 баравар камрок;.

Одатда, кондуктометрии титрлашнинг эквивалентлик 
нуцтаси график тузнш й^ли бнлан аницланадн. 2 .2 1 - раем, 
б дан куринишича эритма электр ^тказувчанлигининг 
тажрибада топилган цийматлари эквивалентлик ну^таси- 
нинг бевосита яцинида унчалик а^амиятга эга б^лмайди. 
График тузиш учун эритма титрлаб булинмаган ва ута 
титрланган сохалардан фойдаланилади. Баъзи ^олларда, 
масалан, жуда суюлтнрилган эритмалар титрланганда 
титрлаш эгрн чизигининг иккала тармоги текисланиб ке-
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с эе

2 .22-р а ем . Кучеиз кислотани кучли асос билан титрлаш:
а —  ионлар концентрациясининг уэгаришн: б  —  ннсбиб электр Уткаэувчаиликнинг у*.

гариши.

тади ва эквивалентлик нуцтасини аницлаш учуй мурак- 
кабро^ чизмалардан фойдаланишга т^гри келади. 2 .22 - 
раемда кучеиз кислота НХ ни кучли иш^ор NaOH билан 
титрланганида реакцияга киришувчи заррачалар концент- 
рацияларининг ^згариши:

НХ +  NaOH =  NaX +  Н ,0
ва шу титрлашда эритма солиштирма электрутказувчан- 
лигининг узгариши схема тарзида курсатилган.

Кислота НХ диссоциланмаган молекулаларининг кон- 
центрациясн деярли нолгача бнр меъёрда камайиб бора- 
ди. Титрлаш бошида Н+ ионлари концентрациясига тенг 
б^лган X-  анионлар концентрацияси титрлаш давомида 
ортади, эквивалентлик нуцтасидан кейин эса ^згармай 
^олади. Н+ ионларининг концентрацияси камаяди. Na+ 
ионлариники эса ортади.

Эритманинг солиштирма электрутказувчанлиги экви­
валентлик нуцтасигача( 2.22- раем б, АВ цисми) бнрмунча 
ортади, чунки титрлашда Na+ ва X-  ионларнинг концент- 
рацииси купаяди. Кучеиз кислота эритмасидаги ва титр­
лаш давомида олинган унинг тузи эритмасидаги Н + нон- 
ларн концентрацияси катта б^лмайди. Титрлаш давомида 
Н+ нинг камайиши электрутказувчанликни кучли кисло- 
таларни титрлашда кузатилганидек кескин камайтириб 
юбормайди.
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Ута кучли кислоталарнн титрлашда АВ  эгри чизигн- 
да электр ^тказувчанликнинг минимум» пайдо булиши 
мумкин. У эритмада Н+ ионларн концентрациясининг ка- 
майиши ва Na+ .\амда X-  ионлари концентрацияси орти- 
шининг умумин натижасидир. Эквивалентлик нуцтасидан 
Кении эритмада жуда ^аракатчан ОН-  ионлари пайдо бу- 
лнши туфайли электр утказувчанликнинг кескин ортиши- 
кузатнлади (2 .2 2 - раем, б, ВС^исми).

2.23- р а ем . Кислоталар аралашмасини кондукто.метрик титрлаш 
эгри чншклари.

2.23- раемда кучли ва кучеиз кислоталар аралашмаси­
ни титрлаш эгри чизиги келтирилган. Эгри чизи^ икки 
жойидан синган булиб, улар иккита эквивалентлик нуцта- 
сига мувофиц келади; улардан биринчиси кучли кислота- 
ни титрлаш учун сарфланган ишцор ^ажмини, иккинчиси 
эса иккала кислотани титрлаш учун сарфланган иш^ор 
хажмини курсатади. Кучеиз кислотанинг диссоциланиш 
константаси ортиб бориши билан бнринчи синиш кескин- 
лиги камроц, иккинчи синиш кескинлиги эса яццолро^ 
булади. Аксинча, кислота цанча кучеиз булса биринчи 
синиш шунч’а кескин ва иккинчи синиш эгрироц бу­
лади.
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2.11-§. ЧУКТИРИШ РЕАКЦИЯЛАРИ

Кондуктометрии титрлашнинг чуктириш усулида титр- 
ланувчи электролит чукма зуолида боглангани учун титр- 
ланадиган эритмаларнинг электр утказувчанлиги дастлаб 
камаяди ёки маълум даражада узгармай туради. Экви­
валентлик ну^тасидан кейин титрловчи модданинг орти^- 
часи пайдо булиши натижасида утказувчанлик яна орта- 
ди. Чукмалар эрувчанлигининг ортиши (Э/С>10- ®) титр­
лаш эгри чизигини текисланиб кетиши натижасида экви­
валентлик ну^тасини аншулашин цийинлаштиради. Чук- 
тирнш усулида кондуктометрии титрлаш эгри чизигининг 
куриниши ионлар зуаракатчанлиги ва концентрациясига 
зуамда зуосил булувчи бирикманинг эрувчанлигига боглиц.

Реакция мазусулотининг эрувчанлик купайтмаси ЭК  
•уанча кичик булса, титрлаш эгри чизигидаги эквивалент- 
лик нуцтасига хос синиш шунча кескннроц булади. Эрув- 
чанроц бирикмаларда эквивалентлик ну^тани аницлаш 
цийин булади, чунки титрлаш эгри чизиги бир маромда 
эгилади. Эритманинг концентрацияси камайиши натижа­
сида зуам титрлаш эгри чизигидаги синиш я ^ ол  булмай- 
ди, масалан, 10-3  М эритмаларни анализ ^илишда реак­
ция мазусулотининг эрувчанлик купайтмаси 10-9  дан кат- 
та булмаслиги керак. Текширилаётган сувли эритмага ор­
ганик эритувчини цушиш чукма эрувчанлигини камайти- 
ради, шу сабабли титрлаш эгри чизигида синиш кескин- 
роц булади.

Кондуктометрик титрлашда турлича чуктириш реак- 
цияларидан фойдаланиш ва улчаш аницлиги ^уйидаги 
омилларга боглизу:

1. Кондуктометрик эгри чизицда эквивалентлик нуц- 
тасида синиш (титрлашда эрнтма утказувчанлигининг уз- 
гариши туфайли) бурчагининг цийматига;

2. Чукманинг эрувчанлигига;
3. Чукма таркибининг доимийлигига, унинг тозалиги- 

га ва чукиш тезлигига.
Ионлар зуаракатчанлигининг таъсири эквивалентлик 

нуцтасигача титрлаш эгри чизигининг циялигида намоён 
булади. Агар чуктирилаётган ионларнннг зуаракатчанлиги 
чуктирувчи ионларникидан катта булса эритманинг утка- 
зувчанлиги эквивалентлик нуцтасигача камайиб боради, 
зуаракатчанликлар тенглашганда утказувчанлик узгар- 
майди. Чуктирувчи ионларининг зуаракатчанлиги чукти- 
риладиган ионларникидан катта булганида электрутка-
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зувчанлик эквивалентлик ну^тасигача купаниб боради. 
Эквивалентлик нуцтасидан кейин электрутказувчанлик 
барча холларда ^ам ортади, чунки эритмадаги ионлар 
кониентрацияси купаяди.

Масалан, барийнинг эрувчан тузини натрий сульфат 
билан титрлаш цуйидаги реакция тенгламасн буйича бо­
ради:

Ba(N03)2 +  Na2S 0 4 =  BaSO, j +  2NaN03
Эквивалентлик нуцтасигача эритманинг электр утказувчанлиги 
бирмунча пасаяди, чунки эритмада Ba(N03)2 урнига (Л.0(Ва+2, =  
=  63,6) эквивалент мицдорда NaN03 (X0(Na+) =  50,1) пайдо 
булади, яъни эритмада .\аракатчанлиги камро  ̂ булган катион-

6

2.24- р а ем . Чуктириш реакция- 
ларига асосланган кондуктомет- 

рик титрлаш эгри чизи^лари:
а —  AjfNO. ни L1C1 эритмаси билли 
титрлаш; б —  Na,AsO, ни I t эрнтмаси 
билан титрлаш;

лар (Ва+ урнига Na+) пайдо 
булади. Эквивалентлик Hyiy- 
тасидан кейин цушилган i\'a2S 0 4 
эритмасининг биринчи томчи- 
си эритмада электролит кон- 
центрациясини ортиши нати- 
жасида электрутказувчанликни 
кескин купайтирио юборади 
(2.24-расм). Табиийки, ута титр- 
ланган эритмаларнинг электр- 
утказувчанлиги \ам шу йусин- 
да ортиб боради.

Кондуктометрии титрлаш- 
нинг чуктириш усулида ку- 
муш нитрат таъсирида чукти- 
риладиган анионлар ашцлана- 
ди. Бу реагент эритмадаги 
СГ, Вг~, Г ,  CN-, SCN-, 
CrO;- , CjQj~ ва бошца ани- 
онларни аниклаш имконини 
беради. Титрлашда кумушнинг 
яхши эримайдиган тузлари ^о- 
сил булади:
Na+ + !В г- +  Ag+ - f  NO5--*- 

—► |  AgBr - f  Na+ 4- NO~

Титрлаш жараёнида эритмалар 
электр утказувчанлигининг 
эквивалентлик нук,тасигача уз- 
гариши чуктирилувчи анион-
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лар билан эритмада уларнинг урнини олувчи NO” ионларнинг нис 
бий ^аракатчанлигига 6of.ihk,. Cl- , Br“ , I-  (тегишлича Х0 =  
=  76,4; 78,1 ва 78,8) еэ СгО^~(Х0 =  85) титрланганда утка- 
зувчанлик пасаяди, чунки бу ионларнинг .^аракатчанлиги Х0 =  
=  71,5 булган NOj- ионниквдан ортжфоц. Лекин CNS~ho- 
нини (X, =  57,4) титрланганда утказувчанликнинг бирмунча ор­
тиши кузатилади, чунки унинг ^аракатчанлиги NO~ никидан 
кичикро .̂

Кондуктометрии титрлаш усулнда Ва24-, Sr+2, Pb+2 катион- 
лар литий сульфат билан титрлаб аншуланади. Масалан SrfNOj), 
ни титрлашда ушбу реакция содир булади:

Sr+2 +  2NO~ +  2Li+ +  SO2-  =  SrS04 |  +  2L1+ +  2N 03“
Реакция натижасида эритмада аншупанувчи катионлар Li+ ион- 
лари билан алмашинади ва эритманинг утказувчанлиги пасая­
ди, чунки аникланадиган катионларнинг харакатчанлиги 
Ва1-2 (Хв =  63,6), РЬ+-2 (Хо= 7 0 )  ва Sr+2 (Хо =  59,5) ионнинг 
харакатчанлигидан Li (Х0 =  38,7) каттадир.

Чуктириш усулига асосланган кондуктометрии титр­
лаш , а̂м одатдаги титрлаш усулига хос булган хатолар- 
дан холи эмас. Еунга бирга чукиш ёки адсорбция туфай- 
ли, чукма ва эритма орасидаги мувозанат дар^ол царор 
топмаслиги туфайли юзага келувчи хатолар киради.

2Л2- §.ОКСИДЛАНИШ -ЦАЙТАРИЛ ИШ РЕАКЦИЯСИГА 
АСОСЛАНГАН КО Н Д УК Т О М ЕТ РИ К  ТИТРЛАШ

Кондуктометрик титрлаш амалиётида оксидланиш- 
кайтарилиш реакцияларидан кам фойдаланилади. Оксид- 
ланнш-^айтарилиш реакциялари кучли кислотали ёки 
кучлн ишцорий му^итда утади; бундай эритмаларнинг 
электрутказувчанлиги ю^ори булади ва реакция жара- 
ёнида кам узгарадн. Аммо аниклаш уртача кислотали ёки 
ишцорий му^итда олиб борилса ва реакцияда водород 
ёки гидроксил ионлари иштирок этадиган булса, улар 
концентрацияларининг титрлаш жараёнида ^згариши 
эритмалар электр утказувчанлигининг кескин ^згаришини 
юзага келтиради. Бунга мисол тарзида цуйидаги реакция- 
га асосланган кондуктометрик титрлашни келтириш мум- 
к и н :

A s07a +  I, +  Н20  As0 4"3 +  2Н+ +  21“
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Мувозанатни j?Hr томонга силжитиш учун реакцияга би­
карбонат ^ушилади. Титрлашда эрнтмадагп ионларнинг 
таркиби ^згаради: A s03-3 оксидланиб A s04~3 га айла- 
нади, утказувчанлиги анча юцори булган Г (Хо =  78,8) 
ионлар ?̂ ам купаяди. Реакция жараёнида ажралиб чик^ан 
Н+ нисбатан кам ^аракатчан Н С 03-  (Х0 =  44,50) билан 
узаро таъсирлашиб, С 0 2 ва Н20  ^осил цилади. Бу жара- 
ёнлар натижасида эритмада кам ^аракатчан ионларнинг 
концентрацияси камайиб, анча ^аракатчан ионларнинг 
концентрацияси ортади. Натижада эквивалентлнк ну^та- 
сигача эритманинг электрутказувчанлиги ортиб боради. 
Титрант сифатида иоднинг сув — спирт аралашмасидаги 
эритмаси ишлатилади. Бундай титрант билан ишлаганда 
эквивалентлнк нуцтасидан кейин эритманинг электрут- 
казувчанлиги кам ^згаради ва титрлаш эгри чизирининг 
синиш бурчаги уткирро^ б^лади (2.24-раем, б).

Оксидланиш-^айтарилишга асосланган кондуктометрик 
титрлашда бу реакцияларнинг оддий температурада доим 
э̂ ам катта тезликларда боравермаслиги бу усулдан фой- 
даланишни анча чеклайди. Температурани ошириш ячей- 
кани термостатл'аш заруриятини талаб ^илгани туфайли 
яхши самара бермайди, эритманинг электрутказувчанли- 
гини сезиларли даражада ошириш эса эквивалентлнк 
нуцтасини аницлашни цийинлаштиради.

2.25-раем. Fe+++  нинг ЭДТА ёрдамида кондуктометрик титрлаш эгри
чизиги.
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Комплекс хосил килиш реакциялари. Катионларни кон­
дуктометрик титрлаб аницлаш учун титрловчнлар сифатида 
кислоталар ва оксикислоталарнинг (оксалат, вино, лимон 
кислоталар ва б.) эритмаларидан, комплексонлар ва бош- 

лигандлар эритмаларидан фойдаланиш мумкин. Булар 
орасида энг куп ишлатилувчиси этилендиаминтетраацетат 
кислота (ЭДТА)нинг икки алмашинган (Н2у2 -) тузи би­
лан титрлашдир. Масалан, Fe+3 ионларини ЭДТА билан 
титрлаганда ушбу реакция содир булади:

Fe+S +  Н,у*~ =  Fe у~  +  2Н+
натижада водород ионлари ажралиб чицади ва эритма­
нинг электр утказувчанлиги ортади. Эквивалентлик нуцта- 
сидан кейин эритманинг электрутказувчанлиги камаяди, 
чунки ажралиб чицадиган Н+ ионларини Н2у“  анион 6 of- 
лайди. Титрлаш эгри чизиги 2.25- расмда келтирилган.

Катионни буфер эритмасида титрлаш эгри чизиги бош- 
качаро^ куринишда булади. (2 .26-раем). Бунда ажралиб 
чи^увчн Н+ ионлари буфер системанинг протонакцептор- 
ли цисми билан узаро таъсирлашади ва шу сабабли эрит­
манинг электрутказувчанлигини сезиларли даражада уз- 
гартирмайди. Эквивалентлик нуцтасигача эритманинг

2.26-раем. Са+* пинг ЭДТА ёрдамида буфер аралашма иштирокида (pH— 
10) кондуктометрик титрлаш эгри чизиги
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электр Утказувчанлиги бнрмунча купаяди. Бу титрловчн 
Силан бнрга киритилган N a+ ионлар концентрациясининг 
купанишн билан боглиц. Эквнвалснтлик нуцтасндан кейин 
утказувчанлик ксскнн ортади, чунки титрантнинг кон- 
центрацияси купаяди.

2.13-§. ЮКОРИ ЧАСТОТАЛ И ТИТРЛАШ

Ю^ори частотали титрлаш кондуктомстрнк анализ 
усулинннг контактсиз тури булиб, унда текширилувчи 
эритмага юцори частотали (бир неча мегагерц) электр 
майдони таъсир эттирилади. Таш^и электр майдон частото- 
си купайганида электролит эритмаларининг утказувчан- 
лиги ортиб боради, чунки узгарувчан ток майдонида 
ионларнинг тебраниш амплитудаси кичраяди, нонларнннг 
тебраниш даври ион атмосферасининг релаксация ва^ти- 
га (суюлтирилган эритмалар учуй тахминан 10-вс) деяр- 
ли яцннлашиб цолади, тормозловчи релаксация эффекти 
йу^олади. Бундай частоталарда эритмада молекуляр ёки 
деформацион ва ориентацион цутбланнш эффектининг 
таъсири купрок билина бошлайди.

Юцори частотали электр майдони таъсирида ^ар цан- 
дай молекуланинг электронлари мусбат электрод томони- 
га, ядролари эса — манфий электрод томонга тортилади. 
Бу ^одиса молекуляр ёки деформацион цутбланиш дейи- 
лади. Юцори частотали майдон молекулани цутблаб де- 
формациялайди (деформацион ^утбланиш) ва ^утблан- 
ган молекулани маълум томонга силжишга (ориентацион 
^утбланиш) мажбур этади, натижада эритманинг электр- 
утказувчанлигини, диэлектрик хоссаларини ва магнит 
сингдирувчанлигини узгартувчи КисКа муддатли токлар 
пайдо булади. Электротехникадан маълумки, chfhm ёки 
индуктивликка эга булган юцори частотали кондуктомет- 
рик ячейканинг бундай шароитларда Улчанувчи тула 
электр утказувчанлиги актив таркибий цисми ХаКТ — эритманинг 
хаки^ий утказувчанлиги ва реактив цисми Я.ре«к — частота ва 
ячейка турига богли^ булган шартли утказувчанликлардан таш- 
кил топади:

яреак»

Утказувчанликнинг снпшга боглиц булган реактив цисми Хс <реак) 
цуйидагига тенг:

Я, , v =  to • Сс (рсак) (3)
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лндуктивликка боми^ цисми эса:

^Мреак) =  ~ ( ® )

буларда (о — частота; С — chfhm; L — индуктнвлик.
Шундай килиб, эритма таркибининг масалам, титрлаш- 

да узгаришини электр Утказувчанлик ва chfhmhhht узга- 
риши ёки электр утказувчанлик билан индуктнвликнинг 
узгариши ор^али кузатиш мумкин. Бундай электркимёвий 
параметрларнинг таркибга функционал борлицлиги му- 
раккаб булиб^ бевоснта юцори частотали анализда фой- 
даланилиши мумкин.

Бевосита юцори частотали кондуктометрия моддалар- 
нинг (дон, ёгоч) намлигини, ёпиц идишлардаги — ампу- 
лалардагн эритмаларнинг концентрацияларини аницлаш- 
да, агрессив сую^ликлар анализида цулланиладн. Нам- 
ликни аницлашда юцори диэлектрик сингдирувчанликка 
эга булган (£^=81) сувнинг ячейка сигимига (конденса­
тор тарзида) кучли таъсиридан фойдаланилади. Шу 
приннипга асосланган намлик улчагичлар — донлар учун 
АФ И — 1,П ВЗ— 10Д, кукатлар учун ВТМ— 1 ишлаб чи- 
^илган ва саноатда чнцарилмоцда.

Бу катталикларнинг эритма таркибига борлицлиги 
мураккаб булгани юцори частотали анализни бевосита 
Утказишга имкон бермайди. Шунинг учун юцори часто­
тали усулдан асосан билвосита фнзик-кимёвий усул си- 
фатнда юцори частотали титрлаш шаклида фойдалани­
лади.

Ю^ори частотали титрлаш усулини эритмаларнинг 
амалда ишлатилувчи барча концентрациялар— 10-5 дан 
бир неча моляр концентрацняларгача со^аларда 2% гача 
хатолик билан амалга оширса булади. Лекин бу усул 
танловчан эмас, анализ утказишга эритмадаги барча бе­
тона ионлар халацит беради. Агар бегона ионларнинг 
концентрацияси юцори булса эритманинг умумий электр 
утказувчанлиги жуда катта булиши натижасида утказув- 
чанликнинг нисбий узгаришини аницлаш кнйинлашади. 
Ани^ланувчи ионларни танлаб реакцияга киришувчи 
титрант танлаш орцалн яхшн утказувчан мух.итда ^ам 
анализ учун шароит яратса булади. Аммо эритмадаги 
электр Утказувчанликнинг умумий катталиги эквивалент- 
лик нуцтасини аниц топишни цийинлаштиради.

Ю^ори частотали титрлаш эгри чизигидан эквивалент- 
лик ну^тасини топишда фойдаланилади: эгри чизицнинг
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«уцтанинг иккала томонидаги цисмларининг ofhui бурчак- 
лари тангенслари бир-бирндан цанча катта фар^ цилса, 
ну^та шунча аниц топилган булади. Улчаш аницлиги, асо- 
сан, эритмадаги ионлар электр зарядларининг умумий со­
ни узгаришнга, ионларнннг ^аракатчанлигнга, титрлаш 
жараёнининг й^налишига (т^ри ёки тескари титрлаш), 
муз^нт хоссаларига ва унинг параметрларига, таркибига, 
релаксацион характеристикасига ва б. борлиц булади.

Титрлаш эгрн чизи!утарнда кескин бурилишлар кам- 
дан-кам з^оллардагина олиниши мумкин. Купинча, экви- 
валентлик нуцтасида синиш урнига бир меъёрда бурилиш 
з о̂сил булади. Бундай з^олларда эквивалентлик нуцтаси 
олинган эгри чизицнинг т^рри чизи^ли цисмларини да- 
вом эттириш йули билан топилади.

Юцорн частотали титрлашнинг кислота— асослй уза- 
ро таъсир, чуктириш, комплекс з^осил цилиш ва оксидла- 
ннш — цантарилнш реакцияларидан фойдаланишга асос- 
ланган усуллари кенг тарцалган. Бериладиган электр 
майдонининг частотаси ва эритма концентрацнясига 6of- 
лиц равишда титрлаш эгри чизицлари турли шаклларда 
булиши мумкин (2.27-раем).

Ю.ч.т. эгри чизицларининг шакллари турлича омил- 
ларга борли^. Узгарувчан ток частотасини, текширилувчи 
эритма ва титрант концентрациясини, ячейка турини тур-

э  V *aO H  Э Н  V *aO H

а 6

2.27- раем.  HG эритмасини NaOH билан юцори частотали титрлаш эгри 
чизи^лари шаклинннг концентрацияга (а) ва ток частотасига (б) боглик,лиги.
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лича узгартириб, бу 
омилларнингтаъсир этиш 
хусусиятинн олдиндан 
аницлаб олиш керак.

Юцорн частотали титр­
лаш цурилмалари одат- 
даги паст частотали кон­
дуктометрия цурилмала- 
ридан куп жи^атдан 
фарцланади. Юцори час­
тотали титрлашда текши- 2.28-раем . Юцори час- 
рилувчн эритмали ячей- тотали ячейкалар
ка конденсатор пластин-
калари орасига ёки индукцион галтак ичига жойлаштнри- 
лади (2.28-раем). Шунга биноан биринчи ^олатдагисн 
конденсатор ячейкаси ёки сигимли ячейка, яъни С-ячен- 
ка, иккинчиси индуктив ячейка ёки L-ячейка деб аталади.

Ю^ори частотали титрлаш ячейкаларида электродлар 
текширилувчи эритмага тегнб турманди, бу усулнинг му- 
*им афзалликларидан бирндир. Электродларни ^ар ^ан- 
дай металлдан тайёрлаш мумкин.

Титрлаш реакцияси натижасида ячейкада содир б^- 
лувчи узгаришлар ю^ори частотали генератор ишлаш ре- 
жнмннинг узгаришига олиб келади. Индуктив L ячейка — 
— ичига текширилувчи эритма солинган диэлектрикдан 
ясалган идиш индуктивлик галтагининг магнит майдони- 
га жойлаштирилган тебраниш контури занжирига ула- 
иади. Магнит хоссасига эга булмаган текширилувчи утка- 
зувчан эрнтмада токлар пайдо булади. Бундам ячейкада 
титрлашда эритма таркибининг узгаришн индуктивлик- 
нинг узгаришнни юзага келтиради, бу эса микроампер­
метр ёрдамида цайд этилади. (2.29-раемга ц.).

Сигимли С ячейкада ч'амбараксимон, тугри туртбурчак 
ёки юмалоц электродлар текширилувчи эритма тулдирил- 
ган шиша идишнинг деворларига тегиб туради. Электрод­
лар ва уларга нисбатан симметрии жойлаштирилган 
электролит цатлами конденсаторнинг цопламасини ^осил 
килади, стакан деворлари эса диэлектрик вазифасини 
утайди. Конденсаторли С ячейкаларда эритмани титр­
лашда диэлектрик сингднрувчанликнинг ^згариши нати- 
жаенда генераторнинг ишчи частотаси узгаради, бу узга- 
риш конденсатор воситасида аницланади.

Ячейканинг турига цараб электр утказувчанликнинг 
реактив ташкил этувчиси юцори частотали режимда иш-
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2.29-расм. Ю^ори частота.™ титрлаш курилмасининг схемаси:
/  —  ЮЧТ генератори; I  — ячейка; 3 — доимнй к а р ш и л н к :  4 — у.тчо» кУпригн; 5 —  

тргрилагич диодлар; 6 — микроамперметр.

ланганда сигим С ёки индуктивлик L нинг функцияси ^и- 
собланади.

Сигимли ячейкалар электр ^тказувчанлиги паст, ин- 
дуктив ячейкалар эса электр ^тказувчанлиги юцори болтан 
эритмаларни анализ цилишда ишлатилади. Ю^ори часто- 
тали улчашларда ток манбаи сифатида юцори частотали 
лампали генераторлар ишлатиладиган схемалардан (ток 
частотаси схема турига цараб 0,1—40МГц) фойдаланила- 
ди. Улчанувчи сигнал сифатида бутун занжирнинг электр- 
5’тказувчанлиги (ёки ^аршилиги) ёки унга боглиц пара­
метр, масалан, электр токи хизмат цилади. 1\айд этувчи 
мослама сифатида микроамперметрлар ёки даражаланган 
конденсаторлар ишлатилади. Юцори частотали титрлаш 
цурилмасининг схемаси 2.29- раемда тасвирланган.

Ю^ори частотали титрлаш усулида сувли ва сувсиз 
эритмалардаги ^ар кандай кимёвий реакциялардан — 
кислота-асосли узаро таъсир, оксидланиш — цайтарилиш, 
ч^ктириш, комплекс ^осил цилиш ва б. фойдаланиш мум- 
кин.
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Сувснз эритувчилардан фойдаланиш анализнинг янги 
усулларини яратиш учун кенг имкониятлар яратади. Ю^о- 
ри частотали титрлаш муз снрка кислота, диметилформа- 
мид, диоксан — сув, ацетон — сув ва бош^а аралаш эри- 
тувчиларда олиб борилади. Муз сирка кислотада ю^ори 
частотали титрлаш усулида H N 03 нштирокида перхлорат 
кислота — НС10Ч ни пиридин эритмасн билан узаро таъ- 
сири ор^алн аницлаш, сульфат кислотани унга нисбатан 
20 марта куп фосфат кислота иштирокида титрлаш мум- 
кин, бу эса фосфатлар ишлаб чн^аришда катта амалий 
а^амиятга эта. Муз сирка кислотада алкалоидлар, анти- 
бйотиклар ва фармацевтика саноатининг бошца ма^су- 
лотлари титрланади.

Кам эрийдиган сульфатлар, кумуш галогенидлари ва 
бошца чукмаларнинг ^оснл булиши табиий сувлар ва са- 
ноат оцаваларида анионларни юцори частотали титрлаб 
аницлашнинг асоснни ташкил этади.

Юцори частотали титрлашнинг асосий афзаллиги бу 
усулда ^ар ^андай агрессив му^итни анализ >̂ илиш мум- 
кинлигидир, чунки электродлар текширилувчи эритмага 
тегмайди. Масалан, электродларнн суюцлик ^увуринннг 
ташци снртига урнатиб, кувур ичидан оциб утувчи суюк* 
лик ^ацида исталган вацтда маълумот олиш мумкин. 
Юцори частотали титрлаш ёрдамида ^ар хил лойца эрит- 
малар, муаллац заррачали сую^ликлар, эмульсиялар, 
рангли эрнтмалар ва бошцаларни муваффацият билан 
текшириш мумкин.

УЗ-УЗИНИ ТЕКШИРИШ УЧУН САВОЛЛАР

1. Конуктометрик анализ усулининг мохияти нимадан нборат?
2. Солиштирма, моляр ва эквивалент электрутказувчанликлар ора- 

сида хандай богланиш бор?
3. Ионларнинг харакатчанлиги хандай омилларга боглих?
4. Бевосита кондуктометрия, унинг афзаллик ва камчиликлари ни­

мадан нборат?
5. Кондуктометрик титрлаш, титрлаш эгри чизихларининг турла- 

Рини айтиб беринг.
6. Юхори частотали титрлашнинг узига хос хусусиятларини таъ- 

рифлаб беринг. Кондуктометрик титрлашга нисбатан унинг афзаллик- 
лари ва камчиликлари нимадан иборат?

7. Юхори частотали титрлашнинг принципиал схемаснни тушуити- 
риб беринг.

8. Юхори частотали ток таъсирида хандай типдаги х'тбланиш со- 
дир б^лади?

9. Юхори частотали титрлаш паст частоталидан (кондуктометрия­
ми) хандай фархланади?

10. Юхори частотали титрлашнинг хандай турларини бнласиз?
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11. Юцори частотали титрлаш цаерларда цулланиладн?
12. Юцори частотали титрлашда цулланиладиган улчаш ячейкала- 

рини айтиб беринг ва схемасини чизинг.
13. Юцори частотали титрлашда эквнвалентлик нуктасини аницлаш 

усуллариии айтиб беринг.
14. Юцори частотали усулнинг аппаратуралари нимага асосан клас­

сификация килишан?
15. Титратор ТВ-6Л нинг электр схемасини келтиринг.
16. ТВ-6Л ёрдамида титрлаш билан кучли ва кучсиз кислоталарни 

аннцлаш усулини айтиб беринг.
17. Ю^ори частотали титрлашда кучли ва кучсиз кислоталарнинг 

микдоринн з^нсоблаш формуласинн келтиринг.
18. Юцори частотали титрлаш цайсн со.^аларда кулланиладн?

2.14-§. ПОТЕНЦИОМЕТРИЯ

Потенниометрнк анализ усуллари утган асрнинг охир- 
ларида Беренднинг потенциометрик титрлаш з^а^ида- 
гн дастлабки ахбороти ва Нерист томонидан маъ- 
лум тенглама чи^арилгандан кейин пайдо булди. Кейинги 
йилларда потенцнаметриянинг жадал ривожланиши асо­
сан з̂ ар турли ионселектив электродларнинг пайдо були- 
ши (бу эритмадаги купчилик ионларнинг концентрация- 
ларини бевосита аниклаш имконини берди) ва потенцио­
метрик ^лчаш асбобларининг яратилиши ва саноатда 
куплаб ишлаб чицарилаётганлигн билан боглиц.

Потенциометрик анализ усуллари бевосита потенцио• 
метрия (ионометрия) ва потенциометрик титрлаш турлари- 
га булинади. Бевосита потенциометрия усуллари Нернст 
тенгламасидан (118-бетга ^.) фойдаланиб электрод реак- 
цияси иштирокчисининг активлиги ёки концентрациясини 
занжирнииг тажрибад'а улчанган ЭЮК и ёки тегишли 
электроднинг потенциали орцали топишга асосланган. 
Потенциометрик титрлашда эквнвалентлик нуцтаси шу 
нуцта я^инида потенциалнинг кескин узгариши (сакраши) 
орцали аницланади.

Потенциометрик анализ усули цайтар гальваник эле- 
ментларда текширилувчи эритмага ботирилган з(ар хил 
ишорали электродлар орасида юзага келувчи потенциал- 
лар айирмасини улчашга асосланган. Потенциометрияда 
одатда икки электродДан иборат гальваник элемент иш- 
латилади. Бунда электродлар битта эритманинг Узига 
ботирилиши (ионл'ар кучмайдиган) ёки таркиби з̂ ар хил 
ва ораларнда суюцлик контакти булган иккита эритмага 
ботирилиши (ион кучадиган занжир) мумкин.

Потенциали эритмадаги аницланувчи ионлар активли- 
гига (концентрациясига) боглиц булган электрод индика-
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тop электрод дейилади. Индикатор электроднннг потен- 
циалини улчаш учуй эритмага потенциали аницланувчи 
ионлар концентрациясига богли^ булмаган иккинчи элект­
род туширилади. Бундай электрод тац^ослаш электроди 
ёки стандарт электрод деб аталади. Индикатор электрод- 
нинг потенциали шу электродга нисбатан аницланади. Ин­
дикатор ва стандарт электродларнинг бир неча турлари 
ишлатилади.

( Потенциометрняд'а индикатор .электродларнинг икки 
асосий синфндан фойдаланилади: 1. Фазалари орасидаги 
чегараларда электронлар иштнрок этувчи реакциялар со- 

дир буладиган электродлар. Булар электрон алмашувчи 
электродлар деб аталади. 2. Фазалари орасидаги чегара­
ларда нон алмашиниш реакциялари содир булувчи элект­
родлар. Булар мембранали ёки ион алмашувчи, ионселек- 
тив электродлар деб аталади.

Ионселектив электродлар цуйидагн гурухларга були- 
надн: а) шиша электродлар; б) гомоген ёки гетероген 
мембранали ^аттиц электродлар; в) суюцликли электрод­
лар (ион ассоциатлари, металл хелатлари ёки нейтрал 
лигандлар асосида); г) газли электродлар; д) биологик 
моддаларнинг активлигини (концентрациясини) аницлаш 
электродлари.

Индикатор электрод потенциали Нернст тенгламасига 
(118-бет) биноан аницланувчи ионнинг концентрациясига 
(активлигига) боглиц. Индикатор электрод цуйидаги та- 
лабларга жавоб бериши керак. Унинг потенциали тез бар- 
царор булиши ва цайта улчанганда хам ухшаш натижа- 
лар бериши лозим, баъзан уз тузининг эрнтмасига боти- 
рилган металл электрод потенциали текширилаётганд’а 
индикатор электрод цайтар булиши керак. Электрод маъ- 
лум даражада кимёвнй барцарор булиши ва текширилувчи 
эритмадаги бош^а компонентлар билан реакцияга кириш- 
маслиги керак.

Шиша электрод. Шиша электрод назарияси академик 
Б. П. Никольский томонидан ишлаб чикнлган. Шиша 
электрод нзоляцияланган шишадан ясалган кичикро^ 
идиш булиб, унинг пастки цисмига сезиларли даражада 
электр утказувчан махсус шишадан (электрод) ясалган 
со б а ч а  кавшарланган. Идиш ичига стандарт эритма цуйи- 
лади. Шиша электродда ички стандарт эритма сифатида 
хлорид кислотанинг 0,1 М эритмасидан фойдаланилади. 
Хлоридлар ёки бромндлар цушилган бирор буфер эритма- 
дан .\ам фойдаланнш мумкнн (агар электрод ионселектив



тарзида фойдаланилса эритмага натрий хлорид ёки калий 
хлорид ^ам цушилади).

Токни утказиб юборувчн тарзида кумуш хлорид билан 
^опланган кумуш симдан иборат кумуш хлоридли элект­
род ишлатилади. Ток утказувчига т^силган (изоляциялан- 
ган) утказгич кавшарланади.

Шиша электрод одатда кумуш хлоридли тац^ослаш 
электроди билан биргаликда ишлатилади. Бунда ишлати- 
лувчи электркимёвий занжирни куйидагича ифодалаш 
мумкин:
Ag, AgCI/HCI (0,1М)/шиша/текширилувчи эритма KCl/AgCI, Ag 

шиша электрод кумуш хлоридли
электрод

Шишадаги ишцорий металларнинг ионлари электрод- 
нинг юпца деворида (мембранасида) адсорбнланган Н+ 
ионлари билан алмашина олади. Шиша соц^а деворлари-

нинг цалинлнги 0,0006—0,1 мм 
булади. Агар шиша электрод pH 
циймати электрод ичидаги эрнт- 
манинг pH идан фар^ланувчи 
эритмага туширилса шиша мем- 
бранада мембрана потенциал» 
.\осил булади (2.30-раем).

Шиша мембрананинг таш^и 
юзаси билан ион алмашишда 
иштнрок этувчи Н+ нонлар кон- 
центрациясннинг узгаришн ад- 
сорбиланган Н + ионлари мицдо- 
рининг узгарншига олиб келади. 
Бунда шишанинг ташцн гидрат- 
ланган юзаси маълум зарядга 
эга булиб цолади, унинг цийма- 
тн мембрананинг ички томони- 
даги заряддан фар^ 1(илади. 
Шиша электрод текширилувчи 
эритмага туширилган та^цое- 
лаш электроди (одатда туйин- 
ган кумуш хлоридли электрод 
ишлатилади) билан электркимё' 
внй ячейканн ^осил цилади. Бу 
ячейкада шиша катта царшилик- 
ка эга булган электролит куприги 
булиб хизмат циладн. Бундай 
ячейкада ЭЮК циймати мем-трод.

188



брананинг иккала томонидаги активликлар инсбати 
а'н+1ан+ билан аницланади ва шиша электрод ичнда а„+ 
доимий булганида текширилувчи эритмадаги а'и+ га боглик; бу­
лади:

Е =  К — 0,059а„+ =  К  +  0,059 pH
бунда К — узгармас к'атталик булиб, унинг циймати шиша 
мембрананинг нотекислигн (ассиметрияси) ва ички кумуш 
хлоридли электрод билан тац^ослаш электродларининг 
потенциалларини тенг эмаслигига богли^. Шундай ^илиб, 
шиша электродлар му^ит pH ининг узгаришига сезгир бу­
лади ва уни улчаш учун кенг куламда ^улланилади. Ши­
ша электрод Н+ ионларига нисбатан маълум даражада 
танловчан булиб, уларни *ар ^андай ион нштирокида *ам 
аницлашга имкон беради. Шиша электродлар сувда ёки 
КС1 эритмасида са^ланади. Электрод цуриб цолса унинг 
бир мсъсрд'а ишлаши бузилади ва узоц вацт (суткалаб) 
буктириб цуйишни талаб цилади. Шиша со^цачанн мут- 
ла^о артиб булмайди, чунки бунда электроднинг гель 
копламаси бузилиши мумкин. Шиша электрод юзасини 
уткнр нарсалар билан тирнаш мутла^о мумкин эмас, 
чунки шиша соадачанинг ^алинлиги миллиметрнинг юз- 
дан бир улушларнни ташкил этгани учун элементнннг 
сезгирлиги йу^олади.

Шиша электроднн яратиш жараёнида пайдо булган 
юялар маълум бир ион концентрациясининг узгаришига 
сезгир булган мембранали ионселектив электродлар яра­
тиш учун асос булди.

Ионселектив электродлардаги мембраналар ^ар турлн 
булиши мумкин. Шишаларнинг Na+, К + ва Li ионлар би­
лан ион алмашина оладиган махсус навлари улардан кур- 
сатилган ионларнинг фацат биттасига сезгир булган 
электродлар яратишга имкон берди. Уларнннг тузилиши 
ва ишлаши шиша pH — электродларннки каби булади. 
Энг му^им фарц мембрана ясалган шишанинг таркиби 
бошцачалигидадир. Шиша таркибига А120 3 киритиш мем­
брананинг Н+ ионларига эмас, балки металл ионларига 
нисбатан танловчанлигига ижобий таъсир этади.

Масалан, натрий функцияли селектив электрод эрит- 
мадагн натрий ионлари билан мувозанатда булади:

Na+ (шиша) ч=ь Na+ (эритма)
Кислотали эритмада водород ионлари билан реакцияга 

киришиш туфайли мувозанат мураккаблашади:
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Na+ (шиша) +  H+ (эритма) =  Na+ (эритма) -f- Н+ (шиша)
Шунинг учуй кислотали эритмаларда бундай электрод би- 
лан тугри маълумот олиб булмайди.

Ионселектив электроднинг му.\им хоссаси унннг селек- 
типлик коэффнциентиднр. Бу катталик ушбу электроднинг 
бегона, хала^ит берувчи ионларга нисбатан аницланувчи 
нонларга неча марта сезгирроцлигинн курсатади. Маса- 
лан, агар натрий электродининг калий ионларига нисба­
тан селективлик коэффициенти 1000 га тенг, яъни 
Кк*+. к+ =  103 булса, шу электроднинг калий ионларига 
нисбатан натрий ионларига 1000 маротаба сезгиррок 
эканлигини курсатади. Бошцача айтганда, агар натрий 
ионлари концентрацияси 10_3 моль/л булганда электрод 
потенциали Е булса, ушбу потенциалга эришиш учун ка-- 
лий ионларининг концентрацияси 1000 марта купрок, 
яъни — 1 ммоль/л булиши керак, демакдир.

Баъзи тузларнинг: PbS, CuS, AgS кукунларики пресслаб 
F- , S*“ ва бошкаларга нисбатан ионселектив электродлар олин- 
ган. Эримайдиган AgBr, AgCl, Agl туридаги тузларни баъзи 
пластмассалар (каучуклар, полиэтилен, полистирол) билан ара- 
лаштириб, Вг~, Cl- , 1 ларни эритмаларидан танлаб адсорбнлай- 
диган ионселектив электродлар яратилди.

Ионселектив шиша электродлар турли биологик наму- 
наларда — ^онда, ^он плазмасида, зардобида ва б., атроф 
мухит объектларида: сувда, усимликларда, турли экстракт- 
ларда ишцорий металл катионларини аницлаш учун кенг 
к^л'амда цулланиладн.

2.15-§. СТАНДАРТ ГАЛЬВАНИК ЭЛЕМЕНТЛАР

Потенциометрияда стандарт элемент сифатида Вес­
тон нормал элементи (2.31-раем) ишлатиладн. Унинг 
электр юритувчи кучи куп йиллар давомида узгармас 
э^олда сацланади ва у озгина температура коэффициентига 
эга. Вестон элементида мусбат цутб симоб электродн ва 
манфий КУТ6 — туйинган кадмий амальгамаси (таркиби- 
да 12,5% Cd бор булади), электролит сифатида CdSCV 
• 3/2Н20  ва Hg2S 0 4 га нисбатан туйинган сувли эритма 
ишлатилади. Эритмани туйинган колатДа тутиб туриш 
учун элементга электролит билан туташиб турадиган шу 
бирикмаларнинг кристаллари киритилади.

Вестон элементининг электркимёвий схемаси цуйида- 
гич'а ифодаланади:
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_  __ _  CdSOt, _  __  __

2 .31-р а е м . Вестон стандарт элементининг схемаси.

-Cd(Hg)Cd+*, SO*-, Hg*+/Hg+
Унинг ишлаши жараёнида цуйидаги электр-кимёвий 
реакция содир б^лади:

Cd +  Hg*+ 2Hg +  Cdl+
Вестон элементининг электр юритувчи кучи ^уйидаги 

тенгламадан ^исоблаб топилиши мумкин:
Е — 1,0183 — 4 ,06-10~‘ (/ — 20) 

бунда t — хона температураси, °С
Текширилувчи гальваник элемент. Уз тузларининг 

эритмаларига ботирилган иккита металл электроддан 
ташкил топган ва маълум потенциаллар айирмасига эга 
болтан система г а л ь в а н и к  э л е м е н т  дейилади.

Текширилувчи гальваник элемент, одатда, индикатор 
электрод билан таццоелаш электродидан ташкил то- 
пади. Потенциали ани^ланувчи ионнинг концентрациясига 
(активлигига) боглиц б^лган электрод индикатор элект­
род дейилади. Таццослаш электродининг потенциали ана­
лиз ^илинаётган эритмада цандай реакция содир б^лиши-
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дан цатъи назар доиминлигича цолиши зарур. Текшири- 
лувчи элементнннг электр юритувчи кучи таццослаш 
электродинннг потснниали £ т билан индикатор электрод- 
нинг потенциали £ „ н д  орасндаги аиирма снфатнда ифода- 
ланади:

£ = £т — £„„д -F £д
Бу ерда Ех — диффузиэн потенциал ёки суюцлик бирикмаларн 
потенциали.

Катти* ионселектив электродлар. Катти* мембраналн 
электродлардаги ионга сезгир элемент ион хоссали утка- 
зувчанликка эга булган, нам эрувчан кристалл моддадан 
тайёрланади. Бундай кристалларда заряд узатиш крис­
талл панжаранинг ну*сонлари *исобига содир булади. 
Кристалл панжарадаги буш тугунларни фа*ат маълум 
улчам ва зарядга эга булган ионларгина эгаллаши мум- 
кин ва кристалл мембраналарнинг ни*оятда танловчан 
булишига олнб келади. Тузилиш жи.\атидан бундай элек­
тродлар шиша электродларга ухшаш булади: иккала 
электродда *ам мембрана текширилаётган эритма билан 
та**ослаш электроди (одатда кумуш хлоридли) ботирил- 
ган та**ослаш эритмаснни ажратиб туради. Бу турдаги 
электродлардан фторид электроди куп ишлатилади, унда 
мембрана сифатида соф фторидли утказувчанликка эга 
булган БаБз нинг монокристали ишлатилади. Унинг электр- 
утказувчанлигини ошириш учун Eu Бг *ушилади.

Фторид электродинннг сезгнрлиги фторид ионларн F" 
нинг 10_6 дан 1 моль/л. гача булган концентрациялар 
оралнцларида мувозанат концентрациясини улчаш имко- 
нини беради. Бу со*ада Нернст тенгламасндан четга чи- 
*иш кузатилмайди. Электроднинг танловчанлиги жуда 
ю*ори булиб, бегона ионлар (галогенидлар, нитр’атлар, 
сульфатлар )нинг фторид ионлардан *атто минглаб бара- 
вир орти* ми*дорлари *ам F-  ионларини очишга хала*ит 
берманди. Аммо ОН-  ионларининг иштирокида танлоз- 
чанлик пасаяди. Демак, ОН- ионлари хала*ит берувчн- 
дир.

Фторид электроднинг ишлаши La+3 ионлари билан 
эритмада бар*арор комплекс бирикмалар *осил *илувчи 
лнгандлар (нитрат ион, оксалат ионлар ва б.) иштироки­
да *ам ёмонлашади. Му*итнинг кислоталилигн ортганида 
эритмадаги фторид— ионларнинг мувозанат концентра- 
цияси HF молекулалари *осил булиши *исобига камаяди. 
Шундай *нлиб, фторид электроднинг кислотали му*ит-
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да ишлатилиши эритма рНига жуда бсжли^. И теорий му- 
^итда электрод юзасида La(O H)3 чукмаси .^осил булиши 
мумкин, бу эса электрод курсаткичларини бузади. pH 
^ийматннннг фторид электродга деярли таъсир этмайди- 
ган анн^ чег'араларинн топиш цнйнн, чунки фторид-ион 
концентрациясинннг камайиши билан бу циймат ^ам кама- 
йиб боради. Фторид нон концентрацияси 10_ч моль/л ва 
юцорироь; булган эритмалар учун бу pH нинг 4...5 дан 
8 ... 9 цийматлари оралнгида булади.

Фторид электрод ичимлик сувда, турли биологик объ- 
ектларда, витаминларда фторнд-нонларни аниклашда, 
атроф му^итнинг ифлосланишини назорат цилишла ва б. 
ишлатилади. Ундан эритмада фторид комплекслари ^оснл 
булнш жараёнини ва фторид ионлари иштирок этувчи 
боннца реакцняларни текшириш учун ,\ам фойдаланилади.

Эритмадаги кумуш A g+ ва сульфид S2- ионларининг 
концентрацияларини (активлигини) аницлашга мулжал- 
ланган, кумуш сульфидидан т'айёрланган мембранали ион- 
селектив электрод . а̂м амалий ахамнятга эга. Ag2S ли 
мембранада Ag+ ионлари .^аракатчандир. Бу электрод 
воситасида кумушни эритмасидаги концентрацияси 1 дан 
10-7 моль/л гача, баъзи лолларда эса 10-12 моль/л ва 
уидан кам булган .^олларда аншулаш мумкин. Худди шун- 
дай кичик концентрацияларда сульфид-ионларнни S -2 
^ам аншуташ мумкин.

Кумуш сульфид асосида турли галогенидли ва металл- 
га сезгнр электродлар .̂ ам ясалади. Бунинг учун кумуш 
сульфидга кумуш галогенидлари ёки мис, кадмий, цурго- 
шин ва боип^а металларнинг сульфидлари ^ушилади. Ку­
муш сульфидига тегишли кумуш галогенидлари цушиш 
билан олинган электродлар С1", Вг~, CN~ ва бош^а ион- 
ларга сезгир булади. Кумуш сульфидига бошца металлар­
нинг сульфидларинн цушиш цушилган сульфидлардаги 
металл ионларига(С(12+, Pb2+, Си2+ ва б ) сезгир элект­
род олишга имкон беради. Шулар каторида мис сульфиди 
ёки селиниди асосида олинган, Си2+ ионларига сезгнр 
электродлар . а̂м ишлатилади.

Гетероген цаттиц электродларда актив модда инерт 
(бефарц) матрица (асос) билан аралаштнрилади. Ионга 
сезгир актив модда тарзида барий сульфат, кальций ок­
салат ва б. кам эрнйдиган бирикмалардан фойдаланила­
ди. Инерт матрица сифатида эпоксид смолалар, поливи­
нилхлорид, силикон каучугн ва б. ишлатилади. Бундай
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электродларнинг потенциаллари 
уичалик барцарор эмас ва танлов- 
чанлиги ^ам кичик булади.

Гомоген мембранали цаттиц 
электродлар 2.32- рас-мда нфода- 
ланган. К,аттиц ионселектив элек­
тродлар билан ишлаш тартиби 
шнша электродлар билан ишлаш 
тартиби сингари булади.

Суюц ионселектив электродлар. 
Суюц ионселектив электродларда 
фазалар ажралнш чегарасида по­
тенциал ионларнинг суюц органик 
фазалар орасида тацсимланиш 
константалари турличалиги туфай- 
ли ион алмашиниши натижасида 
вужудга келади.

Ионтанловчанлик та^симланиш 
константаларининг, комплекслар 
бар^арорлигииинг турличалиги ва 
аннцланувчи ^амда хала^ит берув- 
чи ионларнинг мембрана фазасида 
турлича ^аракатчанлнги туфайли 
вужудга келади. Суюц нонселек- 
тив электродларда электрофаол 
бирикмалар сифатида металлар- 
нинг ^олатларн, органик ва ме­
талл катион .\амда анионларнннг 
ассоцнатлари, таркибида нейтрал 
ташувчилар бор комплекслардан 
фойдаланнш му-мкин. Саноатда иш- 
лаб чицариладиган ва тегишлича 
маркаланган парда ^олидаги плас- 
тифнкацияланган электродлар ма- 

салан, ЭМ—СЮ4—0,1, ЭМ—N 0 3~—01 кенг тарцалган. 
Бундай электродларнинг сезгир элементлари электродфаол 
компонентдан, поливинилхлориддан ва эритувчидан (плао- 
тификатор) ташкил топган. Лаборатория амалиётида 
туртламчи аммоний асосларинннг тузлари электродфаол 
бнрикма б^ладиган аннон сслектив- электродлардан фой- 
даланилади.

Пластифнкацияланган электродларнинг тузилиши >{ам 
катти^ мембранали электродларники сингари булади, 
аммо цаттиц мембрана ^рнига электрод корпусига пласти-

2.32- р а е м .  Цаттиц мем­
бранали ионселектив элек­

трод:
/ — мембрана; 2 — электрод 
Кобмги; 3 — ички эритма 4 — 
ички ярим элемент; 5 —  кав- 
шарлаш нуктаси; 6 — экран- 

лаштнрнлган уланма.
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фнкацияланган мембрана 
ёпиштнрилган, электрод 
ичига эса та^ослаш  
эритмаси цуйилган бу­
лади. Токни чицариб 
юборувчн сифатнда ку- 
«муш хлорндли яримэле- 
мент ишлатилади.

Суюц ионселектив 
электроднинг схемаси 
2.33- расмда курсатилган.
Унда та^к°слаш эрнт- 
маси анализ ^илинади- 
ган эритмадан сув билан 
аралашмайдиган, аммо 
аницланувчн ион билан 
танлаб реакцияга кири- 
шувчи суюц ионитли ор­
ганик суюцликнннг юпца 
цатламн билан ажратил- 
ган. Ионселектив орга­
ник сукнулик пардаси з о̂сил цилиш учун пластннадан 
ясалган говак гидрофоб мембранага шу суюцлик шнмди- 
рилади. Ички кумуш хлоридли электрод МС12 эритмасига 
ботирилган (бунда М — аницланувчн катион). FoeaK 
мембрана 3 бир томони билан кумуш хлоридли электрод­
нинг таццослаш эритмасига, иккинчи томони билан аник- 
ланувчи эритмага тегиб туради. Идиш 2 даги ионг'а сезгир 
суюцлик кислотали, асосли ёки хелат з^осил цилувчи 
функционал группалари бор ва мос келувчн эритувчида 
(сув билан аралашмайдиган) эритилган суюц органик 
ионитдан ташкил топади. Мембранага ана шу сую^лик 
шимдирилади.

Кальцийни ани^лаш учун ишлатиладиган ана шундай 
электродда суюц ионит сифатида алкилфосфат кислота- 
нннг диалкилфенилфосфатда эритилган кальцийли тузи 
ёки шунга ухшаш бош^а композиция булади. Айни з^олда 
ички кумуш хлоридли электроднинг тац^ослаш эритмаси- 
да СаС12 булади. Ионселектив мсмбранапинг з̂ ар иккала 
томонида ушбу мувозан'ат царор топади:

CaR2 (opr) 2R-  (opr) -F Са2+ (сув)
Са*+ ионининг концентрациясн (активлиги) та^цослаш 

эритмасида узгармас булганн учун электрод потенцнали

2.33- р а е м . Суюц холат- 
даги ионселектив электрод 

схемаси.
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фацат аницланувчи эрнтмадаги Са+2 ионининг концентра- 
циясига (активлигнга) боглиц булади. Бу богланиш 
Нернст тенгламаси оркали ифодаланади.

£  =  £««бр — 0,0291 lga^+2 (1)
Тенглама (1) концснтрациялар (актнвликлар) 10_5дан 

10-2 моль/л гача булган ва pH 6 дан 11 гача булган ора- 
лицларда тутри келади. pH циймати юцориро^ булганида 
Са(О Н )2 чукмаси ^осил булиш э^тимолн бор, кислотали 
му.\итда эса органик ионитнинг кальций билан мувозана- 
ти водород ионининг борлиги туфанли мураккаблашади.

Амалда калий, натрий, аммоний ва баъзи бошк,а ион- 
ларга нисбатан ионселектив мембранали электродлар ^ам 
ишлатилади. NH3, NO ва боил^а газларни аницлаш учун 
газга сезгир мембранали электродлар ^ам ишлаб чи^ил- 
ган.

Пардали ионселектив электродларнинг таъсир этиш 
механизма ^ам мембраналиларники сингари булади. Ле­
нин улар ишлашда цулайроц ва узоц муддатга чидайди.

Водород электрод. Водород электрод потенциометрия 
усулларнда кенг ишлатилади. Водороднннг узи электр 
утказнш хоссасига эга эмас. Шу сабабдан водород элек­
трод сифатнда водородга туйинтирилган платина тиипуори 
(концентрланган сульфат кислотада сукм^лантирилган 
платина кукуни) дан фойдаланилади. Бу *олда эритмани 
туйинтирган водород билан металл водород нонлари би­
лан бнрга редакс (оксндланиш — ^айтарнлнш) системани 
э^осил цилади:

2Н+ +  2 е * * Н г

£гн+/н,=  ^ l’H-+-/h,  ̂ *8 (ан+^н ,)
Бу ерда ак+ — водород ионининг активлиги. Ян — водород- 
нинг парциал босими. Водород электроднинг стандарт потенци- 
али £ 2Н+/н барча температураларда шартли равишда нолга 
тенг, деб кабул кил из ганннн эътиборга олиб, тенглама (1) ни 
цуйидагича ифодалаш мумкин.

£
I RT . п

1  Т
pH =  — lg [Н+1 лигини билган ^олда, водороднннг [стандарт 
босими Я =  1 атм булганида

£ =  РН =  — 0,058рН
F
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Яънн водород электроднинг потенц1али эрнтма рНи бн- 
лан чизицли богланишда булади.

Водород электрод аналитика амалиётида анча ноку- 
лай булганига царамай термодинамика жи.^атидан му- 
^имдир, чункн стандарт электрод б^лгани сабаблн бошка 
электродларнинг потенииаллари одатда шунга нисбатан 
аникланилади.

2.34- расмда ноксимон 
водород электрод тасвнр- 
ланган. Бу электродга най- 
ча /  орцали водород юбо- 
рилади, у эрнтманн ва пла- 
тинани электрод 2 ни ту- 
йинтиради. Водороднинг 
ортн^часи найма 3 орцали 
чикиб кетадн. Улчаш вак- 
тида электрод текшнрнла- 
ётган эритма билан найма 
4 орцали суюцлик куприк- 
часи воснтасида туташтнри- 
лади. U симон водород 
электродда найнинг бир 
тнрсагига кичкина пуфакча 
шаклидаги водород кнри- 
тиладн. Электродни айлан- 
тириш билан водород пу- 
факчаси найма орцали куп 
марта ^айдаладн ва ни.\о- 
ят у найнинг бошца тир- 
сагидаги платина электрод
нинг платина электрод жойлаштирилгаи тирсагн орцали 
суюцлик куприкч'аси воснтасида электрод улчаш олиб 
бориладнган идиш билан туташтирилади.

Ишлатилаётган водород электрод цандай туэилганли- 
гидан цатън назар, эритма билан чегарадош платина 
водород билан тула туйинганида потенциал цоснл цилади, 
унинг киймати эритмадаги водород ионларининг концен- 
трацнясига боглиц булади.

Хингидрон электрод. Хингидрон электрод хингидронли 
эритмага ботирилган платинадан нборат. Хингидрон эрн- 
ганида цайтар редокс-снстемани цосил цнлади:

2.34 - р а с м. Водород электрод
/ ,  3, 4 —  найчалар; 2 — электрод.

якинида цолдирнлади. Най-

СвН40 2 +  2Н~ +  2 е ;
хинон

ЕСвН, (ОН)2
гидрохинон
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(1)

ва у электрод потенциаличи белгилайди:

£  =  £ ° + 1  In (ay ^H+/aQHi)

Бу ерда Q ва QH2 — хинон ва гидрохинонни билдиради, хин­
гидрон хинон билан гидрохиноннинг эквимааяр бирикмаси бул­
га ни сабабли aQ =  ayl) деб ^абул к ил сак катта хато булман- 
ди. Унда тенглама (1) цуйидаги куринишга келади:

Е — Е 3 -f In aH+ ёки Е — Е° — pH

Демак, хингидрон электродининг потенциали \ам водород элек- 
тродиникига ухшаш pH нинг чизи^ли функцияси экан.

Лекин гидрохиноннинг диссоциланиши ва ишкорий 
мух;итда ,\аво кнслороди таъснрида оксидланишн туфайлн 
хингидрон электрод асосан pH нинг 8 дан юцорн булма- 
ган цинматларидагина ишлатнлади.

Та^кослаш электродлари. К,айтар гальваник элемент- 
ларнинг ЭЮКинн улчашда потенциали олдиндан маъ- 
лум, узгармас ва текширилувчи эритма таркибига богли^ 
булмаган яримэлемент зарур. Бундай талабларни ^аноат- 
лантирадиган электрод таедослаш электроди дейилади. 
Таццослаш электроди тузилиши жи^атидан оддий були- 
ши ва катта булмаган токлар утганида потенциали J'3- 
гармайдиган ва бнр хил турадиган булиши керак.

Таэдослаш электродининг потенцналини Узгармас хол- 
да са^лаб туриш учун у тегиб турадиган ички эритмада 
электрод реакцияга кнришадиган моддалар концентрация- 
си бир хилда са^лаб турилади. Тацкослаш электродлари 
ва^т утиши билан узгармайдиган, такрор улчанганда хам 
бнр хил натижалар берувчи ва ток утганида ^згармайди- 
ган потенциалларга эга булиши керак. Купннча, таккос- 
лаш электродлари сифатнда кумуш хлоридли ва каломель 
электродлар ишлатилади.

Кумуш хлоридли та^ослаш  электроди (Ag/AgCl/KCI) 
кумуш сим сиртига электролиз воситаснда кумуш хлорид 
цоплаш орь^али тайёрланади. Электрод туз к^прикчаси 
орцалн текширилувчи эрйтма билан туташтирилган идиш- 
даги калий хлорид эритмасига ботнрилади. Хлоридлар- 
нинг концентрланган эрнтмаларида кумуш хлорид комп- 
лекслар хосил килиб эригани сабабли калий хлориднинг 
эритмалари уларга электродлар ботирнлишидан аввал 
кумуш хлорид билан туйинтирилади. Кумуш хлоридли 
электрод билан ишлашда ички идиш КС1 нинг туйинган
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эрнтмаси билан тулдирилганлигига эътибор бернш зарур. 
Бундам эритмада кумуш ионларнинг активлигн ^уйида-
гига:

°Ag+ =
3 ÂgCI

° а -
теПг бу'лади. Бу катталикни кумуш электроди учун Нер- 
нст тенгламасига цуйиб, цуйидагнни оламиз:

^Ag-F/Ag ^Ag+/Ag +  р П̂аАв+

=  ЕAg+/Ag +  —  In =  Е
эк.

Ag+/Ag"Cl-
RT 1-------- In arl_
F cl

+  Ц -  '" э к .* ,  -

Тенгламанинг бошлангич икки сушилувчиси фа^ат температу- 
рагагина богли^ булади:

f Ag+/Ag +  —  ^ п Э К д ^ , =

Бу тенгламаларни бирлаштириб, цуйидагини оламиз:

Ag+/Ag ^Ag+/AgCl
RT .

----- 7Г 1паа ~

Тенгламадан куриниб туриптики, кумуш хлорид электроднинг 
потенциали эрнтмадаги хлор ионининг активлиги оркали анМи­
лана ди. Кумуш хлоридли электроднинг схемаеи 2.35-расмда 
келтирилган. 1н КС1 да £ А({=  0,220В, туйинган КС1 эрит- 
маснда нормал водород электродига нисбатан =  0,199. В.

Каломель электрод. Каломель электрод тубига си- 
моб иуйилган, унинг устига каломель Hg2CI, пастаси ва сунг- 
ра КС! эритмаси солинган шиша идишдан иборат (Hg(Hg2Clj)KCI) 
Симобга асбоб билан туташтириш учун платина сим туширил- 
ган. КС! эрнтмаси текшириладиган эритма билан электролитик 
куприкча — «агар-агар» ли КС! эритмаси тулдирилган най 
орщалн туташтирилган. Бу электродда цуйидаги электр - ки- 
мёвий реакция содир булади;

2Hg +  2СГ — 2 ё * ± \  Hg2CI,
Каломель электроднинг потенциали хлорид ионларининг ак- 
тивлигига .̂ ам богли^ булади:

RT
EHgt2/Hg,ci, =  ^Hg^/Hg.ci, — бунда
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2.35- раем.  Электродларнинг туэилиши

F'HKj"2/He,ci, =  Ен,^2/н ,.+  1пЭКн«1а .

Каломель электродннннг схемаси 2.35-расмда келтирилган. 
1 н KCI да каломель электроднинг потенциала +  0,281 В га, 
туйинган К.С1 эритмасида эса Е =  +  0,244 В га тенг булади.

Кумуш хлоридли, каломель ва бошка катор таккос- 
лаш электродларннннг потенциалларн турли концентра- 
цияларда ва температураларда урганилган ва уларнинг 
стандарт водород электродга нисбатан ^ийматлари яхши 
маълум. Кумуш хлоридли электроднинг турли температу- 
ралардаги стандарт потенциалини цуйидаги тенглама во- 
ситаснда ,\исоблаб топиш мумкин:

ЕАв+/А*с1 =  °-2224 -  6,4 10~М/ -  25) -  3,2 • 10-• а -  25)-
Каломель электрод учун бу тенглама цуйидаги куринишда бу­
лади:

EH « t W . .=  °'2415- 7 -6 1 0 "4 ^ ~ 25)
Туйинган каломель ва кумуш хлоридли электродларнинг 
потенциалларн баркарор сацланиб туради ва улар таккос- 
лаш электродларн сифатнда индикатор электроднинг по- 
тенцналинн улчаш учун ишлатилади.

Купчилнк потенциометрнк Улчашлар учун таккослаш 
электрода потенцналининг аник киймати талаб килин-
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майди, балки потенциал цинматининг Узгармаслиги жуда 
мухимднр. Ленин ЭЮК дан ташцарн индикатор электрод- 
нйнг потенциалинн кам аницлаш зарур булган ^лчашлар- 
да таккослаш электродининг потенциал кийматлариня 
билиш лозим б^лади. Индикатор электроднинг потен- 
цнали, одатда, стандарт водород электроднга нисбатан 
кисоблаб чикилади ва бу циймат танланган та^цослаш 
электроднга мутлацо боглик булмайди.

2.16-§. П О Т ЕН Ц И А Л Л А Р

Диффузион потенциал
Диффузион потенциал ёкн суюклнкли бирикма потен- 

циали иккита ,\ар хил электролит эритмаларинннг чега- 
расида ёкн битта электролитнинг турли концентрациядаги 
эритмалари чегарасида вужудга келади. Диффузион по- 
тенциалнинг вужудга келиши катион ва анионларнинг 
эритмаларнинг ажралиш чегаралари буйича нотекис так- 
симланиши билан боглик. Чунки бу ионлар ажралиш 
юзаси оркалн турлича тезликда днффузняланади. Диффу- 
зияланиш тезлнклари орасидаги фарк ионлар харакат- 
чанлигининг турлича булиши ёки концентрация гради- 
енти натижасида юзага келади. Энг оддий холларда, 
масалан, бнр электролитнинг хаР хнл концентрацияли 
эритмалари туташтирилганда агар ионларнинг харакат- 
чанлиги ва эритмаларнинг концентрацняларн маълум бул- 
са диффузион потенциални тахдшнан хисоблаб топнш мум- 
кнн. Аммо анализ амалнётнда текшнрилувчи эритманинг 
таркиби номаълум булади (акс .\олда текширишга хожат 
Кол майди) ва диффузион потенциални назарий жихатдан 
бахолашга имкон булмайди.

Ионларнинг заряди, уларнинг харакатчанлнги, эритма- 
нннг концентрацияси, эрнтувчннинг табиати ва бошка 
омилларга боглик равишда диффузион потенциал кийма­
ти жуда кенг чегарада — милливольтнннг улушларидан 
то унлаб милливольтларгача узгарнб туради. Амалда 
диффузион потенциални туз купрнги ёрдамида камайти- 
ришга каракат килинади. Туз купрнгинн ишлатншнинг асо- 
сий максади электролитик контакт косил килишдир, аммо 
диффузион потенциални камайтнриш учун туз купрнгнда 
электролитнинг катион ва анионларнинг каракатчан- 
ликларн тахминан бир хил булган концеитрланган эрит- 
масн ишлатиладн. Туз куиригн учун электролит снфатида 
купннча КС1 нннг туйинган эрнтмаси ишлатиладн. Шу- 
нннгдек, NH4N 0 3, KNO3 ва бошкаларнннг эритмалари .\ам
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ишлатилади. Туз купригн эритмалар орасига урнатиладн 
ва шу йусинда уларнинг ажралиш чегаралари туз купри- 
гига алмаштнриладн, бунда диффузион потенциал анча- 
гина камаяди. Сувсиз эритмалар бнлан ншланганида туз 
купригн учун Nal ва КСКБларнинг спиртдаги эритмала- 
ри ишлатилади.

Нормал потенциал. Анализнннг потеицнометрнк усул- 
лари потенциометрик (электркимёвий) ячейка электр 
юритувчн кучининг текширилаётган эритмадаги аннцла- 
нувчи модда концентрацияеига (активлигига) боглицли- 
гидан фойдаланишга аеоеланган. Идеал >;олда бундай 
богланнш Нернст тенгламасн орцали нфодаланади:

£  =  £° +  ^  IgaП
Бунда £  — ячейканинг улчанувчи ЭЮК; £° — айни темпера

RTтурада узгармас катталик; Q =  2,3 — ; R  — газ доимийси; Т—

мутлац температура; Г — Фарадей доимийси; п — анщланувчи 
модданинг битта молекуласи (иони) томонидан бириктириэ олит- 
ган (+ )  ёки берилган (—) электронлар сони; а — аницланувчи 
модданинг (ионнинг) активлиги.

Х,ар бир металлга хос булган £° катталич потенциалнинг 
С =  1, яъни бир нормал эритмадаги цийматидир ва у нормал 
стандарт электрод потенциал и деб аталади. Стандарт электрод 
потенцизлларнинг кийматлари иловадаги 5-жадвалда келти-
рилган. ~ - R— коэффициентнинг циймати температурага богли^ 

буладн ва у кугилаги тенглама орцали нфодаланади;

=  о,0581 +  2.10-« (t — 18)
nF v '

)^ар бир оксидланнш-цайтарнлиш системаси таркибида 
модданинг оксидланган ва кайтарнлган шаклларн б?ла- 
диган эритмасига ботирилган инднферент (нофаол) ме- 
таллдан (олтин, платина) ясалган электродда вужудга 
келадиган потенциалнинг маълум ^иймати орцали нфода- 
ланадн.

Электрод потенциали £  электрод жараёнида иштирок 
этувчн моддаларнинг активлиги ва концентрацняси билан 
богли!  ̂ булнб, бу боглицлик Нернст тенгламасн орцали 
нфодаланади:

£  =  Е° +  In —  =  Е° +  —  In -ISiilfflL 
nF ared nF [red] Yred (1 )
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Бу ерда Е° — редокс системанинг стандарт потенциали; R — 
газ доимийси, 8,313 дЖ (моль.К) га тенг. F — Фарадей дои­
мийси, 96500 Кл/мольга тенг; aplt, ared — редокс системасининг 
тегишлича оксидланган ва к,айтарилган шаклларининг актив­
лиги; (ox), [red) —;уларнинг моляр концентрациялари: у х. Yred— 
активлик коэффициентлари. а х =  ated =  1 булганида Е =  Е° 
булади, бунда гнпотетик стандарт 1 М эритма назарда тути- 
лади, унда \ар бир ьриган модданинг активлиги 1 га тенг, 
тоза моддалар эса айви температура ва нормал атмосфера бо- 
симида энг барцарор физик ^олатда булади, деб хисобланади.

Тенглама (1) га Т =  298,15 ва константаларнинг сон ь̂ ий- 
матларнни цуйиб, 25°С учун ^уйидагини оламиз:

Е =  Е° +  |g 8011 =  Е° +  lg
п 8 areJ n S [red 1-Yred

Уз тузларининг эригмаларига ботирилган купчилик металлар 
х,ам (Ag, Zn, Cd, Hg, Sn, Pb ва б.) оксидланиш- цайтарилиш сис- 
темасини \осил килади. Масалан, рух тузи эритмасига боти­
рилган рух метали:

Zn+* +  2е  =  Zn
Бундай системадаги металлнинг электрод потенциали Нернст 

тенгламасига буйсунади: ,

р  __  р о  I R T  | п
fc2n+2/Zn b Zn+2/Zn +  пр  ,П a Zn

Pyx металлининг активлиги узгармас булиб, бирга тенг деб 
олинади, бунда

рт
^•Zn+2/Zn ~  ^Zn+2/Zn  2р ' n a Zn+2 =

RT
=  Е гп + 2 /2 п + ^ Г  l n C Zn+2 YZn+2 б УЛааИ-

Реал потенциал. Купчилик ^олларда нормал потен- 
циалларни реал шароитдаги системанинг хоссаларини 
таццослаш учун цуллаб булмайди. Амалда ишлатилувчи 
эритмаларда оксидланиш-^айтарилиш реакцияларида бе- 
восита ^атнашувчи ионлардан ташцари реакцняда кат- 
нашмайдиган, аммо оксидланиш-кайтарилиш потенциали 
Кнйматига таъсир курсатувчн боища ионлар .\ам булади. 
Купчилик оксндланиш-цантарнлиш реакциялари водо­
род ионлари иштирокида содир булади, масалан:

МпОГ +  5 ё  +  8Н+ =  Мп2+ +  4Н20
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Бу холла снстеманинг оксидланиш — цайтарилиш потен- 
циалииинг циймати оксндланган ва кайтарнлган шакл- 
ларнинг концентрациясига :\ам боглик булади:

Е ^МпО. /

Электрод потенциалинннг (цийматига эригмада буладиган 
ннди Оферент тузлар .̂ ам таъсир курсатади. 1.4. жадеалда 
Fe~s/Fe+2 системаси потенциалинннг турли нитратлар ва хло- 
ридлар иштирокнда узгариши курсатилган. Оксидланиш-^айта- 
рнлиш потенциалига текширилувчи системанинг оксндланган 
ёки цайтарилган шакллари билан реакцияга киришнб, комплекс- 
лар х,осил китиши мумкин булган бнрикмалар айни^са кучли 
таъсир этади. Масалан, Fe+++/Fe++ системанинг нормал ок- 
сидланнш - -  цайтарилиш потенциал и +  0,77 В га тенг; цианид 
ионлар иштирокида комплекс хоснл Г̂ илиш натижасида элект- 
родда содир буладиган оксидланиш-^айтарилиш жараёни анча 
мураккаблашади:

(Fe(CN)e]s -  +  c-[Fe<C N 6l*-
ва оксидланиш-цайтарнлиш системасининг потенциали 
+  0,36 В гача узгарадн. Оксидланувчи системадан ташца- 
ри реакция мухитига .цам боглик булган бундай потен­
циал реал оксидланиш-цайтарилти потенциали дейн- 
лади.

Реал потенциалнинг кийматн эритмадаги моддаларга 
бог лиц булиб, купчилик лолларда уни фацат тажриба йу- 
ли билан аницлаш мумкин.

Оксидланиш-цайтарилнш потенциалларнни билиш по- 
тенциометрик титрлаш вацтида оксидланиш-цайтарилиш 
жараёнларининг йуналишини аницлаш учун зарурднр.

Маълумки, потенциал электродда оксидловчи ва кай- 
тарувчн орасида электрон алмашиниши натижасида пайдо 
булади. Бу иккала жараённинг тезликларн тенглашганида 
динамик мувозанат царор топади, бунда вацт бирлигида 
цайтарувчинннг электродга берган электронлари сони ок- 
сндловчннинг электроддан олган электронлар сонига тенг 
булади. Бундай .\олатда электродда пайдо буладиган по­
тенциал мувозанат потенциали деб аталадн.

Потенциометрик улчашлар бажариладиган» курилма- 
нииг схемаси. Потенциометрик ани^лашларни утказиш 
учун электр-кимёвий ячейка йигилади. У текширилувчи 
эрнтмага ботирилган индикатор электрод ва таццослаш 
электродидан иборат ва улар потенциометрга уланган б^-
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лади. Потенциометрияда ишлатиладнган электродларнннг 
ички каршнлиги катта булганлигн сабабли потенциометр- 
ларнинг маижуд турларн юцори омли мураккаб электрон 
вольтметрлардан нборатдир.

2.36-р а е м . Потенциални у лчашла компенсациялаш схемаси:
/  —  ячейка ; 2 —  элсктродлар; 3 —  карш илик; 4 — кучяА тиргич.

Потенциометрларда электрод системанинг ЭЮКини улчаш 
учун ячейка эанжнридаги токни камайтиришга имкон яратувчи 
компенсацион схемадан фойдаланилади (2.36- раем). Компенса- 
цион турдаги потен циометрларда электрод системасининг ЭКЖ— 
— Ег царшилик R да тескари ишорали кучланишнинг пасайншн 
U4HK билан таккосланади. R да кучланишнинг пасайиши ундан 
асбоб кучайтиргичининг сунгги погонасидан чикувчи / чик токи 
утиши эвазига содир булади. Кучайтиргичнинг кириш кисмига 
UK кучланишлар фарки киритилади:

Кириш кучланиши £/к доимий кучланиш кучайтиргнчида оши- 
рилиб, улчов микроамперметри А оркали каршилик R га бе- 
рилади. Улчов микроаперметрда электрод система ЭКЖ ига, 
яъни аникланувчи ионлар концентрацияси курсаткичнга му- 
таносиб булган ток кучи / чнк к,зйд килинаДи Асбобнинг 
кучайтиргичи таъминлаш манбаидан олинувчи баркарорлашти- 
рилган кучланиш билан таъминланади. Купчилик потенциометр- 
лар pH кийматларини улчашга мулжалланган булади ва улар 
pH метрлар деб аталади.

Потенциометр — pH метрда бнр неча блок булади: 
(2.37-расм)— потенциометрик ячейка блоки 1. аралаштир-
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2.37- раем.  Потенциометрик титрлаш ^урилмасининг тузилиши.

гич 6 ва улчаш блоки 4 (потенциометрнннг узи). Ячейка 
блокини термостатлаш мумкин, унга тац^ослаш электроди 
(одатда кумуш хлоридли) урнатнлган ва шиша электрод­
ни ма.^камлашга хамда ячейканинг сув гнлофинн термо­
стат билан улашга мулжалланган штуцерни ма.хкамлаш 
учун мосламаси бор. Магнитли аралаштиргич аникланув- 
чи эритмаларнн аралаштиришга мулжалланган. Эритма 
эрнтмалн стакан тубида аралаштиргич моторининг укига 
махкамланган магнит таъсирида анланадиган ва магнит 
материалдан ясалган стерженнинг айланма харакат кили- 
ши натижасида аралаштирилади. Улчаш блоки бошкариш 
дасталари 7 ^лчаш диапазонларини цайта улагич билан 
таъминланган ва унга pH бирликлари хамда милливольт 
ва вольтларда (В ва МВ) даражаланган улчаш асбоби 
урнатилган б^лади. Потенциометрни узи ёзар мосла-ма­
та 5 улаш мумкин.

Потенциометрлар купинча pH ни, бошка ионлар кон- 
иентрацнялари курсаткичларини (рК, pNH«, pCl, pNa ни) 
бевосита улчаш учун хулланилади. Улчашларда асбоб 
билан бирга бериладиган тегишли ионселектив электрод- 
лардан фойдаланилади. pH ни улчаш учун шиша электрод 
ва таккослаш электродидан (кумуш хлоридли) фойдала-
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Нилади. Шиша электродларни ишлатншдан олдин юзаси- 
ни гидратлаш учун бир сутка даьомнда сувда (ёкн 
0,1 НС1 да) намланади. Кумуш хлоре ли электрод туйин- 
ган КС1 эрнтмасига буктирплади. Тайёрланган электрод- 
лар асбобга уланади, Улчаш штативига мустахкамланадн, 
ани^ланувчн эритмага туширилади ва асбоб шкаласи бу- 
йича pH улчанади. Анализларни Утказишдан аввал pH— 
метрнн стандарт буфер эритмалар воситасида (уларнннг 
фиксаналлари асбобга цушимча тарзида берилади) ка- 
либрланади.

pH метрлар pNa, рК, pNH4, рС1, pH ва бошцаларнн 
бевосита аницлашдан таищари аницланувчи ионии потен- 
циометрнк тнтрлашга з̂ ам имкон беради. Потенциометр- 
лар туридаги pH метрларнинг ани^лнги ю^ори булиб, 
уларнн ншлатиш осой. pH метрлар автоматик тнтратор- 
лар билан бнрга ишлатиладн.

Автоматик тнтраторлар реагент оцимини назорат 
килишга мулжалланган адектромагнит клапанлн бюрет- 
калар системасини ёки плунжери микрометр билан би- 
риктирилган электр двигатель орцали нш з^олатга келти- 
рилувчи шприцлар системасини Уз ичига олади. Иккала 
з^олда з$ам ута тнтрлашнинг олдини олиш учун титрлаш 
тезлиги кичик булиши керак. Эквнвалентлик нуцтасига 
я^инлашган сари тнтрант цушиш тезлигини камайтира- 
диган мосламадан фойдаланиш мумкин. Тажрибалар ва- 
танимнзда ишлаб чзщарилган автоматик тнтраторлар 
БАТ-15 яхши натижалар беришнни курсатди.

Бевосита потенциометрик улчашларда шиша электрод- 
дан фойдаланнлганда асбобнн калибрлашга эз^тиёж бул- 
майди, чункн у олдиндан pH бирликларида калнбрланган 
буладн. Иономердан фойдаланнлганда рХ шкаласи буйи- 
ча з̂ ам улчаш мумкин.

Ионселектив электродлар билан ишлашда куйидаги- 
ларни эътнборга олиш зарур.

1. ЭЮК мутлац цийматларини 0,01 дан юцорироц 
аннцликда улчаш мумкин эмас.

2. Ионселектив электродлар воситасида пухта улчаш 
учун уларни етарлн даражада тез калибрлаб туриш за­
рур. Электродларни калнбрлаш учун ишлатиладиган эрит- 
маларни нотугри таёрлаш бевосита потенциометрик 
Улчашларда анчагнна хатоликларга сабаб булиши мум­
кин.

3. Буфер ишлатилмаганида ёкн суюлтирилган эритма- 
ларда мембрана юзаси билан эритма орасида мувозанат
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Рангли ннднкаторлар куллашга асосланган о длин 
тнтрометрик усулдан фарцли равишда потенцнометрнк 
титрлашда индикатор вазифасини электркимёвий реакция 
соднр буладиган индикатор электрод бажаради. Агар од- 
дий титрлашда эквивалентлик нуктаси индикатор ранги- 
нннг узгариши оркали аницланса, потенцнометрнк титр­
лашда у индикатор электрод потенциалнинг кескин 
узгариши (одатда потенциалнинг сакраши дейилади) ор- 
Кали аникланади. Потенциалнинг сакраши эрнтм'а — элек­
трод сирт чегарасида бошца электркимёвий реакциянинг 
вужудга келиши туфайлн содир булади.

ГГотенциометрик титрлаш дейилганда моддаларни 
аниклашнинг анализ цилинадиган эритмага стандарт мод- 
данинг (эритманинг) маълум ми^дорн (цажми) камида 
бнр марта кушчладиган (кушимчалар ^ушиш усули) по- 
тенциометрик усуллар тушунилади. Бунда ^ушнлган мод- 

•да кимёвнй реакцияга кирншиш ё киришмаслиги а.\амнят- 
га эга эмас.

Потснциометрик титрлашнинг бевоснта потенциомет- 
рияга нисбатан цуйидаги афзалликларн бор: у моддалар 
концентрациясини жуда аник топишга нмкон беради ва 
такрорий аниклашларда бир хил натижа олинади; бу 
усулда аниклаш учун индикатор электродларнинг хар хил 
туридан фойдаланиш мумкнн, чунки жупчилик холларда 
электрод функцияси огиш бурчагинннг ва стандарт потен­
циалнинг баркарорлигига онд талаблар кескин булмайди: 
улчашларни индикатор электрод потенцналнга таъсир 
курсатувчи, халацит берувчи моддалар нштирокида 
олнб бориш имконинн беради. Бунга факат аникланувчи 
модда билангнна танлаб реакцияга кнришувчн тит- 
рантни ншлатиш \нсобнга эришнлади; электродфаол тнтр- 
антлардан фойдаланилганда ионселектив электродлари 
й^к моддаларни аниклаш имконини яратадн.

Потенцнометрнк титрлашда хам бевосита потенцио- 
метрнядаги сингарн нкки турдаги электродлар— индика­
тор электрод ва таккослаш элсктроди ишлатилади. По- 
тенциалига цараб эрнтмадаги аникланувчи ионларнинг 
концентрацияси хаКила фикр юритиладиган электрод 
индикатор электрод дейилади. Индикатор электрод потен- 
циали бош^а — таккослаш электроди деб аталувчи элек­
трод потенциали билан солиштириб аникланади. Аникла- 
нувчи нонлар концентрацияси узгарганида хам потенциали 
узгармай к°ладиган электрод такк°слаш электроди сифа- 
тида ишлатилади. Одатда таккослаш электроди сифатида
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каломелли, кумуш хлормдли электродлар ишлатилади. 
Ленин бу мацсадда титрлаш жараёнида эквивалентлик 
нуктаси яцинида потенциали куп узгармайдиган бошца 
электродлар кам ишлатилиши мумкин.

Таккослаш электродлари мумкин булган колларда, бе- 
восита тнтрланувчи эритмага ботирилади ёки титрланув- 
чи эритма билан электролит калити — электролит (маса- 
лан калин хлорид эритмаси) тулднрилган шиша сифон 
воситасида туташтирилади. Электролит титрланадиган 
эритма билан аралашиб кетишининг олдини олиш учуй 
снфоннинг учлари фильтр когозидан тайёрланган тампон 
билан бекитилади. Электролит калитини агар — агарнинг 
маълум электролит билан кушилган 3% ли коллоид эрнт- 
масн билан ка-м тулдириш мумкин. Бундай эритма сову- 
тилганда елнмсимон масса косил килиб куюклашади ва 
сифондан тукилиб кетмайди.

Потенциометрнк титрлашда индикатор электрод содир 
булувчи реакция турига ва эритмадаги ионлар табиатига 
боглик к°лда танланади. Оксидланиш-кайтарилиш реак- 
цияларида индикатор электрод сифатида, купинча, инднф- 
ферент металлдан (платина, олтин) ясалган электродлар 
ишлатилади. Нейтралланиш реакцияларида потенциалла- 
ри pH кИ1’1матлаРга боглик булган электродлардан (ма­
салам, водород, хингидрон электродлардан) фойдаланиш 
мумкин. Электрод танлаш титрлаш шароитига, эритмада 
бегока моддалар бор-йуклигига, оксидловчи ёки кайта- 
рувчнлар мавжудлигнга, титрлаш жараёнида рНни ^лчаш 
оралигига, шунннгдек, ишлашнинг кУлайлнгига боглик 
буладн.

Чуктириш ва комплекс косил килиш реакцияларида 
потенциаллари шу реакцияларда катнашувчи ионлар кон- 
центрацнясига (активлигига) боглик равишда узгарувчн 
электродлардан фойдаланиладн.

Цушимча кушнш усулнда титрлашда, намунага аник­
ланувчи модданинг стандарт эритмаси кушиладиган ва 
эритмада реакция содир булмайдиган колларда аникла­
нувчи моддага нисбатан селектив булган электродлар иш- 
латиладн.

Потенцнометрнк титрлашда ишлатилувчи курилманннг 
схемасн 2.37- расмда келтирилган.

Титрлаш жараёнида ионлар концентрациясининг Узга­
риши потенциометрнинг Улчаш асбобининг шкаласида 
Кайд этиладн. Потенциометрнинг pH ёки глВ бирликлар- 
дагн курсатишларини ёзиб олиб, уларнинг титрант кажмн-
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га боглицлик графиги (тнтрлаш эгри чизиги) тузнладн, 
эквивалентлик нуцтасн ва тнтрлаш учун сарфланган тит- 
рант ^ажми аникланади.

Тнтрлаш жараёнини тезлаштирнш учун потенциометр, 
куиннча, автоматик тнтрлаш блоки 2, бюретка 3 ва ^зи 
ёзар мослама 5 (2.37-раем) ёки тнтрлаш тугаганлнк сиг- 
нализаторн билан бирлаштирилади. Автоматик титрлаш 
блоки тнтрантдан вакт-вактн билан маълум микдорда ав­
томатик равишда ^лчаб беради ва зарур б^лган вацтда 
улчашни тухтатади. Узи ёзар мослама 30F03 лентасида 
тнтрлаш эгри чизигинн чизиб боради.

Потенциометрик титрлашнинг энг оддин золила ста­
кан, магннтли аралаштиргич, ишчи электрод, такцоелаш 
электроди, бюретка ва потенциометрдан ташкнл топган 
цурилма йнгиладн. Таццослаш электроди электролит куп- 
рикчаси орцалн титрланувчи эритма билан туташтирила- 
ди. Стаканга титрланувчи эрнтмадан муайян зажмда 
\)лчаб солинадн ва титрант оз-оздан кушилади. Эквнва- 
лентлик нуцтасини тахминан аницлаш учун олдиндан 
титрлаш утказиладн. Титрантнинг зар бнр миллилитра 
цушилгандан кейнн асбобнинг pH ёки милливольт (т В )  
бирликларида курсатиши ёзиб олинади. Катта аницликка 
эришиш учун эквивалентлик нуктаси яцинида титрант 
томчилаб зушиладн. Эквивалентлик нуцтасидан кейни 
титрлаш давом эттирилиб, яна озрок титрант кушилади. 
Олинган маълумотлар асосида потенциометрик титрлаш 
эгри чизиги чизилади.

Потенциометрик титрлашни компенсацион ёки ноком- 
пенсацион усулда олиб бориш мумкин. Компенсацион 
усулда титрлаш вацтида потенциометрик ячейканинг 
ЭЮК аникланади. Нокомпенсацион усулда эса ячейка 
занжиридан утаётган ток кучи аницланадн, у амалда 
ячейканинг ЭЮК га мутаносиб б^лади.

Одатда потенциометрик титрлашнинг максади тит­
рантнинг (стандарт эритманинг) титрланаётган эрнтма- 
даги аникланувчн модда мнкдорига эквивалент б^лган 
хажминн топишдан, бош^ача айтганда, эквивалентлик 
нуктаенни аннклашдан нборат. Стандарт эритманинг эк­
вивалент зажмини билган холда аникланувчн модданинг 
концентрациясн ёки мицдори зисоблаб топилади.

Компенсацион ва нокомпенсацион титрлаш курилма- 
ларининг принципиал схемаларини к^риб чицайлик. ЭЮК 
ни улчаш ва компенсацион титрлаш курилмасинннг схе- 
маси 2.38- раемда келтирилган.
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2.38-ра см. ЭЮК ни у л чаш ва 
компенсацион титрлаш ^урилма- 

сининг схемаси:
/  —  доимий гок м лбаи: 2 —  £згарув- 
чи царитлик; 3 —  кучланиш тацсим- 
дагич: 4 —  сурилувчан контакт; 5 — 
гальванометр; * —  калит; 7 —  пере­
ключат ль; S —  Вестон корнал >ле- 
меиги: 9 —  потгнииометрнк ячейка;

10 — микроамперметр

9 ' а 7 6 5

Доимий ток манбаи 1 дан (КУРУК батарея ёки акку- 
муляторлар) кучланишни тацсимлагич 3 (бир текис шка­
ла билан таъминланган) орцали ток утказиладн, унинг 
ми^дори узгарувчи царшилик 2 билан ростлаб турилади. 
Ишни цулайлаштирнш учун ток кучи шундан олинадики, 
кучланишнинг камайишн мВ нинг бутун кийматларига 
мое келсин. Бунннг учун сирпанувчи контант 4 ни Вес­
тон нормал элементн 8 нинг ЭЮК кийматининг (1018 мВ) 
карралисига мос келадиган б^линмасига урнатнладн. 
Сунгра узиб-улагич 7 оркали нормал элемент гальвано­
метр 5 занжирига уланадн ва к,,сКа вацтга калит 6 ту- 
таштирнладн, ростлаш царшилигн 2 воситасида гальва­
нометр стрелкаси огмайдиган ^олат косил килинади. Бу 
нормал элементнинг ЭЮК и кучланиш таксимловчининг 
танланган цисмига тугри келадиган кучланиш томонндан 
компенсацияланганлигини билднради.

Нормал элемент компенсацнялангандан ёки, бошкача 
айтганда кучланиш таксимлагичн занжирида зарурий иш- 
чи ток ^осил ^нлингандан кейин узиб-улагич 7 ёрдами- 
да гальванометр занжирига потенциометрик ячейка 9 
уланади ва киска муддатга калит 6 ни улаб, сирпанувчи 
контактнн 4 суриш нули билан улчанувчи ЭЮК нинг 
компенсацияланиши таъмннланади. Кучланиш таксимла- 
гичининг курсатишнни булинма кийматига к(?пайтириб, 
потенциометрик ячейка ЭЮКнинг киймати топиладн.

Нокомпенсацион титрлаш учун ишлатиладиган оддий 
Курнлманннг схемаси 2.39- расмда келтирилган. Доимий 
гок манбаи 1 дан (ЗВ) ли батарея) кучланиш потенцио­
метр 10 га (каршилиги 1 кОм) берилади. Титрлашдан 
олдин калит 6 ни туташтириб, ана шу кучланиш билан 
потенциометрик ячейка 9 нинг ЭЮКи компенсацияланади. 
Титрлаш вактида калит 6 туташтирилган колда булади
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2.39- р а ем . Нокомпенсацпон 
титрлаш курнлмаеннннг схемаси.

ва сезгнр микроампер- 
метр 11 нинг курсатиши 
кузатилади. Узгарувчан 
царшилик 2'( 50 кОм) 
титрлаш ва>\тида потен- 
циометрик ячейкадан утув- 
чн ток кучи микроампер­
метр шкаласининг 50—70% 
дан ошмаслигини таъмин- 
лайдиган ва электродлар- 
нинг сезиларли кутблани- 
шини юзага келтирмайдиган 
^илиб урнатилади.

Нокомпенсацион титрлаш усуларига биметалл 
электродлар жуфти билан потенциометрнк титрлашнн .\ам 
киритиш мумкин. Биметалл электродлар системасн билан 
титрлаш ни^оятда кУлан ва ишлатиладиган аппаратлар- 
нннг оддийлнгн билан ажралиб туради.

Биметалл электродлар системаси ёрдамида титрлаш, 
асосан, оксидланиш — цайтарилнш реакцияларидан фой- 
даланилганда ишлатилади. Бу усул баъзи инерт метал- 
ларнинг система потенциалининг ^згаришидан турлнчэ 
тезлнкда таъсирланишига асосланган. Бу электродлар 
(вольфрам, палладий, графит ва б.лардан ясалган) эк- 
вивалентлик нуктаси яцинида эритма таркибининг ^зга- 
ришидан кам таъсирланади ва шунинг учун платина ин­
дикатор электродлари билан бнр жуфтда тац^ослаш 
электродлари сифатида ишлатилиши мумкин. Масалан 
оксидланган ва ^айтарнлган шакллар концентрациялари 
нисбатининг узгариши платината тез, вольфрамга эса — 
секин таъенр этади. Шунинг учун агар оксидловчи — 
^айтарувчи системадан иборат титрланувчи эритмага 
платина ва вольфрам электродлар ботирилса ^амда 
титрлаш давомида улар орасидаги потенциаллар анирма- 
си улчанса эквивалентлик нуцтасигача у нолга яцин була- 
ди, эквивалентлик нуцтасида эса кескин ортади. Биметалл 
элекродларн бор курилманинг схемаси 2.40-расмда тас- 
вирланган.

Жуда сезгир гальванометр 2 ю^ори омли царшилик 5. 
аккумулятор 3 ва калит 4 орцалн ячейканинг вольфрам 6 
ва платина 8 электродларига уланадн. Бу усулда титрла­
нувчи эритмани жадал арал'аштириб туриш зарур б^лгани 
сабабли потенциометрнк ячейка аралаштиргич 7 билан 
таъминланган.
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w
2.40- р а е м .  Биметалл эле к­
трод .™  титрлаш цурилмаси- о 

i i l i l i r  с т о м а т :  ч

— \  

7
V W W W V ^ H h ,

6 5 4  i  1  -Л д

/  — ячгП к': 2 —  гальванометр; 
Я —  аккумулятор; 4 —  калит; 5 —  
юкори о у л и  царшилик; 6 —  воль* 
фрам электрод; 7  —  арллаштиргич; 

Ь —  платина ЭЛ« ктрод.

4 Pt ' и/
^  /

• п L I

-Бу схемада титрлашда реактнвнннг сунгги томчисито- 
мизнлганда эквивалентлик нуктасида гальванометр стрел- 
каси кескин огадн. Биметалл электродлар бнлан титрлаш 
усули потенциометрнк ани^лашнинг барча турлари учун 
яроклидир.

Эквивалентлик ну^тасини аниклаш. Эквивалентлик 
нуцтасини аницлаш учун турлнча — асбобли, график ва 
хнсоблаш усулларидан фондаланнлади. Усулнн танлаш 
ундан фойдаланишнинг кулайлигига, титрлаш эгри чизн- 
гининг курннишига, ани^лашда рухсат этиладнган хато- 
лик даражаснга ва б. боглик.

Эквивалентлик нуцтасини аницлашнинг содда ва цулай 
усулларидан бири уни ясалган титрлаш эгри чизигидан 
топишднр. Бунда абсцисса у^нга ^ушнлган стандарт 
эритманинг хажми V, ордината уцига эса ЭЮКнинг тегнш- 
ли цийматлари цуйилади. Ячейка Бен кучланиш бнрлик- 
ларнда (шВ, В) ва бошца шартлн бирликларда (pH), 
шкала булннмаларн (L) ва б. билан ифодаланиши мум­
кин. Тнтрлашнинг нокомпенсацион усулида ордината уци- 
га ЭЮК урнига ток кучи /  куйилади. Эквивалентлик нук- 
таси интеграл титрлаш эгри чизнгинипг букилнши буйича 
топилади (2.41-раем).

Расмда хлорид кислотани натрий гидрооксиди билан 
титрлаш эгри чизиги келтирнлган. У кучли кислотани 
куч л и ишцор билан тнтрлашдаги назарнй эгри чизикнинг 
деярли Узгинасндир. Расмдан куриниб туриптики, экв(И- 
валентлик нуктасида индикатор электрод потенциалининг 
кескин узгарнши туфанли ЭЮК нинг кескин сакраши ку- 
затилади. Ушбу сакраш буйича эквивалентлик нуктасини 
топиш ва хлорид кислота ми^дорини .\исоблаб чи^иш 
мумкин.

Эквавалентлик нуцтасини топиш учун купичча —------V

координаталарда дифференциал эгри чиз1ц  ясалади (2.41- раем, б). 
Олинган эгри чизикнинг максимумн эквивалентлик нуцтасини
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2 .41-р а ем . Потениио.метрик титрлаш эгри чизицлари:
а — интеграл эгри чизи*; б — дифференциал эгри чиэик; л —  иккиламчи даражали 

титрлаш эгри чизнги: с —  Гран эгри чизиги.

курсатади. Абсцисса уки буйича ушбу максимумга мос келув- 
чи кнймат эквивалентлик нуцтасигача титрлашга сарфланган 
титрант хажмини билдиради. Дифференциал эгри чизик; буйича 
топилган эквивалентлик нуцтаси оддий Е — V богликлик буйи­
ча топилганга нисбатан анчагина аник булади.

Максимумга эга булган функциянинг хосиласи максимум 
нуктасида нолга тенг булгани учуй эквивалентлик нуктасида 
потенцналнинг \ажм буйича олинган иккинчн ^осиласи АгЕ/А*У 
хам нолга тенг булади. Бу хусусиятдан хам экгивалентлик 
нуктасини топишда фойдаланилади (2.41-раем. в).

Эквивалентлик нуктасини топишнинг бу усуллари сод- 
далиги билан ажралиб туради, аммо камчилигн шундакн, 
у стандарт эритмадан айникса, эквивалентлик нуктаси 
яцинида оз, лекин аник улчанган микдорларда цушиб ту- 
ришни талаб цилади, бу эса титрлашни мураккаблаштн- 
радн. Бундан ташцари, титрлаш эгри чизиги носимметрик 
булганида ёкн, айникса, эгри чизик эквивалентлик нук-
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тасида аниц нфодаланган сакраип-а эга булмаган лол­
ларда анчагина хатога олиб келиши мумкин. Бунда» 
холларда эквивалентлик нуцтасинн топншнинг бошца му- 
раккаб усуллари яхшироц натижалар беради. Уларнинг 
купчнлиги титрлаш эгри чизигинн ёки унинг шохобчала- 
рини тугрнлашга асосланган.

Линеарланган (тугриланган) функцнялардан фойда- 
ланилганда ^исоблашлар > а̂жми анчагина купайнб кета- 
дн. Лекин электрон .^исоблаш маЦ|иналари ёки микро- 
калкуляторлар мавжудлнгида бу ^исоблашларни анча 
тез бажариш мумкин.

Кознрги кунда, айникса суюлтцрилган эрнтмаларнн 
титрлашда Гран усулидан купроц фойдаланнладн. Бу 
усул эквивалентлик ну^тасининг иккала томонида жой- 
лашган титрлаш эгри чизиги шо.уобчаларинн линеарлашгаду
асосланган. Гран усулида эквивалентлик нуктаси — — V

координаталардаги график буйича аницланадн. Экви- 
валентлнк ну^тасидан олдин ва ундан кейин Гран эгрн 
чизит тугри чизицли булади, эквивалентлик нуктасининг 
узи эса шу тугри чизицларнинг к^силиш нуктасдан то- 
пилади.

Гран усулининг афзаллиги ва •уулайлнги суюлтирил- 
ган эритмаларни анализ цилишда айникса сезиларли бу­
лади, у графикнинг тугри чнзикли булиши туфайли эк­
вивалентлик ну^тасини етарлн аницликда топишга имкон 
беради

Иловадаги 6- жадвалда потенцидметрик титрлаш эг­
рн чизи^ларининг барча турларида ^исоблашга мисол 
келтирилган.

Потенциометрик титрлашнинг турлари. Кислота — 
асосли титрлашда индикатор электрод сифатида одатда 
саноатда куплаб ишлаб чицаридадиган pH- метрлар 
таркнбнга кирувчн шиша электроддан фойдаланнладн, 
иккинчи электрод — та^цослаш электроди булади. Шиша 
электрод му.\ит pH инннг узгарншига сезгир булганн учун 
потенцнометрда титрлаш жараёнида мухит pH инннг уз- 
гарнши цайд этилади. Потенциометрик титрлаш натнжа- 
сида титрлаш эгри чнзицлари олиндди. Нейтраллаш усу­
лида титрлаш эгри чизигинннг й$налиши титрланувчи 
эритманинг концентрациясига ва кцслота ^амда ншкор- 
ларнинг диссоцналаниш константалдрига боглиц булади. 
Нейтраллаш усулида титраланувчн кислота ёки асоснинг 
концентрацияси ва уларнинг диссоциланиш константала-
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2.42- р а е м . Турли хучлиликха 
эга булган кислоталарни кучли 

ишцор билам потенциометрах 
титрлаш эгри чизицлари

ри цанча катта булса по- 
тенциалнинг сакраши .\ам 
шунча кескнн булади. 2.42- 
раемда турлича кучдаги 
кислоталарни кучли асос- 
лар Силам титрлаш эгри 
чизицлари келтирилган. 
Расмдан куриниб турипти- 
ки, кучеиз кислоталарни 
титрлаш яхши натижа бер- 
майди ва эквивалентлик 
нуктасини аницлаш цийин 
булади.

Куп негизли кислоталар­
ни ёки куп кислотали асос- 
ларни титрлашда титрлаш 
эгри чнзигида бир неча бу- 
килиш у>сил булади. 2.43- 
раемда Л\е(ОН)г турида- 
ги асосни тнтрлашдаги эг­
ри чизиц келтирилган, унда 
иккита букилиш (сакраш) 
я^у>л куринади.

Потенцнометрик титрлаш эгри чизигида бир неча бу- 
килиш у>снл булишн учуй бирннчи ва иккинчи погона 
буйича диссоциланнш константалари бир-биридан катга 
фарцланиши керак. Агар диссоциланнш константаси 10° 
дан кам булмаса титрлаш эгри чизшушрн жуда ани* 
чицади. Бу хромат, селенит кабн кистоталарда кузатилади.

2 .4 3 -р а ем . Me(OH)j тури- 2 .4 4 -р а ем . Турли мухитда титр- 
даги асосларнн кислота би- лаш эгри чизиклари

лан титрлаш чизиги.
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Нентраллаш усулида потенциометрик титрлашдан сув- 
сиз эритувчиларда тнтрлашда фойдаланнлади. Сувсиз 
эрнтувчиларда титрлашнинг узига хос хусуснятн бу му- 
Китларда диссоциланнш константасининг узгариб турнши 
билан боглик булади (иловадаги 1.7-жадвал).

Сувсиз эритувчилардан фойдаланиш потенциометрик 
титрлашнн сувлн эритмаларда олиб бориш кийин булга- 
ннда ёкн иложи булмаганида бажариш имконини беради. 
Мнсол тар1щасида 2.44- расмда хлорид ва монохлорснрка 
кислоталар аралашмасини уювчи натрий билан сув, аце­
тон му.\итнда потенциометрик тигрлаш эгри чизиклари 
келтирилган. Расмдан куринадикн, сувли эритмани титр- 
лашда эгри чизнкдаги бнрннчи ва иккинчи кислотага хос 
букилиш зурга аникланади. Айни вактда ацетонда титр- 
лашда эгри чизикда иккита кескин нфодаланган букилиш 
Косил булади.

2.18-§. КОМПЛЕКСОНОМЕТРИК ТИТРЛАШ

Катионларни комплексов III (ЭДТА) билан потен­
циометрик тнтрлашда индикатор электрод сифатида те- 
гишли металлардан фойдаланиш, хусусан, мис тузларини 
мне электрод, рух тузларини рух электрод воентаенда ёкн 
мос келувчи ионселектнв электрод воситасида утказиш 
мумкин. Лекин купчнлик металл индикатор элсктродлар 
Кайтмас таъенрланади, ионселектнв электродлар сони эса 
унчалик куц эмас.

Комплексонометрик титрлаш учун универсал элекродлардан 
Hg/Hgv*- ёки Au(Hg),Hgy2- фойдаланиши мумкин, бу ерда 
Au (Hg) — амальгамаланган олтин, Hgy2^ симобничг этилен- 
диамин тетраацетат (ЭДТА) аниони билан к°сил цилган комп- 
лекси. Масалан, кальций ионларини тнтрлашда

Hg/HgiClt. KCI/Ca+I, H gy2-(10-4)/Hg
туридаги занжир йигилади. Симобнинг баркарор комплексонати 
(JgPHev, - =  21,8) жуда нам микдорда диссоциаланади:

HgY*- =  Hg*+ +  Y4“ (1)
ва симоб электроди потенциали цийматини белгилайди

=  Енг*+,н8 +  0,291 Ig [Hg*+] (а)
H gy2- нинг (1) схема буйича диссоциланиши эътиборга 
олинса:
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Е н л *  - + »-0291 'в ЛСг (б)

бунда Р и т -  — Hgy2" нинг барцарорлик константасн.
Титрлашда ^осил булувчи Сау 2 ' комплексонатининг бар- 

^арорлик константасн рсауг-
О _  ICa V*—1 /Г\
Pea v2“ 10v 1Са+*Иу*-|

(с) тенгламадан [у4 ] ни топиб, (б) тонгламага цуямиз:

[Hg v*“ ] Ca2+| рс,„ 2-  
+  » • » » •  '6  -  -

еки
IH lI V2 I В г 2—

f Hg2+/H, -  * W +/h,  +  0,0291 lg (Са^ р ^ г  +

+  0,0291 lg [Са2+] (с)

Hg у2“ ва Сау2- ларнннг концентрациялари экЕИвалентлнк 
нуктаснга якинлашган сари жуда кам узгаради. Тенгламанинг 
унг цисмидаги иккига цушилувчини бирлаштириб, цуйидагини 
оламиз:

£ нк+2/н* =  +  0,0291 lg [Са2 +J (д)

(д) тенглама симоб электроди Hgv*~/Hg нинг потенциала каль­
цин ионларига нисбатан сезгирлигини курсатади. 'Эквивалент- 
лик нуцтаси сохасида потенциал кескип узгаради ва титрлаш 
эгрн чизигида сакраш (букилиш) ^осил булади. Бу турдаги си­
моб электрод ёрдамида у4- билан бар^арорлик константалари 
Phrv*— дан ортмайдиган комплекслар .ухил ^илувчи ^ар пан­
дан помни титрлаш мумкин. Булар ца тори га .Mg*-*, Са2+, Со+2, 
Ni Cu+*, Zn+* Еа бошца ионлар киради.

Чуктириш усулида титрлаш Чуктирнш усулида потен- 
циометрик титрлашда чуктириш реакцияларидан фойда- 
ланилади ва анн^ланувчи ёки чуктирувчи (титрант) ион­
ларига сезгир булган металл ёки мембрана электродлар 
ншлатнлади. Чуктириш усули воситасида амалда кумуш, 
симоб, рух, ^ургошнн катионлари, хлор, бром, йод ва баъ- 
зн бош^а анионларнн аннцлаш мумкин. Потенциометрик 
титрлашда чуктирнш усулидан фойдаланишни кумушни 
анн^лаш мнсолида к$фиб чи^амиз. Кумуш ионлари учун 
индикатор электрод снфатида кумуш электроддан фойда-
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ланнш мумкин. Таццослаш электроди сифатида каломел- 
ли ярим элемент ишлатнлади (200-бетга ц).

Анализ учун кумуш нитратининг 0,1 н эритмасидан 
100 мл олннган дейлик. Дастлабкн эрнтмада кумуш 
электроднинг потенциали Нернст тенгламаси буйича KV- 
йидагича тенг б^лади:

£  =  0,80 +  0,0581 lgO.l; Е =  0,80 — 0*058 =  0,742 В.
1 н хлорид эритмаен цушилганда кумуш ионлари чук- 

мага утиши ^исобига уларннг эритмадаги концентра- 
цияси камаяди. 5 мл 1 н хлорид эрнтмаси кУшилди, деб 
тахмин цилсак, у эритмадаги кумуш ионларинннг ярмига 
эквивалент булади. Равшанки, бунда кумуш нонлари- 
нинг концентрацияси 0,05 и га цадар камаяди ва кумуш 
электроднинг потенциали куйидагнга тенг булади:

£  =  0,80 — 0,05 lg 0,05 =  0,80 -  0,075 =  0,725 В
Шундай ^исобнн давом эттириб, 9 мл хлорид эрнтмаси цу- 

шилганда (90 % кумуш чуктирнлганда):
Е =  0,80 +  0,058 • lg (0,01) =  0,80 — 0,116 =  0,648 В. 9,9 мл 

хлорид цушилганда эса:
Е =  0,80 +  0,058 lg 0,001 =  0,8 — 0,174 =  0,626 В 

булншнни топамиз.
Бундан кейин эквивалентлик нуцтаси я^инидаги кон- 

центрациянн аницлашга бош^ача ёндошиш керак. Кумуш 
ионларинннг .\аммаси чукмага утказилганда эквивалент- 
лик нуцтасида потенциал ^иймати кандай булншнни хи- 
соблаб чн^амиз. Бу холда кумуш ионларннинг концент­
рацияси чукманинг эрувчанлнгига караб аникланадн ва 
укинг эрувчанлик купайтмаси (ЭК) ор^али хисоблаб чн- 
цилнши мумкин:

5/CAgC1 =  17 10-‘° : [Ag+] =  [Cl ] =  K U - iO ^ 10" =

=  1,3- 10~5
Л

Демак, эквивалентлик нуцтасида кумуш туда чукмага утказил- 
ганида потенциал Е =  0,80 +  0,058 lg Y 1 -700- 10-,и =  0 ,80т  

0,058-4,89 =  0,516 В га тенг булар экан. Эквивалентлик 
нуцтасидан кенинги х°-1атларда кумуш ионларинннг концен- 
трашшси чуктирувчи хлорид ионларнииг орти^ча мицдорига 
богли  ̂ булади ва яна AgCI нинг эрувчанлик купайтмаси ор­
ка л и ани^ланади. Агар титрланувчи эритмага хлорид эритма-
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сидан 0,01 мл ь^шилса бу [С1]  •— 1 0 '4 га тугри келади ва ку- 
муш ионларининг концентрашсяси цуйидагн тснглама буйича 
^исоблаб чикилишн мумкнн:

[Ag+1 = ЭКакС!
10-1

1,7-10“ 10

ю-«
1,7-10“'

Олдннгига ухшаш ^нсоблаб чикилган кумуш элек- 
троднинг потенциали эса кУ'йидагига тенг булади:

£  =  0,80 +  0,058 lg 1,7•10“ * =  0,465 В
Хлорид мнцдорини, янада ортицча цушнлгандаги ку­

муш нонлари концентрацнясн ва электрод потенциалини 
?̂ ам худди шу йусннда >;исоблаб чнциш мумкин.

]СГ] =  10 '* г-ион/л
г м о н

[Ag^] =  '•7 |0~ 1° =  1,7 10~7 л Е =  0,408 В: 
10“ 3

г ион
IСГ] =  10 * л ~

г-ион

[Ag~] =  _LZli£Ẑ  =  17. ю - * л Е =  0,350 В. 
ь  10~*

Демак, чуктириш усулн буйича потенциометрнк титр- 
лашда потенциал Нернст тенгламаси буйича — унга титр- 
ланувчи ионнинг цолдиц концентрациясини ц$йиш оркали 
аншутанар экан. Эквнвалентлик нуктасидаги потенциал 
чукма устидаги туйинган эритманинг концентрацнясн ор- 
цали, концентрация эса эрувчанлик купайтмаси оркали 
ани^ланади. Эквнвалентлик нуцтасидан кейинги потен­
циал Нерист тенгламасига чуктирувчининг ортнцчаси иш- 
тирокидагн аннцланувчи нон концентрацпясинй цуйиб 
аницланадн. Бу концентрация >̂ ам чукманннг эрувчанлик 
купайтмаси орцали аницланади.

Потенциалнинг чуктирилган модданинг фоиз микдо- 
рига ёкн цушнлган чуктнрувчи микдорига богликлик гра- 
фнги тузилади ва потенциометрнк титрлаш эгри чизиги 
^осил цилинади (2.45-раем). Расмдан к^ринишича, экви- 
валентлик ну^тасида потенциалнинг кескин ^згариши ку- 
затиладн. Потенциометрнк титрлаш эгри чизиги эквнва- 
лентлик ну^тасига ва эквивалент потенциалга нисбатан 
симметрии булади.

Агар чукма турли валентликдаги элементларнинг ион- 
лари ?$осил ^илса эгри чнзицнинг енмметриклиги бузила-
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Аммонии оксалат 
эр и тмасининг нажми у

2.45- раем.  Кумуш нитратни хлорид 2 .46-р а е м . Кумуш нитратни 
эритмалари билан потеншом-ггрик титр- аммоний оксалат эритмаси би-

ди 2.46-расмда кумуш нитрат эрнтмасини аммоний окса­
лат эритмаси билан потенциометрик титрлаш эгри чизиги 
келтирилган. Бунда титрлаш эгри чизигида потенциалнинг 
носимметрик ва кескин ^згаришн олдингисига нисбатан 
анчагина кичик булади. Потенциал ^згаришннинг катта- 
лиги аввало косил булувчи чукманннг эрувчанлигига бог- 
лик булади. Чукманинг эрувчанлиги ва унинг эрувчанлик 
купайтмаси цанча кичик булса эквнвалентлик нуктаси­
даги потенциал узгарнши шунча катта булади.

лаш эгри чизиги. лан потенциометрик титрлаш 
эгри чизиги.

90
' 1 I I ■ I I I I I  ̂ I-------
> 10 
Титрло г эритманинг 

ха ж ми, у.

50 ЮО 50 
Гитрлодчи эритма­

нинг ха ж ми, %

2.47- р а ем . Кумуш нитрат эрнтмасини йодидлар ва хлоридлар би­
лан титрлаш эгри чизиклари 
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Мисол тарикаснда 2.47-расмда кумуш ионини иодидлар 
3 K Agl — 10~,в Еа хлоридлар «ЭД'АяС1 =  10_ ,° билан потенцио­
метрик титрлаш эгри чизиклари келтирилган. Потенциалнинг 
кескин узгариш циймати бошлангич эритманинг концентрация- 
сига хам боглиц. 2,47 раем, б  да кумуш нитратнинг турли 
концентрациядагн эритмаларини хлорид кислотанинг 1 н эрит- 
маси билан потенциометрик титрлаш эгри чизиклари келтирил­
ган. Расмдан куринишича, тигрланаётган эритманинг бошлан­
гич концентрацияси канча катта булса эквивалентлик нуцтаси- 
даги потенциалнинг кескин узгарнши хам шунча катта булар 
экан.

Галогенларни, масалан, I-  ва С1“ аралашмасини кумуш 
нитрат билан ажратмасдан титрлаш мумкин. Бунда биринчи 
навбатда 3 K Ag] =  10“ 1в булган камро  ̂ эрувчан Agl чукмаси 
^осил булади. Иодид ионларнинг деярли ^аммаси чукмага утиб 
булгач, хлорид ионларнинг ( 3 K AgC] =  10~10) чукнш жараёни 
бошланади. Потенциометрик титрлашда алинган маълумотлар 
асосида график икки жойидан букилган титрлаш эгри чизиги 
алинади (2.48- раем). Биринчи букилиш иодид ионлар тигрла- 
ннб булганидан далолат беради ва ушбу ионлар мшуюрини ,\и- 
соблашда фойдаланилиши мумкин. Йккинчн букилиш эса хло­
рид ионларнинг титрланиб булганини курсатади. Иккинчн бу­
килиш асосида эрнтмадаги галогенидларнинг умумнй ми :до-

2 .48-р а е м . Йодидлар ва хлорид- 2 .4 9 -р а ем . Оксидланиш — цайта- 
ларни титрлаш эгри чизиклари рилиш усулида потенциометрик титр.

лаш эгри чизицлари.
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рини, ёки, иодид ионлар концентраиияси олдин маълум булга- 
нида хлорид ионлар концентрациясини аниклаш мумкин.

Оксидланиш-^айтарилиш усулида титрлаш. Оксндла- 
ниш-цайтарилиш реакцияларнга асосланган потенциомет­
рик титрлаш маълумотлари асосида потенциометрик 
титрлаш эгри чизиклари олинади. Уларнн pH— V (тит- 
рант) ёки рМ =  — lg[M ] булганида Е— V (титрант) коор- 
дннаталарида ясаш мумкин, бунда Л1 — реакция ишти- 
рокчисннинг концентрацияси; Е — система потенциалы, 
V — титрант кажми. Биринчи турдагн титрлаш эгри чн- 
зицлари М га нисбатан сезгир индикатор электрод мав- 
жудлигида амалий акамиятга эга. Иккннчи турдаги эгри 
чнзицлар умумийрок а.\амиятга эга, чунки кар кандай 
оксндланиш-цайтарилиш усулида тнтрлашда Е нинг кий- 
матини нодир металлардан, к^пинча платинадан ясалган 
индикатор электродлар воситасида улчаш мумкин. 2.49- 
расмда оксндланнш-кайтарилиш усулида потенциометрик 
титрлаш эгри чизиклари келтирнлган.

Бунда соднр буладнган жараёнларни куйидагнча ифо- 
далаш мумкин:

1) Fe+S +  Cu+ Cu+* +  Fe+1
Ере =  0,77 В, E ’U =  0,17B:

Е  =  -° ’77 4-0,17 =  0,47 В
Э К В .  2 '

1) Fe+8 +  Tis+- 
EFe =  0,77 В; ЕТ1

t-e^‘ -f- i n -  
=  — 0,04 В:

" Э К В
=  V 7 - 0»04 = 0 ,3 6  В: 

2
Эгри чизик 2 титан билан тнтрлашда эквнвалентлик нук- 
тасида купрок букилади ва демак, титрлаш натижаси 
аницроц булади.

Оксидланиш-цайтарнлиш системаларнни потенциомет­
рик тнтрлашда содир буладиган оксндланнш-кайтарилиш 
жараёнлари потенциалларннинг айирмаси канча катта 
б^лса эквнвалентлик нуцтасидаги потенциал кескин узга- 
риши кам шунча катта булади.

Амалда цулланилиши. Эритма рНини шиша ва бшща 
электродлардан фойдаланнб потенцнметрик аниклаш 
усуллари, шунингдек, ионселектив электродлар восита­
сида ионлар концентрациясини (активлигинн) бевосита 
потенциометрик аниклаш усуллари (ионометрия) амалда
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кенг кулланнлади. Cu+2, Hg+2, Ag+, Ca+2, Na+, K+, Cl- , 
F _, S2- ва бошка нонларга сезгнр нон-селектив элект- 
тродлар яратилпб, улар турлн технологии эритмаларнн, 
атроф му.\нт объектларннн ва б. ларнн анализ килишда 
муваффациятли ишлатилмокда. Ионселектив электродлар 
асосида ясалган потенцнометрик датчнклар технологии 
жараёнларнинг боришини иузатнш имионинн беради.

Кальцнйли ионселеитнв электроддан куп адаларда  
амалда фойдаланилади. Сув ва турлн эритмаларнинг 
одатдагн анализидан ташкари, иальцийлн элеитроддан 
тиббнй-биологни тадци^отларда, клиник тнббиётда ва 
б.ларда кенг фойдаланилади, чунки кальций ионларининг 
концентрациясн (активлигн) купчилик каёт фаолияти жа- 
раёнларига ва физиологии жараёнларга (асаб фаолияти, 
ферментларнинг ишлаши ва б.) таъсир курсатади. Сувнинг 
цаттнцлнгинн аницлашга имкон берувчн мембранали ион­
селектив электрод яратилган, унинг сувдаги Са+2 ва M g+2 
ионларнга сезгирлиги бир хил булади.

Потенцнометрик усуллар кулланиладиган яна бир му- 
Ким со.\а кислота, асос, туз ва бошка моддаларнн ионсе- 
лектнв электродлардан фойдаланиб потенцнометрик титр- 
лашдир. Потенцнометрик усуллар лойка ва рангли 
эритмаларнн текширишда хамда сувсиз ва аралаш эрн- 
тувчилар асосидаги эритмалар анализида муваффакият 
билан кулланилмокла.

Усулнинг умумий тавсифи, Потенцнометрик усулнинг 
асосий афзаллнкларн унинг юкори аниклиги, никоятда 
сезгирлиги, ^лчашларнинг одднйлиги ва тез бажарилиши- 
дир. Индикатор электродларнинг мувозанат потенциали 
Киска вакт ичида каР°Р топиши реакциялар кннетикаси- 
ни урганишда ва технологнк жараёнларни автоматик на- 
зорат кплишДа КУлайлик яратади. Инднкаторли визуал 
усуллардан фарклн равншда потенцнометрик титрлаш во- 
ситасида анча суюлтнрилган эритмаларнн кам текшириш 
мумкин. Бундан ташкарн, ушбу усулда эрнтмадаги бир 
неча модда аралашмасини олднндан бир-бирндан ажрат- 
май турнб аниклаш, шунингдек, лойка ва рангли мукит- 
ларда кам титрлаш мумкин. Сувсиз эритувчнлардан фон- 
даланилганда потенцнометрик титрлашдан фойдаланиш 
сокаси анчагина кенгаяди. Масалан, бунда сувдаги эрит- 
маларда алокида-алокида титрлаб булмайдиган компо- 
нентлар мнкдорини аниклаш, сувда эрнмандиган ёки сув 
таъсирида парчаланадиган моддаларни анализ килиш 
мумкин.
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Потенциометрнянинг а.^амиятга молик афзалликлари- 
дан яна бирн титрлаш жараёнини автоматлаштириш им- 
конидаднр. Саноатда потенцнометрик датчиклардан фон- 
даланиладнган автотнтраторларнинг бир неча тури ишлаб 
чицарилади.

Бевосита потенцнометрик аниклашдаги хатолик 2— 
10% ни ташкил этадн. Потенцнометрик усулда турли та- 
бннн ва саноат объектларндагн компонентларни (тарки- 
бнй цисмларни) аннцлаш оралиги шиша электродлар 
учун pH нннг 0 дан 14 гача оралигида ва бошца нон- 
селектив электродлар учун ани^ланувчи ноннинг 
10'2 дан 10-5 (10*7) М концентрацняларн оралитида бу- 
лади.

Потенцнометрик титрлашнннг камчилнкларига титр­
лаш давомида куп сонли улчашларнн бажарнш зарурли- 
ги кнрадн.

УЗ-УЗИНИ ТЕКШИРИШ УЧУН САВОЛЛАР

1. Потенцнометрик анализ усуллари нималарга асосланган?
2. Металл ва унинг тузи эритмаси орасида потенциаллар айирмаси 

вужудга келиш механнзмини тушунтириб беринг.
3. Нернст тенгламаснни ёзиб, унга кнрувчи катталикларнинг маъ- 

носинн тушунтириб беринг.
4. Индикатор электрод ва таккослаш электроди нималигинн айтиб 

беринг. Уларга ^андай талаблар кУйнлади?
5. Шиша электрод, унинг ишлаш принципи ва унинг ^айси лоллар­

да ишлатилишини баён этинг.
6. Ионселектив электродлар, уларнинг асосий турлари. Уларнинг 

тузилиши ва хусусиятларини тавсифлаб беринг.
7. Бевосита потенциометрня, унинг афзалликлари, камчиликлари ва 

ишлатнлиш сохаларини баён этинг.
8. Потенцнометрик улчашлар учун ишлатиладиган цурилманинг схе- 

масини айтиб беринг.
9. Билвоснта потенциометрня, потенцнометрик титрлаш, унинг мо- 

Хияти, бевосита потенциометрияга ннсбатан афзаллик ва камчнликла- 
рини тушунтнринг.

10. Эквивалентлнк нуцтасини аницлашнинг кап да и усуллари бор?
11. Потенцнометрик титрлаш эгри чизи^лари кандлй координата- 

ларда ясалади?
12. Потенцнометрик титрлашнннг нокомпепсацнон усулининг мо^ия- 

тн нимадан иборат? Ток иштирокида титрлаш деганда ннма тушуни- 
лади?

13. ^андай холларда ионлар аралашмасинн чуктириш усулида титр­
лаш мумкин?

14. Вестон элементи к,андай б^лишини тушунтириб беринг.
15. Биметалл электродлар ишлатиб титрлашнннг афзаллик ва кам­

чиликлари нимадан иборат?
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16. Стандарт, реал потенциаллар нима ва уларнинг цийматларн 
кандай омилларга боглнц булади?

17. Тегишли электрод жуфтларининг номини айтинг ва уларни цу- 
йидаги реакциялардан фойдаланиб лотенциометрик титрлаш учун нш- 
латилишига мнсоллар келтиринг:

а) кислота — асосли титрлаш реакциялари;
б) чуктнриш реакциялари;
в) комплекс хосил цилиш реакциялари;
г) оксидланиш-цайтарилнш реакциялари.

18. Суве из мухитда потенциометрик титрлашнинг моцияти, афзал- 
лик ва камчиликлари нимадан иборат?

2.19-§. П О Л Я РО ГРАФ И Я

Полярографик анализ усули 1922 йилда чех олими 
Я. Гейровский томонидаи ишлаб чи^илган ва бу кашфи- 
ёти учун у Нобель мукофоти билан тацдирланган эди. 
1929 йилда Гейровский амперметрик титрлаш усулини 
таклиф этди. Полярографиянинг ривожланишига рус 
олими А. Н. Фрумкин катта .\исса цушдн, у элект­
род жараёнлари ва цуш электр цават назариясининг 
асосий ^оидаларнни ишлаб чицди. Полярографик ана­
лиз усули махсус асбобларда — полярографларда амал- 
га оширилади.

• Энг оддий полярограф
полярография ячейкаси /, 
потенциал — кучланиш би­
лан таъминловчи цурилма- 
аккумулятор 6, реостат 5, 
вольтамперметр 4 ва мик­
роамперметр 7 дан ташкил 
гопган (2.50- раем). Поля­
рографик ячейка таркнби- 
да эритнлган модда бор 
электролит эрнтмаси (фон 
эритма) ^уйилган шиша 
ндишдан иборат. Ячейкага 
томчи симоб электрод 2 
жойлаштирилган булади. 
Томчи симоб электрод ка- 
пиллярдан иборат булиб, у 
резина найча орцали симоб 
солинган баллонча 3 билан 

туташтирилган булади. Капиллярдан чицадиган симоб 
диаметри 1 мм ли осилиб турувчи томчилар *осил килади 
ва улар ва^т-ва^ти билан капиллярдан узилиб туради.

2.50- р а е м .  Оддий полярог- 
рафнинг тузилиши:

/  —  полярографик ячейка; 2— тон­
чи микро электрод; 3 —  симобли 
резервуар; 4 —  вольтметр; 5— рео­
стат; 6 —  аккумулятор; 7 —  микро­

амперметр.
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Снмоб томчиларн алмашнниб туриши натижасида элек­
трод юзаси доимо янгиланиб туради, бу эса электрод юза- 
сининг тозалигини ва ^айтарнлган нонлар билан нфлос- 
ланмаслнгнни таъмннлайди. Снмоб томчи электроднинг 
юзаси кичик булиб, электркпмёвий цайтарилишда у орка- 
лн катта токлар утади. Бунннг натижасида томчи снмоб- 
ли электроднинг потенцнали электркимёвнй реакцияни $т- 
казиш учун зарурий, мувозанат потеициалидан фарк 
цилади. Бу .\одиса электроднинг ^утбланиши дейилади ва 
анализ усулннинг нами — полярография (^утбланишга 
асосланган ёзиш усули) ана шундан келиб чиккан. Бу 
усул вольтамперметрия усули деб .̂ ам аталади.

Катод сифатида томувчи снмоб электрод, анод сифа- 
тида эса деярли цутбланмайдиган каломель электрод иш- 
латилувчн системадаги электролизни курнб чицамиз. 
Бундай системада ташки ЭЮКнинг узгаришн батамом ка­
тод потенцналини ^згартиришга сарфланади. Агар эрнт- 
мада электр токи таъсирнда цайтариладиган моддалар 
булмаса, ток кучи I берилган кучланишга £  мутаносиб 
булади (Ом цонуни):

/  =  £//?
бу ерда R — ^аршилик.

Текширилувчи кучланишлар со.\асида симоб электрод- 
да цайтариладиган моддалар иштирокида токнинг кучла­
нишга боглнцлик эгри чизигинннг курнниши кескин узга- 
радн. 1\айтарилиш потенциалнга эришнлгач, ионлар симоб 
катодда зарядсизлана бошлайди ва купинча, амальгама 
з о̂сил килади:

Men+ - f  n 7 +  Hg =  Me (Hg) (1)
К,айтар жараён (1) соднр буладиган симоб катоднинг потеншг 
али Нернст тенгламаси оркали ифодаланади:

£  =  £ ° +
RT
nF

In aHgС!А Ум 
CfYi

бу ерда С, — амалыаманннг концентрацияси; у, — унинг ак- 
тивлнк коэффициенту См—электрод яь̂ инидаги патлам да цайта- 
рилувчи ионлар концентрацияси (ионьннг заряди курсатилмаган); 
Ум—унинг активлик коэффициент и, oHg— амальгамадаги симоб- 
нинг актнвлиги; £° — электроднинг стандарт потенцнали.

2.51- расмда полярографик тулцин нфодаланган. По­
тенциал циймати кичик (АВ цисми) ишчи микроэлектрод- 
Да электркимёвнй реакцияни содир цилиш учун етарли
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булмаганида ячейка 
оркали жуда кичик 
ток утади, бу ток ав- 
вало i ŷui электр ца- 
ватнииг зарядланнш 
токи ва эритмада ана­
лиз килинаётган мод- 
дага нисбатан электр- 
кимёвий фаолроц ара- 
лашмалар мавжудли- 
ги туфайли ^оснл бу- 
лади.

Потенциал ошгани- 
да деполяризатор деб 
аталувчи электркимё- 
вий фаол модда элек- 

тродда электркимёвий реакцияга киришади ва бунинг на- 
тижасида ток кескин ошади (ВС цисми). Бу ток Фарадей 
токи дейиладн. Потенциал янада купайганида ток маълум 
энг ю!\орн (чегара) цийматгача ошади ва сунгра узгар- 
май цоладн (СД цнсм). Чегара ток потенциалларнинг 
ушбу сохасида электрод яцинидаги катламда деполяриза- 
торнинг хаммаси электркимёвий реакция натижасида 
сарфланнб булгани туфайли вужудга келади; деполяри­
затор камайган катламга эса эритма ^ажмидан деполя­
ризатор диффузиял'аниб утади. Бундай шароитда диффу­
зия тезлигн умумий электркимёвий жараённинг тезлигн- 
ни белгилайди. Бундай ток диффузия чегара токи дейила- 
ди. Занжирдаги ток кучи i диффузия тезлигига боглнц бу- 
либ, у эритма массасидаги См ва электрод я^ннндаги 
цатламдаги См концентрациялар айирмасига мутаносиб 
булади.

» =  (с м — См> О)
Деполяризаторнинг электродлар майдонида электро- 

статик снлжишини (миграциясини) йукотиш ва ячейка- 
даги царшиликни камайтирнш учун улчашлар фон деб 
аталувчи кучли электролитнннг мул мнцдори иштирокнда 
олиб бориладн. Индифферент фон электролит куп ми1у- 
дорда ортнцча б>’лганнда ионларнннг электрод яцннидаги 
цатламга келишининг бош^а, нодиффузнон механнзмла- 
рининг .\иссасн жуда кичик булади.

Нодиффузнон жараёнлар ораснда ионларнннг электр 
майдонн таъсирнда катод томон ^аракатланнши асосий
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а^амнятга эга. Агар ушбу жараён натижаснда пайдо бу- 
ладиган миграцион токлар нуцотилмаса умумий токнн на- 
зорат цилиб булмай цоладн. Л\играцион токни йуцотиш 
учун эрнтмага ажралиш потенциала текширилувчи ионни- 
кига нисбатан анча манфийро^ булган фон электролит 
етарлн концентрацняда цушнлади. Фон электролнтнннг 
катнонлари электродни туей ши натижасида электр май- 
донн таъсирида кучиш кучи амалда нолгача камаяди.

Фон эритмадагн модда электркимёвий нндифферент 
(нофаол) булиб, аницланувчи модда бнлан кимёвий реак- 
цияларга (купинча комплекс з^осил кил»ш реакцияларига) 
киришпши мумкин. Баъзан фон электролит айни вацтнннг 
узида буфер эритма вазифасини бажаради. Масалан, 
Cd+2, Cu+2, Zn+2, Ni+2, Со+2 ионларнн полярографик 
аннцлашда фон эритма сифатнда кн^орида айтнб утнлган 
барча функцияларнн бажарувчн аммиакли буфер эрит- 
мадан фойдаланилади.

Катод потенцналннннг маълум кийматида енмоб том- 
чиси юзасидаги ионлар концентрациясн См эритманинг 
массасидаги концентрацнясига нисбатан жуда кичик мик- 
доргача камаядн ва катодда ионларнннг зарядензланиш 
тезлнги диффузия тезлнгнга тенглашнб цоладн.

Кайтарилувчи ноннинг эритма ичкарисидагн концент- 
рацияси узгармас булади, чунки электролиз жуда кичкина 
ток кучнда (тахминан 1 0 5А) .\ам соднр булади ва элек- 
тродга яцин цатламдагн концентрация нолга якин була­
ди. Шунинг учун айни температурада диффузия тезлиги- 
ни белгиловчн концентрациялар фар|уи .\ам ^згармас б^- 
ладн. Бу эса ионларнннг катодга узгармас тезликда келиб 
туришнга сабаб булади. Вужудга келган мувозанат *ола- 
тн кучланиш янада оширилганда узгармайднган ток кучи 
билан тавсифланади. Диффузия ор^али назорат цилинувчи 
бу доимий ток днффузион ток дейиладн ва <д билан бел- 
гиланади. Диффузион ток кучининг ифодасн См =  0бул- 
ганнда тенглама (1) дан олинади:

*д =  * м ' ^
Диффузион ток кучи эритма массасидаги цайтарилув- 

чи ноннинг концентрацнясига тугри мутаносиб булади. 
(1) ва (2) тенгламаларни к\шнб, цуйндагинн оламнз:

‘• =  ‘д - к * с м (3)
ёкн

р  _ *д 1
° м ----------

Км
(4)
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Содир буладиган бар^арор диффузияланиш жараёни цуйндаги 
тенглама билан ифодаланади:

1д =  nFD Со
б (5)

бунда F — Фарадей доимийси, А.с/моль; D — электродфаол мод- 
данинг ди ффузиялачил коэффициенти, см3/с; Са — у низ г эриг- 
ма хажмидаги концентрациясн, моль/мл; 6 — моддани электрод- 
га йулловчи диффузион цатламниаг цалинлнги, см.

Вольтампер эгри чнзири Гейрозскнй— Илькозич тенгламаси 
билан ифодаланадн:

E\ri +
RT
nF

in - Ш -  
1-д - < 1

бунда Е ва £ |/2 — полярографик тул^иннинг >;ар ^андай нук* 
тасидаги ва баландлигиннчг ярмнга тенг жойидаги потенциал 
(«+» белгиси анод, «—» белгиси эса катод жараёнларига да.ул- 
дор); п — электркнмёвий реакцияда нштирок этувчи электрон- 
лар сони; г, ва i эн г катта диффузия токи ва £  нинг танлан- 
ган циймати учун ток.

Полярограммада кимматли аналитик ахборот булади: ярим 
тул^ин потенциалн £ 1/2 деп эл яри заторн и и г снфатиии белгнлай- 
ди, айни вацтда чегара диффузиэн ток уния г эритма ,\ажми- 
даги концентрациясн билан читали богланишда булади (2.52- 
расм).

j \  /нл* -
I . 
I ’

Кучпаниш, В

2 .52-р а ем . Ярнм тулц ин потен- 2 .5 3 -раем. Концентрация ортищи 
циали ва тулциннинг баландлиги билан потенциалларнинг силжиши 

курсатил’ган полярог рамма.

232



Мисол тарзида 2.53- расмда концентрация ортнши бн- 
лан потенцналларнинг силжиши тасвирланган. Расмдан 
ку'рннишича, эгри чизицлар ярим тулцнн потенциали де- 
ниладиган уртача потенциалга нисбатан сим.метрик булар 
экан. Ярим тулцнн потенциали £•/. узгармас катталик б(?- 
лнб, унинг ^иймати ^айтарилувчи нон концентрациясига 
з̂ ам, улчашнннг танланган усулига .\ам боглиц эмас. Ярим 
туллии потенциалнни полярографик тулцин тенгламаси- 
дан топнш мумкнн:

0,058
'g Г  ~

'ж -  <
Аммо ярим т$'л^ин потенциали му.\ит, фон электро- 
литнинг табиати ва концентрациясига жуда боглиц бу- 
ладн. Эритмада аншутанувчи ион билан комплекс з̂ осил 
цнлувчи моддалар б^лишн айншуса катта а.\амиятга эга. 
Текширилувчн эритмада лигандларнинг булнши ярим тул- 
Кнн потенциалини манфий соз̂ а томон силжитади, бундан 
координацион бирикмаларнинг таркибини ва барцарорлик 
константаларини аницлашда фойдаланилади. Эритмага 
лиганд киритилганда ярим тулцнн потенциалининг сил- 
жншн полярографик анализ усулининг имкониятларнни 
анча кенгайтиради, битта эритмадагн бнр неча компонент- 
ларни олдиндан бир-биридан ажратмай туриб ани^лашга 
им кон беради. Масалан, 1 Л\ KCI эритмасидаги ^ргошин 
(II) ва таллий (I) ионларининг ярим тулцнн потенциал- 

лари тегишлича 0,435 ва 0,483 В га тенг ва бунда уларни 
ало^ида-ало^ида аницлаб булмайди. 1 М NaOH эритма- 
снда цургошиннинг ярим туллии потенциали—0,755 В га 
тенг булади, таллий- 
ники эса амалда уз- 
гармай ^оладн. Шу 
сабаблн бу ионларни 
ишцорий эритмада 
бирга иштирок этгани- 
да з̂ ам ани^лаш мум- 
кин.

Агар эритмада ярим 
т^лцин потенцналларн 
бир-биридан 100 тВ ва 
ундан ортизфо^ фар^- 
ланувчи бнр неча мод- 
да булса, у з^олда по- 
лярограммада битта

£ 4 2 (A) Е//2(В) Е 42(C ) В.т В

2 .5 4 -р а е м . Полярограммада тул- 
циннинг нонлар сопит боглицлиги.
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эмас, бир неча цайтарилувчи ионлар сонига тенг туллии 
хосил булади (2 .54-раем). Баьзан тул^инлар сони цайта- 
рилувчи ионлар сонидан орти^роц >̂ ам булиши мумкин, 
чунки ионлар погонали ^айтарилганда >;ар бири иккита 
тулцин ^осил цилиши мумкин. Масалан Си+2 ионн 1 М \'Н , 
нштирокида иккита тулцин у>снл цилади: биринчисининг 
ярим тулцнн потенциалн —0,20 В га, иккинчисиникп эса 
—0,48 В га тенг булади. Шу тарифа ионларнинг поляро- 
грэфик спектрларинн олиш, сунгра бу маълумотлар *амда 
улчанган ярим тулцин потенциалн буйнча текширилувчи 
моддани аницлаш мумкин. Равшанкн, бундай спектрда 
элементнинг ^олати фон электролитга — унинг табиатн ва 
концентрацнясига боглик булади.

2.55- раемда ифодаланган полярограмма бирмунча 
идеаллаштирилган, чунки унда еимоб томчнларининг вац-

тн-вацти билан узилнши 
туфа ил и руй берадиган ток 
осцнляцияси курсатнлма- 
ган. Баъзан бундай осцил­
ляция айницеа аницланувчн 
элементнинг концентрация- 
лари кичик булганда ишни 
жуда цийинлаштиради. По- 
лярографияда ишчи элект­
род потенциалнни улчаш 
мацеадида фойдаланилади- 
ган ^исоблаш нуцтасинн 
стандартлаш учун потен- 
цнометриядаги сингарн ка­
ломель электроддан фойда- 
ланилади.

2 .55-ра см. Полярограмма:
I  —  дол дик ток; 2 —  диффузиои ток.

Каломель электродни 
ясаш осон ва у электролит тарзида калий хлорндининг 
туйинган эритмаси ншлатилганда жуда ^улай булади. У 
купчилик полярографик ншларда туйинган каломель 
электрод (ТКЭ) номи бил'ан стандарт тарзида цабул 
килинган.

Сувсиз эритмалар билан ншланганда такцоелаш элек- 
троди эритувчннинг табнатини .\исобга олнб танланади. 
Шуни таькидлаб утпш керакки, молекулаларида * ар ак ат - 
чан водород ионлари булмайднган ва маълум даражада 
диполга эга булган диполяр эритувчнлар учун таккослаш 
электродн сифатида литий метали ишлатиш кулайднр.

234



П олярографияда та^цослаш электроди снфатнда кало­
мель электроддан ташцари кумуш хлоридли электрод ёкн 
катта юзали электрод — купинча ячейка тубидаги симоб 
цатлами ишлатилади. Катта юза цутбланишнинг олдини 
олиш учун керак булади. Электродлар полярографга би- 
рнктирилган. Полярограф электродларда потенциалнинг 
О дан 3 В гача ортишини ва полярограмма чизилишини 
таъминлайдн.

Полярографнк анализда текширилувчи моддаларнннг 
эритмалари буфер эритмаларда ёкн текширилувчи мод- 
дага нисбатан юцорироц потенцналларда кайтариладнган 
электролитлар эритмаларида (фон электролитлар) тай- 
ёрланади. Бу эритманинг юцори электр >'тказувчанлигини 
таъмннлаш ва унинг полярографнк жараёнга таъснриии 
йу^отиш учун керак.

Полярографияда масса кучиши цуйидагича амалга 
ошнши мумкин: электродфаол модданннг эритувчи оци- 
мида конвектив кучиши; электр майдонида ионларнинг 
миграцион кучиши; системанинг турли цисмларида кон­
центрация турлича булиши натижасида диффузион кучиш.

Полярографияда конвектив ва миграцион масса кучи- 
шннинг олдини олиш чоралари курилади. Бунинг учун 
электролиз аралашмайдиган эрнтмада мул фон электро­
лит нштирокида олиб борилади. Бунда фон электролит 
нонларининг оксидланиш ва цайтарилиш потенциаллари 
текширувчини ^изи^тирувчи потенциаллар со^асидан 
ташцарида булиши керак.

Фон электролитларнинг концентрацнялари 0,1 — 
1,0 моль/л оралигида, яъни электрод фаол модда концент- 
рациясидан анча катта булади. Бу чораларга риоя цилнн- 
ганида электродфаол модданн электрод-эритма ажралиш 
чегарасига кучнришининг ягона усили диффузия булиб 
цолади.

Диффузия жараёнининг вужудга келиш ва содир бу- 
лиш механизмини мукаммалроц куриб чи^айлик.

Электролиз бошланишидан олдин электродфаол мод- 
Даларнинг эритма .\ажмндаги ва электрод — эрнтма аж­
ралиш чегарасидаги концентрацнялари бир хил булади. 
Кутбланиш давомида электрод потенциалн электродфаол 
модда реакцияга киришишн учун етарли кийматгача ор- 
тадн. Реакция натижасида электродга яцин жойда реак- 
Цияга кнришувчи заррачаларнинг (туз электролиз килин- 
ганда ионларнинг ёки органик бирнкмалар электролизида

235



нейтрал молекулаларнинг) бнр ^исми й^колишига олиб 
келади.

Электрод потенциалы купайган сари вакт бирлигида 
реакцияга киришувчи заррачалар сони ортиб боради. Бун­
да занжирда ток кучи купаяди, заррачалар концентрация- 
си электрод я^инндагн цаватда эритма ,\ажмндагига ннс- 
батан камайиб боради. Концентрация градиенти вужудга 
келади, у заррачаларни эритма кажмидан электрод юзаси- 
га диффузион кучнришининг \аракатлантирузчн кучи ^и- 
собланади. Потенциал етарли даражада катталашганда 
шундай вакт келадики, унда диффузия эвазнга электродга 
яцинлашган заррачаларнинг каммаси дарз^ол зарядензла- 
нади ва уларнинг электрод яцинидаги катламдагн кон- 
центрацияси жуда камайиб, нолдан салгина фаркланувчи 
булиб колади. Ана шу пайтдан бошлаб ток кучининг яна- 
Да ортишн мумкин булмай цоладн. Электрод концентра- 
цион кутбланиш деб аталувчн з^олатга келади. Бунда зан- 
жирдаги ток энг катта диффузион ток — /д деб аталадн. 
Вужудга келадиган стационар диффузия жараённ куйида- 
гн тенглама оркалн ифодаланадн:

,д =  nF-D -*

бунда F — Фарадей донмийси; D — электродфаол модданнчг 
диффузияланиш коэффициенты, см*/с; С0 — уничг эритма з̂ аж- 
мидаги концентрацияси, моль/ мл, 6 — электродга моддани уза- 
тувчи диффузион цатламнинг цалинлиги, см.

Тенглама энг катта диффузион токнинг кучи диф­
фузион цатламнннг цалинлнги б га боглицлигини ва кат- 
лам калинлиги ортнши билан ток кучи камайишини кур- 
сатади.

Бевосита полярография. Бевосита полярография усул- 
лари полярография тулкини тенгламасидан

Е =  £ , +  lg (1)

ва Илькович тенгламасидан бевосита фойдаланишга асос- 
ланган.

Ярим тулцин потенциали концентрацияга боглнк эмас 
ва модданинг сифатини белгиловчи кисобланади. Одатда 
ярим тулцин потенциали график йул билан аникланади.
Тенглама (1) lg ix^A- Е нинг чизшуш функцияси эканлиги-
ни курсатади. Демак, агар графикка Е нинг функцияси сифа-
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тида lg lj~ .~  "и КУЙилса, у
^олда абсцисса укини ft' нуц- 
тада, яъни Е — Е булга ни-
да, демак lg -д — =  0 бул-
ганида кесиб утувчи тугри чи- 
зик \осил булади (2.56-раем).

Номаълум моддани аннк- 
лаш учун ушбу усул билан 
ярим тулцин потенцналннн 
ани^лаб *амда ярим тул- 
кинлар потенциаллари жад- 
валидан ёки полярографии 1енциали|,и гра1̂  ёрда.чида анИ|У 
спектрдан фойдаланиб.эле- 
ментни энг катта э^тимол-
лик билан топиш мумкин. Амлю, купинча, бу хоссадан фон 
электролитнн танлаш учун фойдаланилади. Намунанннг 
сифат таркибини билган \олда жадвал маълумотлари бу- 
йнча шундай фон танланадикн, унда аннцланувчн эле- 
ментнннг полярографии тулцини халацит берувчи элемент- 
нинг тулцини эвазига ёки бошца электрод жараёни эва- 
зига ?̂ еч цандай хатоликсиз олинади.

2.20- §. М И К Д О РН И  П О Л Я Р О ГР А Ф И К  АН А Л И З

Мицдорий полярографии анализ Ильковнч тенглама- 
енга асосланган.

Даражалаш графнги усули энг куп цулланнлади. Гра­
фик бнр неча стандарт эритмаларни (одатда 5—6) поля- 
рографиялаш маълумотлари б^йича тузилади. Ордината 
уцнга диффузион ток кучига мутаносиб булган поляро­
графии тулцин баландлиги, абсцисса укига эса — аннцла- 
нувчи модда концентрациясн куйилади. Илькович тенгла- 
масига биноан i = К С  даражалаш графиги координат (а) 
бошланншидан утувчи т^гри мутаносибликни курсатувчн 
чнзи^дан иборат (2.57- раем).

Стандарт эритма ва аницланувчи намунани поляро- 
графиялаш мутла^о бир хил шароитда утказилганида бу 
Усул аниц натижалар беради. Баъзи лолларда т$?гри му- 
таносибликдан чекланишлар ^ам кузатилади. Координата 
бошидан юк,орироц жойлашган т^ри чизицлар (б), 
одатда, ани^ланувчи ион тулкини устига потенциали мус- 
батро^ ^иймаггларда цайтариладиган бирор модданинг

2 56-раем . Ярим тулцин по-
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2.57- раем.  Даражалаш (калибрлаш) эгри чиэшупари
тул^инлари ^ушнлганида ,\осил булади. Купинча, бундай 
модда енфатнда эритмада эриган кислород иштирок эта- 
ди. Халацит берувчи модда бартараф этилгандан сунг куп- 
чилик лолларда турри мутаносиб богли^лик олинади.

Аншуланувчи модда концентрациялари кичкина булган 
со.^аларда тугри мутаносиблик бузилншидан кесишувчи 
даражаланган т$трн чизицлар (в турри ч изири) хосил бу-

концентрация, пм оль/л

2.58-рае м. Даражалаш эгри чи- 
зицларииинг турлари

лади (2.58-раем). Катта 
концентрацияларда олин- 
ган моддаларни полярогра- 
фнялашда турри мутано- 
сибликнинг купинча диф­
фузной токларнинг кама- 
йнши томонига орпши ку- 
затиладн (г эгри ч и зи т). 
Буига цайтарувчи модда- 
нинг концентрациясн катта 
булганида диффузной ток 
циймати фацатгина днффу- 
зияланиш тезлигига эмас, 
балки катодда модданннг 
кайтарнлиш тезлигига ^ам 
богли^лиги сабаб булиши 
мумкин. Даражалаш гра- 
фиги усули жуда соддадир.

Стандарт эритмалар усу-
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ли Бу усулда мутла^о бир хил шаронтда стандарт ва 
текширилувчи эритмаларнинг полярограммалари олинади 
ва тенгламага асосланган мутаносиблнкдан номаълум 
концентрация ^исоблаб чицилади.

бунда С.т. — стандарт эритма концентрацняси; Л* ва Л,т. — по- 
лярографнялашда олинган текширилувчи ва стандарт эрнтма- 
ларнинг туллии баландликлари.

Усулдан полярографиялаш шаронтинн цатъий стан- 
дартлагандагнна фойдаланиб буладн.

Полярографияда модда мицдорини аницлаш учун КУ- 
шнмча цушиш усули кенг тар^алган. Текшириладнган 
эритмани полярографиялашда диффузной ток кучи

и = К С х ( 1)
деб олайлик. Ушбу эритмага стандарт эрнтманинг Сет. 
ани^ мицдорини цушиб, днффузион токнн яна улчай- 
миз:

i . ^ = K ( C t  +  C J  (2)

Тенглама (1) ни тенглама (2) га ^адма- ^ад булганимизда 
—- — =  — ——  ни оламиз, бундан
‘х+ст

Сх -  Сс1 . - А — . (а)
‘ х + с т - *

келиб чщади. Бу ннсбатдан текширилувчи эритма концентра- 
цияси топилади.

График усулдан хам фойдаланиш мумкин. Бу ^елда олин­
ган маълумотлар /х+ст нннг Сст га богликлиги графигига 
Куйилади (2.59-раем). Тенглама (о) дан курнниб туриптнки, 
‘х+ст. Да с х =  — Сст. булади, 

яъни экстраполяция цилииган- 
да ушбу графикдаги тугри 
чизшу »'х+ст. =  0 булганида 
абсцисса уцида аншуюнувчи 
модда концентрацнясига тенг 
кесмани кесиб утади. 1\ушиш 
усулида фоннинг ва учинчн 
компонентлар деб аталувчн 
компонентларнинг таъенри ав-

2.59- раем.  К,ушиш усулида ток 
кучининг кониентрацияга богли1\- 

лик графит
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томатик \исобга атинади. Бу эса усулнннг му^им афзаллик. 
ларидан булиб, ундан мураккаб аралашмаларни анализ цилнш. 
да фойдаланиш имконини берадн.

Агар текширилувчи эритмада симоб катодда цайтариладиган 
бнр нсча модда иштнрок этса полярограммада, юцорида айтнб 
утилганидек, бир неча тул^ин ^осил булади. Бунда ярим тул- 
цин потенциалининг киймаги буйича ^ар ^айсн компонентнинг 
сифат таркиэи, диффузной ток кучи буйнча эса концентрация- 
сн аницланадн. Масалан 2.54- расмдаги полярограмма учта тул- 
кнндан ташкил топтан ва уларнннг ĵ ap бирн аралашма компо- 
нентларидан бирини тавсифлайди: А компонентнинг ярим тул­
лии потенцнали ^ )t диффузной токи / Д(А) га тенг, В ком- 
понентда ярим туллии потенциали £ 1/|(В) га ва диффузион ток
'д(В) га  т е н г  83 *•

Бу усул амалиётда, масалан, руда таркнбидаги мне ва 
рухни битта полярограмма ор^али аиицлашда муваффа- 
цият билан цулланилади.

Диффузион ток 1д нинг концентрация См ва бошца катта- 
лнклар билан богли^лиги Илькович тенгламаси оркалн ифода- 
ланади:

»'д =  605 ZD 'U Си ту‘ tv*
бунда Z — ионнинг заряди. D — диффузия коэффициента т — 
капиллярдан 1 с да ощиб чицувчи симобнинг массаси, т =  том- 
чи \осил булиш вакти (электрод сифатида ишлаш даври).

Ушбу тенгламага кирувчи катталиклар орасида диф­
фузия коэффициент D ни тажрибада аницлаш энг цнйини- 
дир, маълумотномалардан фойдаланишнинг эса *ар доим 
^ам иложи булавермайди. Шунинг учуй модда концентра- 
цнясн билан диффузион ток кучи орасидаги мутаносиблик 
коэффициенти, одатда, стандарт эритмалар ёрдамида то- 
пиладн. Дар.цацн^ат, полярографиялаш шароити узгармас 
булганида D, т ва т ларнинг ^ийматлари ^згармас булади 
ва Илькович тенгламаси ^уйидаги куринишга келади:

|'д =  К С и (а)
бунда

К  =  607
Шу муносабат билан полярографияга дойр ишларда доимо 

капилляр характеристикаси деб аталадиган ва т'1' т‘;'* сифатида 
^исоблаб топиладиган катталик курсатилади. Тугри чизи^ли 
богланшии (а) ми^ори патярографик анализнинг асоси .\исоб- 
ланади.
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Электрод жараёнп тезлигини диффузной масса узатнш 
оркалн назорат цнлишнинг узига хос хусусияти электрод 
мувозанатининг сацланиб колишндир, бунда занжирдан 
ток утншига царамай электрод потенциалн Нернст тенг­
ламаси билан ифодаланади:

Е =  Е° +  - Т In С 
nF

бунда F — Фарадеи доимнйси: А с/мать; D — электродфаол 
модданинг ди ффузияланиш коэффициент!!, см2/с; С — потен- 
циални белгитовчи заррачаларнинг сиртдаги концентрацияси.

Жараён тезлигн ортганнда С камаядн, натижада элек­
трод потенциалн Нернст тенгламаснга бпноан силжийдн. 
Бундан концентрацион цутбланиш дейнлувчи атаманинг 
маъносн яедол куринадн.

Тегишлича Ох +  п е — Red реакцияси учун электрод по- 
тснциали ^уйндагнча ифодаланади:

£■ =  £ °  +  -  -  1п
nF с м

Е =  Е 4- — In ■ 
L \Rtd\

Red

бунда [Ox], [Red] дегишлича оксидланган ва ^айтарилган шакл- 
ларнинг концентрациялари.

2.21- §. ДИФФЕРЕНЦИАЛ ПОЛЯРОГРАФИЯ

Баъзан классик полярографиянинг дифференциал тури 
ишлатилади. Бу ^олда полярографда ток ортиши Дi нинг 
потенциалга богли^лик графиги— дифференциал поляро­
грамма олинади (2.60-раем).

Дифференциал поляро­
грамма чукки куринишида ctJ/ctL
булиб, унинг жойлашган 
Урин моддани, баландлиги 
ёки сат^н модда ми^дори- 
ни белгилайди. Бу циймат- 
дан даражалаш графиги 
тузишда фойдаланиш мум- 
кин.

Дифференциал поляро- 
граммалар оддий поляро- 
грам-маларни график диф- 
ференциаллаш ор^алн ёки 
полярографиялаш вацтида

.60- р а с м. Дифференц*ал пол-
ярограмма
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дифференциал эгрн чизицни бевосита ёзнб олиш нмконини 
берувчи махсус электр схема ёрдамнда олнннши мумкин.

Дифференциал полярографнянинг аницлаш хусусияти 
кучли булгани сабабли битта эритманинг £зида ярим тул­
лии потенцналлари бнр-бирига яцин булган ионларнн аннц- 
лашга имкон беради. Масалан, бу усулда 2 М КХОз фо- 
нида ярим тул^нн потенцналлари бир-биридан 0,06 В 
гагина фарцланувчи ^ургошин ва таллийнн аннцлаш мум- 
кнн. Интеграл полярограммада нккала ион битта катта 
тулциннн узеил цнлади (2.61-раем, а), дифференциал эгри 
чизи^да эса иккнта максимум яодол куринади (2.61- 
расм, б).

£

2 .61 -р а ем . Интеграл полярограмма

Бундан ташцари, дифференциал полярография усулла- 
ри аникроцдир, чунки максимум узлатнн цайд этнш ва 
унинг баландлигнни улчашни оддий полярография усули- 
дагига нисбатан каттароц аницликда бажариш мум­
кин.

Вольтамперметрияда ноднр металлардан (олтин, пла­
тина ва б.) ёки графнтдан ясалган цаттиц микроэлек- 
тродлар ^ам муваффацият билан ишлатилади. Каттнк 
электродларнинг му^нм афзаллнклари потенцналларнинг 
симоб электроддагига нисбатан (томчи симоб электрод) 
мусбатроц со^аларнда (1,3 В гача) ишлаши ва уларнинг 
за^арсизлигидадир. Маълумки, симоб буглари ниузятда 
за.\арли ва енмоб электрод билан ишлаш хавфеизлик тех- 
никаеннинг махсус цоидаларига т^ла рноя цилишнн талаб 
этадн.

Аммо цаттиц электродлардан фойдаланишнинг *ам уз
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кийпнчилнклари бор, улар, асосан, электрод юзасини ян- 
гилаб туриш билан боглиц. Стационар цаттик электрод- 
лар чегара токига секнн эрншилншн, сезгнрлигининг кам- 
лиги ва боища камчнликлари туфайлн амалда кам 
ишлатилади. Айланувчи ва тебранувчи платина микро- 
электродлар ток кучи тез барцарорлашиши сабабли ан- 
чагнна кенг цулланиладн. Бундай электродлар ишлатил- 
ганида эрнт.ма узлукснз аралашиб туради ва натижада 
электрод юзасига нонлар фацат диффузия эвазига эмас, 
шунингдек, механик аралашиш ^исобига *ам йуналади. 
Б\- чегара токннинг диффузной токка Караганда 10—20 
баравар ортишига олиб келадн. Каттиц электродлар иш- 
латиш усули аницлик жн.\атндан симоб томчн электрод-1 
дан фойдаланишдагига нисбатан пастро^ булади. Лекин 
айланувчи платина мнкроэлектроддан фойдаланиш 
полярографнк улчашлар учун яроцли потенцналлар со*а- 
синн (1,4В гача) томчи симоб электрод ншлатнлгандаги- 
га (0,3В) нисбатан анча кенгайтириш имконини берадн. 
Шунга царамай, томчн симоб электрод Узининг амалий 
ахамиятини са^лаб 1\олади, чунки цаттик электродларда 
катод жараённ чекланган булади.

Буига сабаб платинада водороднннг ута кучланнши 
катта булмаслигидир. Кислоталн эритмалардан водород 
платинада потенциали 0,1 В га яцин булганнда ажрала 
бошлайди, симобда эса потенциал циймати 2,0 В булгани- 
дагина ажралади.

Симоб томчн электроднинг бош^а электродлардан аж- 
ратиб турувчи му^им афзаллнги яна шуки, томчилар ^о- 
сил булиш тезлиги тегишлича ростланганида томчи ^л- 
чамининг катталашнш тезлигини диффузия жараёнида 
иштирок этувчи эритма ^ажмининг купайпш тезлигига 
мослаш мумкнн. Натижада диффузия катламининг цалнн- 
лигн ва диффузион оцим в'ацт утиши билан узгармай цо- 
лади. Бунда модда концентрациясини аналитик аннцлаш- 
нннг асосида ётувчи i =  K -C  шарти амалга ошган булади.

Саноатда аналитик ишларни ва илмий тадки^отларни 
бажаришга мосланган полярографларнннг бир неча хил- 
лари: ПЭ—312, КАП—225У; ППТ— 1 ва б. ишлаб чнща- 
рилади.

Полярографларнннг бундай замонавнй моделларида 
?’зи ёзар мослама булади — анализ давомида берилувчи 
кучланишга мос равишда вертикал ^арактланувчн перо 
диаграмма лентасига полярограммани ёзнб боради. Пе- 
ронинг горизонтал буйича огиши ячейкадаги токка му-
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таносиб булади. Эски тнпдаги полярографларда (Р-60 
ва б.) ток визуал (куз билан кузатиб) ёкн фотографик 
усулда цайд этилар эди.

Агар ячейкага берилувчи кучланншнинг ^згариш тез- 
лиги катта (секунднга бир неча ^нлаб вольтгача) булса, 
визуал ва >'зи ёзар регистраторлардан (кайд цилувчилар) 
инерционлиги туфайли фойдаланиб булмайди ва улар 
Урннга индикатор тарзнда электрон — нур найлари нш- 
латнлади.

Кучланншнинг узгариш тезлигн катта булган ва по- 
лярографнк эгри чизиц осцнлограф экранида цайд эти- 
лувчи полярографнк асбобларда олннадиган полярограм- 
малар осциллографик полярограммалар дейнладн.

Полярографнк ячейкага полярограф потенциометри- 
дан чицувчн доимнй кучланиш ва генератордан чи^увчи 
узгарувчан кучланиш утади. Генератордаги кучланиш 
вацт утиши билан «арра», учбурчак, трапеция шаклида, 
чизи^симон узгаради. Кучланиш ячейкадан электрон нур 
найининг горизонтал пластннкаларига узатилади. Кар- 
шилик 2 да кучланншнинг камайнши (2.62-раем) верти­
кал плаетннкалардаги ячейка токнга мутаносиб булади. 
Барча ^олларда ^ам экранда тегишлн шаклдагн вольт- 
ампер эгри чнзиги цайд этилади (2.63-раем).

Чизицли ^згарувчи аррасимон кучланиш куйнлганида 
/  — £  эгри чизикнинг фацат анод ёкн катод шохобчаси 
Ь[айд этилади. учбурчак ёки трапеция шаклидаги кучла-

2.62- р а ем . Осцилографик поля- 
графнинг принципиал схемаси:

£

I — узгарувчан кучланиш генератори;

2 .6 3 -р а е м . Волы — 
ампер эгри чизиги

2 —  мршилик: J — йритгнчКаршилик: 3 — £ритгич лампа: 
4 — зелктролигик ячейка

Кучланиш чизидли (I) ва 
учбурчак (2) усулида уланган
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нишдан фойдаланилганда эса осциллограммада бир 
ва^тнинг узнда -\ам анод, ,̂ ам катод чуццнларн цайд 
этилади.

Турли хилдаги Узгарувчан ток полярографларн клас­
сик ва осциллографик полярографларга к^п жи^атдан 
ухшаш булади. Электродларга узгармас амплитудали 
чизицли кучланиш бернлади. Кучланншнинг узгаришига 
богли^ булган узгарувчан ток цайд цилинади. Венгрияда 
ишлаб чицарнлган узгарувчан токлн полярографларда 
(ОН— 104, ОН— 105) кнчик амплитудали тугрн бурчакли 
кучланишдан (10—50 мВ) фойдаланилади. Бундан по- 
лярографлар квадрат тул^инли полярографлар дейилади. 
Бизда чн^арилувчи ППТ— 1, ПУ— 1 маркали поляро­
графлар доимий токда .^ам, узгарувчан ток режнмнда 
, а̂м ишлай оладн.

)^ар цандай турдаги полярографда вольтампермет- 
рик усулда анализни Утказиш услуби цунидаги ишларни 
бажаришни талаб цилади:

1. Электродлар системаси тайёрланади: тегишли тац- 
цослаш электроди танланадн, ^аттиц электрод юзаси 
тозаланади ёки то мчи симоб электродини томиш режнми 
белгиланади, бунннг учун капилляр устидаги симоб ус- 
туннинг баландлиги ростланади.

2. Электролитик ячейкага текширилувчн эрнтма тул- 
дирилади, унга ишчи микроэлектрод ва тац^ослаш элек- 
родн ботирнлади.

3. Текшириладиган эритма азот ёки аргонни утказиш 
йули билан хавфсизлантирилади.

4. К,утбларига риоя ^илинган ^олда электродлар по- 
лярографнинг тегишли клеммаларига бириктирилади.

5. Полярографии токка ул’аб, асбоб паспортида кур- 
сатилганидек иситилади.

6. Полярографда зарурий иш режим» урнатилади: цутб- 
ловчн кучланишни юзага келтирувчн амплитуда, бошлан- 
гич кучланиш, цутбловчи кучланишнинг узгариш тезлиги, 
созгнрлик ва б. параметрлар белгиланади. Сезгирлик £■/, 
га нисбатан 0,2 В ортиц потенциалда танланади, поляро­
графии тулцин баландлиги ~ 25 см булиши керак.

7. Сезгирлик ва цутбланишнннг бошлакиш потенциали 
тугрилаб олинади ва сунгра вольт — ампер эгри чизнгинн 
кайд этилади. Полярограммадаги тулцинлар сони текши- 
рилувчи эритмадаги полярографнк фаол моддаларнинг 
тахмин этилувчи сонидан кам булмаслнги керак. Электр- 
кимёвий жараённинг куп босцичли булиши эвазига тул-
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кинлар сони купроц б^лиши ^ам мумклн. Полярограмма- 
нн бир неча бор такрорлаб цайд этилади.

8. Электролизёр полярографдан ажратнладн. Поляро- 
графда тумблерларни учириш тартибига риоя ^илиб по- 
лярограф учирнлади. Электролизёрнн ювиб, ичига дистил- 
ланган сув солиб цуйилади. Такцослаш электродинн КС1 
нинг туйннган эритмасига ботириладн. КаттИ1\ электрод 
куритилади. Электролизёрдагн томчи симоб электроднинг 
томиши тухтатилади.

Асбоблардан фойдаланиладнган бошца усулларга нис- 
батан полярография усулининг цатор афзалликларн бор. 
Ундан фан ва техннканннг турли со.\аларнда, аноргани^ 
ва органик моддаларнинг холати, табиати, хоссаларн ва 
таркиби .\ацида ахборот олишнинг ниуэятда яхши натижа 
берувчи усули снфатида кенг фойдаланилади.

Вольтамперметрик усуллар металларнн, катион ва 
анионларни, органик бирнкмаларнн х.амда дори препарат- 
ларнн анализ цилишда кенг кулланнлади. Катион ва 
анионларни полярографик анализ килиш учун улар элект- 
родларда оксидланадиган ва цайтариладиган булиши ке- 
рак. Бунда фон электролитнинг хусусияти ва унинг 
электродларда зарядснзлана бошлаш потенциали катта 
а.\амнятга эга. Баъзи ионларнинг ярим тулцнн потенциал- 
лари, электрод реакциялари ва уларни аницлаш шартла- 
ри иловадагн 8- жадвалда келтирилган.

Купчилик органик бирикмалар полярографик фаол бу- 
либ, электродларда оксидланади ёки цайтарилади ва по- 
лярограф ёрдамида уларни мицдорий аницлаш мумкин. 
Баъзи органик моддаларнинг ярим тулцин потенциалларн 
ва электрод реакцияларининг хусусиятлари 9- жадвалда 
келтирилган.

Купчилик органик бирикмаларнинг полярограммала- 
рида электродлардаги адсорбцнон уздисалар туф'айли ад- 
сорбцион ч\?1̂ илар деб аталувчи чуцузлар узе и л булади. 
Улар одатда, сирт фаол моддаларнинг (желатина) эрит- 
малари воситасида йу^ кнлинади.

Полярография электркимёвий кайтаричиши ёки оксидланиши 
мумкин булган дори препаратларнн анализ улишда \ам кенг 
Кулланита бошладн. Масалан, полярография усулида салици- 
лат кислота ( Ег/ =  ~  1,66 В 0,1 н(СН*/,\). еитэмин 
(£ 1;> =  ~  1,25 В 0,1 н. К.С1) эри1маларида ва шунга ухшаш 
препаратларнн полярографик аниклаш мумкин.

Фон электролнтлар ячейканинг юцорн электр утказув- 
чанлигини таъминлайди. pH ни узгармас узлатда тутиб
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туриш зарур булганда фон электролит сифатида буфер 
эритмадан фойдаланиш мумкин. Энг куп ишлатиладиган 
фон электролитлар ва буфер эритмалар 10-жадвалда кел­
тирилган.

Хар бир фон электролитнинг узининг электродда за- 
рядснзланнш потенциалн булади ва унннг цинмати усул- 
нинг имкониятларинн чекланди. Модда ярим тулцинннинг 
нотенциали фон электролитнинг зарядсизланиш потенциа- 
лидан кичик булганидагнна анализни утказнш мумкин.

Анализни бажаришда фон электролит танлаб, унннг 
маълум .\ажмн яченкага солинади, фон полярограммасн 
олинади, с>'нгра текширилувчи эритмадан аннк ^ажм î y- 
шилади ва яна полярограмма олинади.

Ярим тулки-1 потенциали £ , — 0,4 В дан ортик; булган 
моддаларни анализ килишда сувда эриган хаво киелороди ха- 
лакит беради, чунки у иккита баланд полярогра(| ик тулкнн 
(— 0,2 — 0,4 В оралигида ва—1,2 В да) ^оеил килади. Шу са- 
бабли эритмадан кислородни азот пуркаш оркали ёки NaHSOs 
цушнб йу^отилади. XaHS03 цушитганда у кислородни боглаб, 
узи Na2S 0 4 гача оксндланади.

Полярографиянинг афзалликларига унинг жудя сез- 
гирлиги (10~5— 10_6 моль/л гача), яхши танлозчанлиги, 
(моддалар аралашмаснни анализ ^нлиш мумкинлиги), 
Кайта тажрибаларда ухшаш натнжалар беришинн (фар^н 
1—2%) киритиш мумкин. Полярографик аницлаш мумкин 
булган моддаларнинг хиллари жуда куп булиб, унлаб 
мингга етади.

Полярографик анализни туц рангли цорамтир суюц- 
лнкларда, эрнтманинг оз \ажмларида, эритма оцнмнда 
(автоматлаштириш мумкинлиги) утказиш мумкин. Ана­
лиз натижаларн узи ёзар мослама томонидан цайд Кили* 
нади ва объектив характерга эга.

Поллрографиядан кимё, биология, тиббиёт, геология, 
металлургия, ярим утказгичлар техникасида, атроф му- 
хитни текширишда ва бош^а со^аларда фойдаланил'ади. 
У моддаларнинг тузилиши ва реакцияга кнрншиш хусу- 
сиятларнни, уларнинг эрнтмада мавжуд булиш шаклла- 
рини, уларнинг реакция давомида узгариш кинетикасн ва 
механизминн текширишга нмкон яратадн.

Купчилик аналитик м'асалаларни \ал этишда поляро­
графия ва вольтамперметрия усуллари энг цулайдир ёки 
ягонадир. Бундай масалалар ^аторига, аввало, органик 
бнрикмаларни анализ цилншдаги ми^дорнй аннцлашлар, 
айни^са уларнинг асарини ани^лаш киради. Бундан таш-
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цари, бу усуллар мураккаб аралашмаларнинг биологик 
фаол таркнбий цисмлари билан ишлашга, купчилиги по­
лярографии нофаол булган бнрга экстракцияланувчи мод- 
даларнинг мул мицдори иштирокида, шунннгдек, рангли 
ва лойца эритмаларда анализ олиб боришга имкон бе- 
ради.

2.22-§. А М П Е Р М Е Т Р И К  ТИТРЛАШ

Полярография анализ цилинаётган модда концентра- 
ииясини бевосита аннклашдан ташцари титрлаш жараёни- 
да эквивалентлик нуцтасини топиш учуй цам цулланиладн. 
Амперметрик титрлашнинг моцняти аницланувчи модда- 
нинг ёкн тнтрант (маълум концентрацияли реагент) кон- 
центрациясининг узгариши натижасида узгарувчн диффу­
зной ток цийматларини улчашдан иборат. Аницланувчи 
катталик микроамперларда (мкА) улчанувчи ток булга- 
ни сабабли бу усулни амперметрик титрлаш дейиладн.

Амперметрик титрлашни утказиш учуй текширилувчи 
полярографии фаол модда эрнтмасннинг бир цисми оли- 
ннб, унга зарурий реагентлар ва фон цушнлади, сунгра 
амперметрик (полярографик) цурилмага уланади. Ярим 
тулцин потенциалидан бир оз каттароц потенциал бери- 
лади ва ячейкадаги модда титрант ёрдамида титрланадн. 
Амперметрик титрлаш жараёнида реактивдан оз-оздан 
цушилгандан кейин чегара токи цийматига мое келувчн 
кучланишдаги ток кучи белгнланади. Ушбу маълумот- 
лар асосида ток кучи — титрант цажмн коордннаталари- 
да амперметрик титрлаш эгрн чизиги ясалади ва график 
усулнда эквивалентлик нуцтаси топилади. Амперметрик 
титрлашда индикатор электроди сифатида айланувчи пла­
тина, графит ва бошца цаттиц электродлар ишлатиладн. 
1̂ аттиц электрод платина, олтин, тантал сингари инерт 
матерналлардан ясалади.

Кейинги вацтларда графитнинг говакснз турларидан — 
пнрографитдан (шншауглерод, кумирситал) ясалган элек­
тродлар кенг цулланила бошланди. Бунда нккинчи элект­
род сифатида утувчи ток таъсирида цутбланмайдиган, 
анча катта юзали цар цандай таццослаш электродидан 
фойдаланиш мумкнн. Купинча кумуш хлоридли ёки кало­
мель электродлар ишлатилади. Индикатор электроднинг 
потенциали титрлаш давомнда узгармайди.

Амперметрик титрлаш эгри чизиклари. Амперметрик 
титрлаш эгри чизицларинннг куриниши электрод реакция-
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сида титрлаш реакциясининг цайси бир компоненти — 
аницланувчи модда, титрант ёки реакция ма^сулоти иш- 
тирок этишига цараб узгаради.

Амперметрик титрлаш усулида кимёвий реакциялар- 
нинг уч туридан: 1 ) чуктириш реакцнялари, 2 ) оксиди- 
метрия рсакциялари ва 3) комплексонометрия реакция- 
ларидан фойдаланиш мумкин.

Амперметрик титрлашда содир буладиган реакциялар тезли- 
га ва тулиц бориши жи.уатидан титриметрик усулларда реак- 
цияларга цуйиладиган талабларга жавоб бера олиши зарур. 
С1~, Вг_ , J“ , SOj- , СО3- , МпО^ ва бошка купчилик аниэн- 
лар потенциал циймати — 0,4 В булганда кургошин тузи билан 
титрланади, бунда томувчи симоб электродда РЬ+* иэнлар цай- 
тарилади. Ферроцианид [Fe(CN)ep 4 ионининг айланувчи пла­
тина электродда 0,7 . .  . 1,0 В да оксидланишидан Zn+2, Cu2+, 
Pb*+, Са2+ ва бошка катионларни амперметрик титрлашда фой- 
даланилади. Амперметрик титрлаш усулларида, купинча, орга­
ник реагентлар таъсирида чуктиришдан фойдаланилади. Бундай 
реагентлар сифатида 8- оксихинолин, купферон, диметилглиок- 
симлар ишлатилиб, титрлашни катионнинг к,айтарилиш токи ёки 
органик реагент токи буйича олиб бориш мумкин.

Амперметрик титрлашни титриметрия талабларига 
жавоб берувчи кимёвий реакция ёрдамнда . а̂м утказиш 
мумкин, бунда реакция давомида эритмадаги полярогра­
фии фаол компонентнинг эритма ^ажмндаги мицдори уз­
гаради. Вольтампер эгри чизицлари билан чегара токи-

2.64- раем .  Электр кимёвий жи\атдан фаол модданинг 
вольт- ампер (а) ва амперметрик (б) титрлаш эгри чизицлари
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нннг полярографии фаол титрант ^ажмига богли^лик эгри 
чизиги уртасидаги узаро боглицлик 2.64 расмда келти- 
рилган. Амперметрик титрлаш эгри чизиги иккита тутрн 
чизицлн цисмдан иборат булиб, уларнннг кесишган жойи 
эквивалентлик ну^тасига мое келади. Эгри чизи^нинг 
шакли кимёвий реакцияда иштнрок этувчи компонентлар- 
нинг цайси бирн полярографии фаоллигига (эквивалент- 
лик нуцтаси цайси бирининг тони буйича аникланншига) 
боглнц буладн, боипуача айтганда титрлаш реаицнясинннг 
цайсн бир номпонентн — аницланувчи модда, титрант ёии 
реанцня ма^сулоти — элситрод реанциясига киришишига 
боглнц буладн. 2.65- расмда амперметрнн титрлаш эгри 
чизнцларининг турлари тасвпрланган, Иловадаги 11-жад- 
валда эса изо^лар ва тнтрлашга мисоллар келтнрилган.

2.65- р а е м .  Амперметрик титрлаш эгри чизиклариминг турлари

Чуитнриш реаицияси мисолидаги амперметрик титр­
лаш турини батафеил нурнб чи^айлии. Титрлаш аницла- 
нувчн модда токи буйича олиб борилади.

Тнтрлашнинг бу туридан титрланувчи монлар индика­
тор электродда ^айтариладиган ёии оксидланадиган бул- 
ганда фондаланилади.

Электролизёрдаги таркибида аницланузчи ионлар бу- 
ладиган эритмага бюреткадан текширилувчи нонларни 
чукмага утказувчи эритма— чуктирувчи цушилади. Титр- 
лашнинг бошланишида (чуктирувчини ^ушишдан олдин) 
шу ионнннг цайтарилиш ёки оксидланиш потенцналидан 
каттароц потенциалда гальванометр ток борлнгинн — 
аницланувчи ионларнинг чегара токини курсатади. Агар 
потенциални ^згартирмай туриб эритмага чуктирувчи цу- 
шилса, у ^олда аницланувчи модда ионларининг концент- 
рацияси камаяди, демак, чегара токннинг циймати .\ам 
камаядн. Аницланувчи ионлар чукмага утказилиб булгач,
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чуктирувчини цушиш токнинг камайишига олиб келмайди 
(ток кучи доимий б^либ ^олади). Гальванометр курсати- 
шининг стандарт эритма ^ажмига богликлик графита (а 
эгри чизи^) эквивалентлик ну^тасига мое келадиган жой- 
да букилади.

Титрант токи буйича титрлаш. Бунда аницланувчи ион­
лар электрод реакциясини содир цнлмайди, индикатор 
электродда эса реактив ионлари цайтарнлади ёки оксид- 
ланади. Ани^ланувчи модда эритмасига, масалан, катодда 
^айтарилиш хоссасига эга булган ва аникланувчп ион 
бнл'ан чукма з о̂сил цилувчи ионларнинг стандарт эрнтмаси 
цушилади. Титрланувчи эритмада индикатор микроэлект- 
родда айни потенциалда цайтариладиган (оксидланадн- 
ган) ионлар булмагани сабаблн ^ушилаётган ионлар чук­
мага утиб булгунича ток кучи узгармайдн. Аммо ток кучи 
нолга тенг булмайди, чунки титрантнинг дастлабки томчи- 
лари цушилгандаё^ чукма з о̂сил булади, унинг устидаги 
эритмада эса кичик, лекин муайян концентрацияли (бу 
концентрация чукманинг эрувчанлик купайтмасига боглиц, 
бинар электролитда эса Y ЭК га тенг) электрод реак- 
нияснни содир этувчи чуктирувчи ионлар буладн. Экви­
валентлик нуцтасидан кейин эритмада индикатор элект­
родда ^айтарилнши ёки оцсидланиши мумкин булган тит­
рант ионларининг орти^часи пайдо булганнда ток кучи 
^ушнлаётган титрант з^ажмига мутаносиб равишда ортиб 
боради (б эгри чизиги). Графикда букнлиш нуцтаси эк­
вивалентлик нуцтасига мос келади.

Аникланувчи ион (модда) ва титрант токи буйича 
титрлаш. Аникланувчи ион ва реактив танлаиган потен­
циалда индикатор электродда цайтарилиши ёки оксндла- 
ниши мумкин. Титрлаш бошланишида гальванометр аниц- 
ланувчи ионларнинг чегара токини курсатадн, бу ток 
чуктирувчи ^ушилиши билан камайиб боради. Эквива­
лентлик нуцтасида токнинг циймати миннмал ва чукма- 
нинг эрувчанлик купайтмасига боглиц булади. Сунгра 
эритмада чуктирувчининг (чуктирувчи ионларнинг) ор- 
тик.часи пайдо булади ва ток кучи яна орта боради (2.6о- 
расм, в  эгри чизиги).

Бошца турдаги реакциялардан фойдаланилганда з̂ ам 
шунга ухшаш з^одисалар руй беради. Барча з^олларда хам 
эквивалентлик ну^тасида титрлаш эгри чизигида букилиш 
з^осил булади, эквивалентлик нуцтаси шунга цараб топи- 
лади.

Амперметрик титрлаш усули баъзи \олларда аралаш-
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малаги алохида компонентларни аралашманинг таркибий 
кисмларини олдиндан ажратмай бевоснта ани^лаш имко- 
нини бсради. Чуктириш реакциясидан фойдаланилганда 
бунинг учун иккита шартга риоя килиш лозим:

1) Чуктнрилувчи бирнкма- 
ларнинг эрувчанлик купайт- 
малари бир-биридан шу дара- 
жада фарклансинки, уларни 
капий кетма-кетликда чукти­
риш мумкин булсин; 2) рсак- 
цияда иилирок этувчи компо- 
нентларнинг электркимёвий 
хоссалари -титрлаш эгри чизи- 
гнда экривалентлик нуцтала- 
рига мос келуБчн иккита ани  ̂
куринадиган букилиш (синнш) 
х̂ осил булишига имкон беради- 
ган булсин (2.66- раем). 2.66- 

раемда РЬ2+ ва Ва24 юнларини Е =  — 1,0 В да КаСг04 зри г- 
масн билан титрлашнинг назарий эгри чизиги келтирилгак. 
Титрлашда ^уйидаги тартибда иккита реакция содир булади:

РЬ2+ +  КгСтОА-+  РЬСг04 |  +  2К+
Ba2+ +  К2Сг04 ВаСг04 J +  2К+

Эгри чизи^ничг АВ булаги РЬ2+ ионлариш чуктирншга 
мос келади, бунда цургошнч токи камаяди. ВС булагида эса 
Ва2+ нинг чукиши содир булади, аммо Ва2 • индикатор элект- 
родда — 1,0 В да ^айтарилмагани сабабли ток кучи Ва2+ ион- 
лари тула чуккунича узгармай ^олади. Эгри чизи^нинг СД 
булаги эритмада СгО2- ионларичинг концентрацияси ортиб 
бориши туфайли ток кучининг аста-секин ортиб боришига мос 
келади:

Сг02+ +  З ё +  8Н+ -> Сг>+ +  4НгО
Компонентлар аралашмасини оксидланиш — цайтари- 

лиш реакцияларидан фойдаланиб амперметрик титрлашда 
оксидланиш — цайтарилиш потенциаллари бир-биридан 
анчагина фарцланиши зарур. Бу ^олда реактив ^ушилга- 
нида оксидланиш — цайтарилиш реакциялари кетма-кет 
содир булади ва титрлаш эгри чизнгида иккита букилиш 
х̂ осил булади. (^айтарувчиларни аницлаш учун титрант 
сифатида K2Cr20 ;, Ge (S 0 4)2, КВг03, 12 ва бошцалар, 
оксидловчиларни аницлаш учун эса F cS 04, Na2S20 3 ва

2.66- р а ем .  Pb^ -2 ва Ва"*"2 иенлари 
аралашмасини К*Сг04 эритмаси би­

лан титрлаш эгри чизиги.
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бош^алар ишлатилади. Амалда баъзи органик реагентлар- 
дан масалан, оксидловчи сифатида хлорамин — Б, ^анта- 
рувчи сифатида аскорбин кислота ва б. з̂ ам фойдаланила- 
ди. Агар эритма оксидланиш — цайтарилиш потенциалла- 
ри турлича булган иккита оксидловчи ва иккита 1\айта- 
рувчи булса, уларни кимёвнй ажратман туриб кетма-кет 
амперметрик титрлаш мумкин. Бу з^олда компонентларнн 
электррод потенциалини узгартирмай туриб .\ам, нккин- 
чисига утишда узгартириб з̂ ам титрлаш мумкин.

Амперметрик титрлашда турли элементларнинг этиленднамн- 
нацетатли комплекслари з̂ осил булиш реакциясидан з̂ ам кенг 
фойдаланилади. Ушбу реакция ёрдамида анализ шаронтида 
электркимёвий цайтарилиши мумкин булган Bi3+, Fe+2, Fe+3, 
Ni+2, Pb+2, Cu+2, Go+2, Cd+2 Ea б. сингари унлаб катионлар- 
ни аннклаш мумкин.

Текширилувчи эритма pH ни узгартирилганда бу 
усул билан бир неча катионни титрлаш ва шу йусинда 
катионлар арал'ашмасини бир-биридан ажратмай туриб 
ани^лаш учун шароит яратилади. Чунончи, таркибида 
висмут ва рух бор эритмани шу тарзда тнтрлаб р Н ~ 1 —2 
лнгида висмутни, сунгра pH ~  4,7—5,0 лигида рухни аниц- 
ланади.

Шунингдек, ЭДТАнинг платина микроэлектродда 
(анодда) оксидланишига асосланган амперметрик титр­
лаш усуллари хам ишлаб чикилган.

Иккита индикатор электродли амперметрик титрлаш.
Иккита индикатор электродидан фондаланиб амперметрик 
титрлаш кенг тарцалган булиб, у баъзан биоамперметрик 
титрлаш ёки сунггн нуцта усулн з̂ ам дейилади.

Битта индикатор электрод ва тац^ослаш электродидан 
фойдаланиб титрлашда тац^ослаш электродининг потен- 
циали з̂ ар кандан ток кучида з̂ ам узгармай цолаверадн. 
Бу электродларга ташцарндан маълум кучланиш бернб, 
индикатор электроднинг нотенциали з̂ ам узгармас з^олатда 
тутиб турилади.

Иккита индикатор электрод билан титрлашда иккаласи 
з̂ ам текширилувчи эритмага ботирилган булади ва улар 
орасида маълум потенциаллар айирмаси пайдо булади. 
Бунда электродларда тегишли электркимёвий жараёнлар 
содир була бошлайди ва натижада занжирда ток пайдо 
булади.

Индикатор электродлар бир хил ёки з̂ ар турли були- 
ши мумкин, аммо з̂ ар з^олда улардан бирининг юзасининг 
катталиги иккинчисиникидан классик амперметрик титр-
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лаш усулида булганидек 
анча катта булмаслигн ке- 
рак. Купинча, иккита тенг 
улчамли платина электрод- 
лардан фойдаланиладн.

Икки индикатор элек- 
тродли амперметрик титр- 
лаш цурилмасининг схема- 
си 2.67- расмда курсатил- 
ган.

Бу усул билан аннц- 
лашларда текширнлувчи 
эритмага озро^ доимий 
кучланишда (10 2 В атро- 
фида) иккита платина ёкн 
бонл^а инерт электрод бо- 
тирилади ва титрлаш даво- 
мида ток кучи улчанади. 
Титрлаш бошланишидан ол- 
дин электродлар ораснда 
ток булмайдн ёки унинг 
кучи жуда оз булади, чун- 
ки оксидланнш — цайта-1 

рилиш жуфти булмаганида ва потенциаллар айирмаси жуда 
кнчик булганида электрод жараёнлари содир булмайдн. 
Текширнлувчи эритмага титрант киритилиши натижасида 
унда иккита оцсидланиш — цайтарилиш жуфти п'айдо бу­
лади. Бунда эквивалентлик нуцтасигача эритмада сези- 
ларли мицдорларда титрланувчи модда ^осил ^илган 
жуфтларнинг компонентлари булади, эквивалентлик нуц- 
тасидан кейин эса титрант ^исобига ^осил б^лган модда- 
ларнинг компонентлари булади. Титрлаш эгри чизигининг 
шакли шу жуфтларнинг электркимёвий цайтарлиги билан 
ани^ланади. Электродларнинг матерналлари ва улчамла- 
ри бир хил булганида катод ва анод жараёнларининг ток 
кийматнга цушган ^иссалари бир хил булади: титрлаш 
эгри чизиги симметрии булиб, титрлаш бошлангунга цадар 
ва эквивалентлик нуцтасида ток циймати нолга тенг бу­
лади. Агар титрантнинг оксидланиш-цайтарилиш жуф­
ти цайтмас булса эквивалентлик ну^тасилан сунг ток 
ь;иймати ноллигича цолади, агар титрант жуфти цайтар 
булса эквивалентлик нуцтасидан кейин ток титрант жуф- 
тининг электрод жараёнида иштирок этиши хисобига ор- 
тиб боради (2.68-расм). Темир гексацианоферрит (II) ни

2.67- раем .  Иккита индикатор элек- 
тродли амперметрик титрлаш цу- 

рилмасининг тузилиши:
/  —  платина электродлар; 2 —  титрлаш 
стакани; 3 — аралаштиргич; 4—  оюретка; 

5 —  гальванометр.

254



2.68-р а е м .  Имей га индикатор электродли амперметрик 
титрлаш эгри чизиги;

/  —  кзйтар сист.'мали титрлаш: 2 —  кайтмас системали титрлаш

Ge*4 эритмаси билан титрлашни куриб чикайлик.

Geiv +  (Fe(CN)6l4--*- Ge3̂  +  [Fe (CN)e]3~

Титрантнн ^ушишдан олдин анодда [Fe(CN)e]4~ оксидлана- 
ди, катодда эса гексацианоферрат (II) эригмасида доимо оз 
мицдорда цушимча рапида булувчи [Fe (С.\)в|я~ цайтари тади. 
Эритмада бу цушнмча ионлар ми^дорн нам булгани сабабли 
дастлаб ток .уам жуда кичик булади. 2.68-расмдан куриниб 
туриптики, титрлашда реакция натижасида [Fe (CN),]3- иэнлар- 
нинг миушри купаяди ва ток кучи уам ортиб боради. Ток ку- 
чининг ортиши гексацианоферрат (II) иьнларининг тахминан яр- 
мн тнтрланиб булгунича давом этади. Шундан кейин цайтарув- 
чи ионларининг концентрацняси камая боради ва ток кучи хам 
камаяди. Эквивалентлик нуктаенда ток кучи нолга я^ин була­
ди, чунки [Fe(CN)eJ4“ иэнларннинг кон центра шнеи а̂м деярли 
нолга тенг булади. Эквивалентлик нуцтасидан кейин эритмада 
Ge4+ ионларининг орти^часи пайдо булади, шунинг учун энди 
катодда Ge4+ юн лари кайтарнлади, анодда эса Ge3+ ионлари 
оксидланади ва ток яна купая бошлайди.

Куриб чицилган ^олат титрланувчи система ^ам, титрант 
системаси хам цайтар буладиган ^олатга тааллуцлидир, яъни 
бунда оксидланган ва цайтарнлган шакллар бири нккинчисига 
айланиб туради:

[Fe (CN)e[4~ +  «** [Fe (CN)6]3~ ва 

Gelv +  e ^ G e 3+
Бундай титрлаш турига иккинчи мисол си ратида темир (II)
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оксидланади, катодда эса водород ионлари цайтарилади ва зан- 
жирда ток пайдо булади.

Занжирда ток пайдо булншн учун электродларга бе- 
риладиган потенцналлар айирмасннннг циймати титрла- 
нувчи модда ва тнтрантнннг табнатнга боглик булади. Бу 
цийматни аницлаш таркибнд'а реакция компонентларининг 
^ар биридан ало.\ида-ало.\нда буладнган (оксидланган 
ва ^айтарнлган шакли билан бирга) эритмаларни олдин- 
дан полярографик текширишга асосланган.

Юцорида куриб чицилган титрлаш турларидан камида 
битта цайтар система иштнрок этган ва шунинг учун титр­
лаш потенцналлар айирмасининг кичик кийматл'арида 
(10—30 мВ) олиб борнлган эди. Аммо цантмас снстемани 
кайтмас система билан з̂ ам титрлаш мумкин. Бу ,%олга мос 
келувчи титрлаш эгри чи зи ри  з̂ ам 2.69- расмда келтирнл- 
ган 1 эгри чизиц шаклида булади. Аммо титрлаш потен- 
циаллар айирмасининг каттароц цийматларида олиб бо- 
рилади. Бу турдаги титрлашга, масалан, водород перокси- 
дини калий перманганат эрнтмаси билан титрлашни ки- 
ритиш мумкин.

Иккнта индикатор электрод билан титрлаш усулидан, 
кунинча, оксидланиш — цайтарилиш реакпияларига асос­
ланган аницлашларда фойдаланиладн. Лекин бу усулда 
чуктириш ва нейтраллаш реакцияларндан ,\ам фондала- 
ниш мумкин. Бунга электрометрик деб аталувчи индика- 
торларни жорнй цилиш туфайли эрншилди. Масалан, кис­
лота эрнтмасини ишцор эритмаси билан титрлаш учун 
титрланувчи эритмага иод эритмасидан бнр неча томчи 
цушилади Эквивалентлнк нуцтасигача занжирда ток де- 
ярли булмайди. Эквивалентлнк нуцтасидан кенин эрнтма- 
да орти^ча ишцор пайдо булганида иодид ионлар з о̂сил 
булади ва Ь/21~ жуфти вужудга келиб, у ток кучинннг 
ортишига сабаб булади.

Чуктириш реакциясидан фойдаланилганда эритмага 
электрометрик индикатор тарзида, одатда, реакция ком- 
понентларидан бири билан жуфт з^оснл цилувчи ион ки- 
ритилади. Масалан Zn+2, Ga+2 ва купгина бош^а катион, 
ларни гексацианоферрат (III) нштирокида гексациано- 
феррат (II) билан титрлаш мумкин.

Икки индикатор электрод билан титрлашнинг оддий 
амперметрик титрлаш усулига нисбатан катта афзаллиги 
шундаки, эквивалентлнк ну^тасида ток кучн жуда кескин 
^згаради ва титрлаш эгри чизигини чизншга з̂ ам з^ожат
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колмайди. Бу эса анализни анча соддалаштирадн ва тез- 
лаштиради.

Амперметрик титрлашни амалга ошириш учун цуйнда- 
ги ишларни бажарнш талаб этилади:

1. Электродларни ишлашга тайёрлаш учун улар H N 03 
(1:1) эритмаси бнлан яхшилаб ювилади ва дистилланган 
сувда куп марта чайилади; томувчи симоб электрод учун 
симоб томишининг зарурий тезлиги урнатиладн.

2. Амперметрик цурилма йигиладн ва ёки полярограф- 
дан фойдаланилганида электродларни цутбига риоя килиб 
тегишли клеммаларга уланади.

3. Бюреткага титрант эритмаси тулдирнлади.
4. Титрлаш идишига текширилувчи эритма ва фон 

электролит эритмаси солиб, электродлар ботирилади.
5. Ишни бажариш учун зарур булган потенциал по­

тенциометр ёкн реостат воснтасида урнатилади ва инди­
катор электроднинг айланиш частотаси мпнутига 200— 
600 марта оралигида буладиган ^илинади. Томувчи симоб 
электрод ёки иккита индикатор электроддап фойдаланил- 
ганнда эритмани аралаштирнш учун магннтли аралаш- 
тиргич ишлатилади.

6. Эритма титрантнн 0,1 мл дан цушнб титрланади ва 
микроамперметрнинг курсатишлари кескин узгаришигача 
^айд цилнб борилади. Титрлаш эквивалентлнк ну^таси 
яцинида титрантнн оз-оздан ^ушиш йулн билан бир неча 
марта такрорланади.

7. Титрлаш натижал'ари буйича i—v координаталарда 
титрлаш эгри чизиги чизиладн ва эгри чнзицнинг синиши 
(эгилиши) буйича эквивалентлнк нуцтасига мос келувчи 
титрант .\ажми ашщланади. Шундан кейин эрнтманинг 
титрлашдан олдин суюлтирилганлнгинн эътиборга олиб, 
аницланувчи модда мицдори ,\исоблаб чицнлади. >^исоб- 
лашда титриметрияда фойдаланиладиган формулалар цул- 
ланилади.

8. Титрлаш тугагач, амперметрик цурилма цисмларга 
ажратиладн: ток манбаидан узилади, электродлар ва бю­
ретка дистилланган сув билан ювилади. Таццослаш элект- 
роди КС1 нинг туйинган эритмасига (ёки электродга цу- 
йилган боил^а электролитга) ботирнб цуйилади; цатти^ 
электродлар ^авода са^ланади, томувчи симоб электрод­
нинг капилляр найча^и эса дистилланган сувда caiyia- 
нади.

Потенциални танлаш учун титрлаш олдндан токи бу-
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йича титрлаш олиб борнладиган электр-кимёвнй ф'аол би- 
рнкманинг вольтампер эгри чизиги цайд этилади.

Амперметрик титрлашнинг афзалликлари. Бошца фи- 
знк-кнмёвий титрлаш усулларнга (потенцнометрик, кон- 
дуктометрик), шунингдек, ^ажмий нндикаторли титрлаш- 
га нисбатан амперметрик титрлашнинг афзаллигн шунда- 
ки, бу усулда титрлаш эгри чизигини тузиш учуй экви- 
валентлик ну^тасидан узо^роцда жойлашган бнр неча 
нуцтанн олишнинг узи кифоя ва бу ну^талар эрнтмада 
реакцияга киришувчи моддалардан бирининг ортн^часи 
мавжудлигида олинади.

Амперметрик титрлашда чуктнриш реакцияларидан 
фоидаланилганда титрлаш эгри чизиги учуй нуцталар 
чукманннг эрувчанлиги эквизалентлик нуцтасидагндан 
камроц булган шароитда олинади. Шу туфайли бу усул- 
дан анча яхши эрувчан чукмалар ^осил цнладиган модда- 
ларни аницлашда на потенцнометрик ва на индикатор 
усуллар яхши натижа бермайдиган лолларда фойдаланиш 
мумкин. Бундан ташцари, анализнинг бошка электромет­
рии усулларидан фаркли равншда бу усул модданинг 
жуда суюлтирилган эритмалардаги (полярографик усул- 
дагидан ^ам купро^ суюлтирилган) кам мицдорларини 
аницлашга имкон беради.

Полярографияда аницланувчи модда концентрацияси 
10 4 моль/л дан кам булганида аницланувчи нон тулцини 
жуда кичик булади, гальванометрнинг сезгирлигини оши- 
риш эса аницлашни цийинлаштирувчи цолди^ ток таъси- 
рининг кучайишига олиб келади. Амперметрик тнтрлашни 
модда концентрацияси 10_в моль/л булганида >̂ ам утка- 
зиш мумкин. Шу сабабли эквивалентлик ну^тасидан ке- 
йин электродда титрант ионннинг оксидланншн ёки цайта- 
рилишига мувофиц келаднган ток кучи анчагнна катта бу- 
лиши мумкин, бунда эквивалентлик нуцтасида титрланув- 
чи ионнинг концентрацияси оз булишнга царамай титрлаш 
эгри чизигидаги эгнлиш кескин булади.

Амперметрик титрлаш усулида органик реактнвлар- 
дан кенг фойдаланиш мумкин. Потенцнометрик титрлашда 
эса тегишли индикатор электродлар ftyiymru туфайли ку- 
пинча бу реактивларни ишлатиш мумкин булмайди.

Инднфферент электролитнинг табиати, капилляр ха- 
рактеристикаси ва симоб босимн аницлаш натнжаларига 
полярографик анн^лашлардаги каби таъснр курсатмагани 
сабабли амперметрик титрлаш усулининг аницлиги юцо- 
рироц булади.
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Л мал да к,улланиши. Вольтамперметрня усули купчн- 
лнк металларни аницлаш учун ^лланилади. Кадмий, ко­
бальт, мне, кУргошшин, марганец, никель, ^алан, рух, те- 
мир, висмут, уран, ванадий ва купгина бошца металларни 
рудалар, концентратлар, цотишмалар ва бошца табннй 
^амда техник объектлар таркибидан аницлаш мумкин. 
Шунингдек, купчилик органик бирикмаларни ,\ам аницла- 
са булади.

Ярим тулцин потенциаллари бир-биридан анчагина 
фар^ланадиган (А£|/, ^ 1 ,0В ) булганда аралашмадагн 
бир неча компонентни бир-биридан ажратм'ай туриб ми^- 
дорий аницлаш мумкин.

Полярографик усулдан биологик му\им материаллар: 
К°н, зардоб ва бошцаларни текширишда кенг фойдалани- 
лади.

Амперметрик тнтрлашдан турли табиий ва техник 
сувлардаги, минерал хом ашёдаги ва уни ка“та ншлаш 
ма.\сулотларидаги катион ва анионларни аншуташ учун 
фойдаланилади.

Амперметрик титрлашга тезкорлик, танловчанлик, сез- 
гирлик хос булиб, уни 10-® моль/л ва ундан ^ам суюлти­
рилган эритмаларда, лой^а ва рангли эритмаларда утка- 
зиш мумкин.

Вольтамперметрня усули анча универсалроц булгани 
учун ундан турли-туман объектларни текшириш учун 
фойдаланиш мумкин.

Полярографик 'анализда хатолик одатдагн шароитда 
10_3— 10"4 моль/л концентрацияли эритмалар учун ±2%  
ни ташкил цилади, янада суюлтирилган эртмалар билан 
ишланганда эса хатолик ±5%  гача етади.

УЗ УЗИНИ ТЕКШИРИШ УЧУН САВОЛЛАР

1. Полярография усулиии таърнфлаб беринг.
2. Оддий полярографик асбобиинг схемасини чизинг ва анод, катод 

полярографиясинннг мо.\нятинн айтиб беринг.
3. Вольт-амперометрик згри чизикни чизиб, тушунтириб беринг.
4. Диффузном ток деб ннмага аитилади ва у цандай вужудга ке- 

лади?
5. Ильковнч тенгламаеннн ёзиб, таърнфлаб беринг.
6. Оддий полярографнинг схемасини келтирннг.
7. Симоб микроэлектроднинг афзаллигнни тушунтириб беринг.
8. Тул^ин баландлнги деганда нима тушунилади?
9. Сифат полярографик анализи цандай параметрларини аницлаш- 

га асосланган?
10. Потенциал ярим т^лцин нима ва у нималарга боглиц?
11. Полярографияда цандай мшуторий аннцлашлар бор?
12. Полярография фони деганда нима тушунилади?
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13. Полярография усулининг афзаллик ва камчиликларини айтиб 
берннг, кулланиш со.\асига мисол келтиринг.

14. Амперметрик титрлашда цандай электродлар индикатор ва тац- 
кослаш электроди сифатида цулланиладн?

15. Амперметрик титрлашнинг мо^няти нимада?
16. Амперметрик титрлаш кап дан шароитда олиб борнлади?
17. 1\андай реакциялар амперметрик титрлаш учуй ц$\ланилади? 

Мисоллар келтиринг.
16. Амперметрик титрлаш эгри чизнги намуналарннн чизиб, мисоллар 

келтиринг.
19. Амперметрик титрлашда эквивалент нуцтаси цандай аншутана- 

ди?
20. Амперметрик титрлашда каломель электродда цандан реакция 

содир б^лади?
21. Амперметрик титрлашнинг ^андай афзаллнк ва камчиликлари 

бор?
22. Амперметрик титрлаш асбобининг схемасини чнзинг.
23. PbJ+ ионии ток б<йича титрлаш цандай реакцияга асосланган?
24. РЬг+ ионии калий" дихромат токи б$йнча титрлаш цандай реак­

цияга асосланган?
25. Висмут (III) ни комплексен (III) ва рухни калий гексационо- 

феррат билан £заро таъснр реакцияси тенгламаларинн ёзинг.
26. Амперметрик титрлашда висмутин ва рух мицдорини з^исоблаш 

формуласини келтиринг.



Ill Б О Б

ХРОМАТОГРАФИК АНАЛИЗ УСУЛЛАРИ

3.1-§. УМ УМ И И  М АЫ 1УМ О Т

Кимёвий бнрикмаларни ажратиш, анализ |^илиш ва 
хоссаларинн текширишнинг кимёвий, физикавий ва фи- 
зик-кимёвнй усуллари орасида хроматографии анализ 
усуллари му^им ^ринни эгаллайдн.

Хроматографии анализ усуллари соддалнги, самара» 
дорлиги, танловчанлиги, тезиорлиги, шунингдеи, уни бош- 
Ка физии-иимсвий усулл'ар билан биргалиида автомат- 
лаштириш мумиинлиги туфайли иенг тарцалган.

Хроматография усулларининг узига хос хусусиятн 
уларнинг универсаллигида булнб, турли нонцентрацня- 
ларда олннган аноргании ва органин ^аттиц, сую^ > а̂мда 
газсимон моддаларни ажратиш ва ани^лашга нмион бе- 
ради. Ьу усулларнинг яна бнр му.\и.ч томони шундаии, 
улар ёрдамида хоссаларн бир-бирига я^ин булган бирин- 
маларнн тула ва осой ажратиш мумиин.

Хроматография теиширилувчи объентларнн снфат ва 
мицдорий анализ цилишга, моддаларнинг физии-иимёвий 
хоссаларинн урганишга, технологии жараёнларни назо- 
рат ь̂ илиш ва автоматии бошцаришга нмион беради. Ке- 
йинги вацтларда хроматография атроф му.^итни назорат 
цилишнинг асосий усулларидан бири булиб цолди.

Хроматографияга рус ботании олими М.С. Цветнинг 
тад^нцотлари ва унинг 1903 йилда боснб чицарилган 
«'Адсорбцнон ^одисаларнинг янги иатегорнясн ва улар­
нинг бионимёвнй анализда ^улланилиши» номли ма^о- 
ласи асос солди.

Узи таилиф этган усулнинг асосларини Цвет куйнда- 
гича таърифлайди: «Ар’алаш эрнтма адсорбент устуни 
оркали фильтрланганда пнгментлар ... турли рангдаги 
алохида зоналарга ажралади. Мураииаб пигментнинг 
турли тарнибий цисмлари спеитрдаги ёруглии нурлари
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сингари адсорбент устунида маълум ^онуннят асосида 
бнр-биридан .̂ ар хил рангли каватма-цават булиб ажра- 
ладн ва уларни сифат жи.\атдан аницлаш имкони туги- 
лади, Бундай ранг-баранг препаратни мен хроматограм­
ма деб, тегишли усулни эса хроматографик усул деб 
атадим».

Моддаларни хроматографик ажратиш усуллари сорб­
ция жараёнларига асосланган. Бу ерда сорбция деганда 
газ, буг ёки эриган моддаларнннг цатти^ ёки суюц ютув- 
чиларга (сорбентлар) ютилиши тушуниладн. Тескари 
жараён десорбция дейнлади. Сорбция тушунчаси уму- 
мий булиб, у адсорбция (фазанннг снртига ютилиш) ва 
абсорбция (фазанинг ^ажмига ютилиш) дан иборат.

Сорбцияни икки йул билан: статик ва динамик шаро- 
итда амалга ошириш мумкин. Статик сорбция — иккала 
фазанинг нисбий ,\аракатснз ^олатида руй берувчн сорб- 
цион жараён булиб, модданинг фазалар орасида такснм- 
ланиш мувозанати карор топиши билан якунланади. Ди­
намик сорбция ^аракатчан фаза харакатсиз фазага нис- 
батан бир йуналишда силжийднган сорбцион жараёндир. 
Моддалар аралашмаснни хроматографик ажратиш усули 
динамик сорбция жараёнига асосланган. Барча хромато­
график усулларнинг мо.\ияти шундаки, таркибий цисм- 
ларга ажратиладиган модда ^аракатчан фаза (cyioiy ёки 
газсимон) билан биргаликда ^аракатснз сорбент (^'ара- 
катсиз фаза) цатлами орцали утади, ютилиши турлича 
булгани учун сорбент орцали турлича тезликда утади. 
Аралашмаларни ажратишнинг баъзи турларидан фарцли 
разишда хроматографик усулларнинг узнга хос хусусня- 
ти сорбция ва десорбция жараёнларнннг сорбентнннг 
янгн цатламларида куп марта такрорланишидадир. Бу 
эса ажратишнинг жуда самарали булишини таъминлай- 
ди. Демак, хроматография аралашмаларни ажратишнинг 
динамик, сорбцион усули булиб, у моддаларни икки фа­
за орасида тацсимланишига асосланган (фазалардан би- 
ри ^аракатчан б^либ, нккинчнсн цузголмас) ва сорбция 
хамда десорбция жараёнларннинг куп марта такрорла- 
ниши билан боглиц.

Хроматографик усулларни класснфнкациялашнннг 
турли йуллари бор.

1. К,узгалмас ва ^аракатчан фазаларнинг физик та- 
биатига г^араб сую^лик хроматографияси (,\аракатчан 
фаза суюц булганида) ва газ хроматографияси (.\apa- 
катчан фаза газ булганида). Суюцлик хроматографняси-

264



ни уз навбатида цузголмас фазанинг агрегат .^олатига 
цараб ^аттиц-суюц фазали хроматографняга (КСХ) 
(кузголмас фаза цатти^ модда) ва суюц-суюц фазали 
хроматографняга (ССХ) (цузголмас фазасн суюцлик) 
ажратиш мумкин. «Сую^лик-сую^лик» хроматоргафияси 
(ССХ) купинча, та^симловчи хроматография, деб юри- 
тилади.

Газ хроматографияси цузголмас фазанинг агрегат ^о- 
латига цараб «газ-адсорбцион» (ГАХ) ва «газ-суюцлик» 
хроматографняеига (ГСХ) ёки газ тацсимловчи хрома- 
тографияга булинади.

2. Сорбция механизмига 1̂ ’араб хроматография моле- 
куляр ва хемосорбцион хроматографняга булинади. Мо- 
лекуляр хроматографияда цузголмас фаза (сорбент) би­
лан ажратилаётган аралашманинг таркибин ^исмлари 
орасидаги узаро таъсир кучлари табиати буйича моле- 
кулалараро Ван — дер-Ваальс кучлар'идир. Хемосорбци­
он хроматографняга ион алмашиш, чуктириш, комплекс 
;;осил цилиш (ёки лиганд алмашиш), оксидланнш-цайта- 
■рилиш хроматографияси киради. Хемосорбцион хрома­
тографияда тегишли кимёвнй реакциялар сорбцияга са- 
баб булади.

3. Хроматографиялаш усуллари буйича .фронтал, 
очилтнриш (элюент) ва сн^иб чн^арнш хроматографня- 
ларига булинади. Аналитик кимёда купинча, очилтнриш 
усули цулланилади.

4. Бажариш техникаси буйича колонкалн (найли) хро­
матография (^узголмас фаза найда жойлаштирилган) ва 
юза ^ороз хроматографияси >;амда юп^а к,атламли хро- 
матографняларга (цузг'алмас фаза сорбент ^ofo3 вара- 
гига ёки шиша ва металл пластинкага юпца цатлам 
!\И л и б жойлаштирилган) ажратилади.

Хроматографик анализнинг мо^ияти ^уйндагнлардан 
иборат. Колонкага (сорбентнинг юп^а катламига, ёки 
когоз лентага) ажратиладиган аралашмадан озгнна 
(цузголмас фаза сигимидан жуда кичик хажмда) соли- 
нади. Аралашманинг таркибин цисмлари сорбентнинг 
ю^ори ^атламларида (текис юзадагн хроматографияда 
эса намуна солинган жойда) ютила бошлайди. Бунда 
яхши ютилмайдиган компонент колонка буйлаб кенинги 
катламларга (цогозда дорнинг чеккалари томон) яхши 
ютиладиганларига нисбатан каттароц тезлик билан ута­
ди. Д’астлабки хроматограмма ^осил булади, унда ара- 
лашма таркибий ^исмларга ^али тулиц ажралмаган бу-
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Э/ v o a m

\

t
ани ц л анад иган  зршгша

3.1 - р а с м. Хроматографии
колонка:

I  —  адсорбент (ютувчи модла): 
2 —  3 ~  *аракатчам (текширилаёг- 

ган) фаза.

лади. Аралашманн таркнбин 
^исмларига тулиц ажратиш учун 
дастлабки хроматограммани очил- 
тириш (аралашма таркибнй 
к,исмларини эритувчнда эритиш) 
керак. Бунинг учун хроматогра- 
фик колонка бирор эритувчи 
билан ювилади. Хроматограмма 
очилтирилганда аралаш зоналар 
алох.нда зоналарга ажралади, 
уларнинг хаР бирида ало^ида 
модда булади, кейин бу зоналар 
колонка буйлаб аралашиб кета- 
ди. (3 .1 -раем). Бунда цузгалмас 
ва .\аракатчан фазалар орасида 
та^симланиш коэффнциенти 
катта булган моддалар колонка 
буйлаб тезроц хаРакатланаДп ва 
колонка ^аракатчан фаза билан 
етарли даражада ювилганда ко­
лониален биринчи булиб чита­
ли. Колонкадан чицаётган элюат 
фильтрат таркибида аралашм'а- 
нинг ало^ида компонентлари 
булади, уларни бнрор идишга 
йнгнш ва мое келувчи усуллар 
билан текшириш «мумкин.

,\ар ^андай сорбция жараё- 
нининг jteura хос тацеимланиш 
константаси (К,аКс.) булади. Бу 
константа маълум бир шаклда- 
гн модданинг цузгалмас фаза- 
даги мувозанат концентрация-' 
еннинг (С|) модданинг х'аракат- 
чан фазадаги концентраццясига 
(Со) нисбатидан нборат:

^ с. = С,/С2

Хроматографияда аницланувчи модда иккала фазада 
хам булиши мумкин.^Бу ^олда та^енмланиш коэффици- 
енти Ко аницланувчи модда А нинг мувозанат ^олатида 
фазалар орасида тацеимланншини белгнлайди ва цуйи- 
дагн ифодаловчи коэффициентдан фойдаланилади:
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~  куз J  xap

бунда CAKf3t ва CAxap турли шакллардаги А модданинг (ми -̂ 
дорпнннг) тегншлича ^згалм ас ва ,\аракатчан Фазалар- 
даги умумий аналитик концентрацнясн. Тацсимланиш 
коэффициент!! аницланувчи модда табиатига, цузгалмас 
ва ^аракатч’ан фазалар табиатига, температурага, pH га, 
суки^лик хроматографнясида эса эритманинг концентра- 
цияси ва ион кучига боглиц булади.

Айни модда зонасининг ^аракатланиш (силжиш) тез- 
лигн тацсимланиш коэффнциенти Ко га тескарн мута- 
носибдир. Ко нинг циймати катта булганда модданинг 
купроц цисми ^аракатсиз фазада булнб, жуда секнн сил- 
жийди. А'о кичик булганида модда колонка буйлаб ха- 
ракатчан фаза билан бирга тез .^аракатланади. Кd кий- 
матн турлича булган ^ар ^андай иккита модда турли 
тезлик билан ^аракатланади ва бу хроматографии аж- 
ратиш усулининг асосий омили ^исобланади.

Хроматограмманинг параметрлари. Агар ^аракатчан 
фаза окимининг маълум хоссасини сорбент ь^атламидан 
чикишида ва^т бнрлигида ёки ^аракатчан фаза хажмида 
узгариши цайд килиб турилса, регистратор лентасида чи- 
киш хроматографии эгри чизиги — хроматограмма ёзи- 
лади (3 .2-раем). Чи^иш эгри чизигининг тутиб цолиш 
параметрлари деб аталувчи параметрлари аралашмада-

3 . 2 - р а ем . Дифференциал хроматография эгри чизи^лари:
/  —  ноль чизик; 2 —  сорбциланкаЯдиган коипонентга хос чизид: 3. 4 —  анализ килн- 

настган компонентларга теплили чизиклар
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ги моддаларнн ажратиш натижаларннн нфодалаш воси- 
таси булиб хизмат цилиши мумкин.

Ажратилувчи моддаларга нисбатан цузгалмас фазанин г сорб- 
циэн цобилияти тутиб турнш ва^ти tR бнзан та вен рла пади. Бу 
хроматогрзммада моддачи сорбент цатламига киригиш найти- 
дан моддаинзг сербент катламидач максимал концентрацняда 
. а̂ракатчач фаза окимида чикинини очилтириш пайтнгача бул- 
ган оралиднн курсатади. Бунда .\аракатчан фазанинг сербент 
^атламидан утган \ажми тутиб цолил \ажми i R дейилади:

бу ерда и — ^аракатчан фазаничг .\ажми”| тезлиги.
/ Rj(yR>) оркали ютил.майдиган компонентни.чг тутилиб цо- 

лии вакти (\ажми) белгиланади.
Чич̂ иш эгри 43HFHHHHr (чуч^ининг) баландлнги h 

чуццннинг максимумидан ноль чизигигача тушир'ччлган 
тик чизицдир. Ноль чизиги хроматограмманинг бир цис- 
ми булиб, колонкад'ан тоза ^олдаги ^аракатчан фаза чи- 
кнши пайтччдаги детектор сигн'алини цаччд этиш натижа-1 
сида олинади. Чуцци кенглиги р, — эгри чизицнинг буки- 
лиш нуцталарда эгри чнзицца утказччлгаи уринмалар- 
нинг ноль чизицда кесган кесмаси ёки баландлик уртаси- 
даги цо,5 чуцци контури нуцталари орасидаги масофа.

Хроматографии ажратишнинг самарадорлиги. Хрома- 
тографиялаш жараёнида модда сорбент ч^атламлари орцали 
харакатланнб, цузгалмас ва ^аракатчан фазалар орасида 
тацеимланади. Бунда модда зонаси ювилиб аралашиб 
кстади. Икки ёнма-ён компонент зоналари ч̂ анча куп 
ювилччб кетган булса, уларни бир-биридан ажратиш шун- 
ча >\ийин булади. Хроматография зонасининг ювилччб ке- 
тиш улчами эквивалент назарий тарелкалар балаччдлиги 
ЭНТБ ёки Н з^исобланади.

Колонкали хроматография учун назарий тарелкалар 
сони :V цуйидагн формулаларга асосланиб .^исоблаб то- 
пиладн:

N =  5,r)4 (/R/p 05)s 

15(Vp)*

ЭНТБ ч у̂йидаги формуладан .учеоблаб топилади:

ЭНГБ =  L/N
бу ерда L — колонканинг узунлиги, мм.
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ЭНТБ нинг циймати цанча кичик булса, колонка шун- 
ча самарали ишлайдн ва хроматограммада чуцкилар 
шунча тик бул'ади.

Ажратищни ба\олаш мезони. Хроматографии ажратншнн 
мицдорий жи\атдан ба.\олаш учуй тажриба параметрларига: 
сорбент табиатига, хрочатографиялаш температураси га боилуа- 
ларга боглик равишда ажратиш сифатини тавсифловчн мезон- 
лардан фойдаланилади. Улар ка тори га ажратиш даражаси (фак- 
торн) а, танловчанлнк мезони К-,, ажратиш мезони R киради. 
Ажратиш даражаси а  ажратилувчи аралашмадагн компонент- 
ларнинг нисбий тутиб цолинишини, ^узгалмас фазанннг танлов- 
чанлнгини тавсифлайди. а  цуйидаги формула ёрдамида \и- 
соблаб топиладн:

а ~  (VR, UR,)/(yB, yR.) — (^R, *R,)^R, *R,)— ,,
vO,

Ажратиш даражаси a  1 дан «= гача узгаради.
Ганловчанлик мезони К Т сорбентнинг танловчанлигини тав- 

сифлайдн, у куйидаги формуладан ^исоблаб топиладн:

А'т  =  (1’r, - l’R,)/(yR, +  yR.) =  ( 'r. - ' r. M r, +  ^R.)
Танловчанлнк мезони А'т нинг кийматлари 0 дан 1 гача узга­
ради. /Ст =  0,4 булганида компонент ту лик ажратилган була- 
ди.

Ажратиш мезони R ажратиш тулшутигига колонка самара- 
дорлигининг ва сорбент танловчанлигининг таъсирини хиеобга 
олади. У куйидаги формуладан хисоблаб топиладн:

Я  -  2 A /r2. /  ^*1 +  Ма)

Ажратиш мезони R 0 дан «> гача кийматларга зга булиши 
мумкин. R =  1 булганда компонентлар тулиц ажратилади.

3.2-§. АДСОРБЕНГЛАР

^ознрги тез бажариладиган сую^лик-адсорбцион хро- 
матографиясида (САХ) юкори танловчанлнк ва самара- 
дорликни таъминлабгина колмай, шунингдек, хромато­
графия жараёнини газ хроматографиясидагн каби тез- 
ликда олиб борншнн >̂ ам таъминловчи адсорбентлардан 
фойдаланилади. Бунинг учун адсорбент сиртинннг те- 
гишли ютиш хоссаларидан ташцари, маълум узига хос 
тузилиши (говакларининг диаметри, чукурлиги, сони) 
*ам му^нмдир. Булардан ташцари, адсорбент яна цуйндаги
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хоссаларга эга булиши керак: 1) етарли дар’ажада тан- 
ловчан, 2) кимёвий ва каталитик жи\атдан инсрт; 3) ад­
сорбция изотермаси тугрн чнзицликка якин; 4) Механик 
пишнцлигн анча катта булиши керак.

Арсорбентнинг танловчанлиги биринчи навбатда унинг 
сиртнпннг ютнлузчи модда билан узаро таъсир кучнга 
боглик. Кутбсиз адсорбентларда бу ^заро таъсир куч- 
лари днсперсион кучлар булади. Модданинг ^утбли ад­
сорбент сиртига ютилишида водород богланиш ^осил 
булиши ёки бошца цутбли узаро таъсир кучлари му.^им 
ахамиятга эга булади.

Класснфнкациялаш жи.\атдан адсорбенгларни уч тур-| 
га булиш мумкин: I тури носпецифнк адсорбентлар,! 
уларга графнтланган КУРУМ киради. Бу турдагн адсор- 
Сентлар сиртида алмашинишга цодир функционал груп­
па ва ионлар булмайди. Юцори молекуляр углеводород- 
ларни, масалан, полиэтиленни ^ам шу турга киритиш 
мумкин.

II тури — специфик адсорбентлар, уларнинг сиртида 
маълу.м жойларда мусбат зарядлар, масалан силикагел- 
ларда гидроксил группалар, цеолитларда катионлар 
тупланган булади. Бу турдаги адсорбентларга априм 
четки звеноларида электрон зичлигн тупланган молеку- 
лалар билан узига хос таъсирланиш характерлидир.

III тур — сиртида электрон зичлиги тупланган богла- 
«ишлар ёки атомлар группалари булган специфик адсор­
бентлар. Бундай адсорбентлар носпецифик адсорбентлар 
сиртига электрон зичлиги тупланган молекулаларнинг 
моно1\атламини жойлаштнриш нули билан олинади. Бу 
турдаги адсорбентларга ^утбли серговак полимерлар 
киради.

Адсорбентлардаги хроматографии зоналарнинг ювн- 
либ кетиш сабабларини куриб чи^ишда шуни назарда 
тутиш керакки, адсорбция изотермаси купинча т>трн чи- 
зик шаклида булмайди, натижада зонанинг орка томо- 
ни асимметрии ювнлиб кетади ва хроматограммада 
сдум» лар пайдо булади.

Яхши адсорбиланувчи моддаларнннг хроматографии 
:-оналари ювилиб кетнщининг сабабларидан бири адсорб­
ция изотермасининг т^ри чизикли булмагани туфайли 
ювилиб кетишидан ташкари, ташки диффузион масса 
^тказишнинг секин боришидир. Бу адсорбентларда тор 
юваклар мавжудлиги оркали тушунтирилади. Адсорбент
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говакларини кенгайтириш ювилиб кетншни камайтирпш 
ва анализ тезлигинн оширншнинг самарали воснтасидир.

Адсорбентлар камдан-кам ^олларда барча антилган 
талабларга жавоб беради. Адсорбентларнннг айримлари 
баъзи моддаларни цайтмас тарзда ютади, бош^алари ка- 
талитик таъсир курсатади, учинчилари хроматография- 
ланувчи моддаларнинг полимерланишига нмкон беради. 
Шунинг учун газ-адсорбцион хроматографняда, купинча, 
адсорбентларни моднфнкациялашдан фойдаланилаДл. 
Адсорбентлар цуйидагича модификацияланади: 1) кис­
лота, ишцор ёки анорганик тузлар билан ишлоз бериш;
2) цутблн адсорбентлар сиртидагн гидроксил группалар- 
ни хлорсилан ёки бошца моддалар воситасида боглаш;
3) сув 6yFH билан туйинтнрнш; 4) геометрик модифика- 
ииялаш.

Биринчи усул халацнт берувчи аралашмаларни, ма­
салан силикагел каби адсорбентлардаги метал оксндл'а- 
рини чи^ариб юборишни таъминлайдн. Иккннчи усулда 
адсорбент сиртда жойлашган фаол группалар нофаол 
группаларга алмаштнрйлади. Л\асалан, силикагелни си-, 
ланлашда гидроксил группалар нофаол металл групиа- 
ларга алмашииади.

Учинчн усулда адсорбентларнннг дсзактнвациясн, 
яънн фаоллигининг каманиши содир булади. Масалан, 
сув буглари мицдорини узгартириш натижасид'а алюми­
ний оксидинннг адсорбцион фаоллигини узгартириш 
мумкин. Бундан таил\ари, адсорбент юзасига бугланмай- 
диган органик суюцликлар кнритиш уларнннг фаолли­
гини пасайтирадн. Бу усул куруц ташувчи юзасига суюц 
фаза киритиш сингаридир. Геометрик модификация усу- 
ли адсорбентларни 900— 1000°С да ь;издиришдан нборат 
булнб, бунда цовушиб ^олиш натнжаснда адсорбентдагн 
ювакларнинг структураси узг'аради ва ультраговаклар 
й^олиб, адсорбент сиртида фацат йирик говаклар î o- 
лади.

Кейинги вацтларда цаттнц инерт ташувчи юзасига 
адсорбент чангини утказиш орцали адсорбентларни мо- 
дификаииялаш усулн тарцалмо^да. Адсорбент чангини 
капиллярнинг ички деворларига хам шимднрнш мумкин. 
Бунда газ-суюцлик капилляр хроматографияси газ-ад­
сорбцион капилляр хроматографиясига айланади.

Газ-адсорбцион хроматографняда турли маркали си- 
ликагеллар, актнвланган кумир, графнтланган КУРУМ 
сингари ^утбли адсорбентлар ишлатилади Молекулала-
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рннинг геометрик улчамларн турлича б>’лган моддалар 
аралашмасини таркнбнн цисмларга ажратиш учуй, ку- 
пинча молекуляр элаклардан — цеолитлардан фойдала- 
нилади. Кенинги ва^тларда адсорбентлар сифатида го­
пак полимерлар тобора кенгроц ишлатнлмоцда.

Силикагель капилляр структурали гидрофиль сор­
бент булиб, унинг адсорбцион цобилиятн юзасида жой- 
лашган силанол =  SiOH группаларининг мавжудлиги 
туфайлидир, бу группалар сорбат молекулалари билан 
водород богланиш >*осил килади.

Алюминий оксиди к а т т а  с о л и ш т и р м а  ю з а л и  ц у т б л и ,  
с о р б е н т  б у л и б ,  о р г а н и к  а д с о р б е н т л а р г а  н и с б а т а н  у н и н г  
п с с и о д а  ч и д а м л и л и г и  ю ц о р и  в а  а д с о р б ц и о н  c h f u m h  к и -  
ч и к р о ц  б у л а д и .

Цеолитлар кристалл панжарасидаги говакларининг 
улчамлари муайян ва узгармас булган синтетик сор­
бентлар булиб, улар молекуляр элаклар дейиладн.

Foean шишалар говаклари бир-бири билан туташиб 
бикр фазовий панжара ^осил цилган боросиликат шиша- 

-  лардир. Улар цаттиц инерт ташувчилар сифатида газ- 
суюцлик хроматографиясида ишлатилади. Ровак шиша- 
ларнинг адсорбцион хоссалари уларда силанол группа­
лар мавжудлиги туфайли булиб, бу группалар молеку- 
ласида электрдонор функционал группалар бор модда-, 
лар билан водород богланиш 5̂ осил ^илади. Ровак ши- 
шаларнинг шу мацсадда ишлатилувчи бошца материал- 
лардан асосий фарци уларнинг кимёвий инертлиги, го­
вакларининг улчамларнни назорат цилиш мумкинлиги 
ьа регенерация цилиш осонлигидадир.

Акгивланган кумирлар жуда серговак тузилган а д - . 
сорбентлар булиб, улар углеводородлар ва уларнинг ^о- 
силаларини, ароматик бирикмаларни, буё^ моддаларни 
танлаб адсорбил’айди (ютади). 1^уйи спиртлар, карбонат 
кислоталар ва мураккаб эфирларни камроц ютади.

Графигланган чурум одатдаги цурумга 3000ГС да 
г.акуумда ёки инерт газ му.^итида ншлов бериш ор^али 
олинади. Графитланган цурум сиртининг адсорбцион 
хоссалари графит группасининг адсорбцион хоссал'арига 
жудд я^ин б^либ, улар носпецифик адсорбентлар цато- 
рига киради.

Полимер сорбентлар кейинги вацтларда газ хрома­
тографиясида кенг ишлатила бошланди. Стирол, этилс- 
тирол ва днвинилбензол асосида тайёрланган говак мате-
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риаллар энг куп ишлатилади. FoeaK поламерлар механик 
жицатдан пишиц, сирти катта, танловчанлнги кучли ва 
термнк жицатдан анча барцарор булади.

Говак полимерлар жуда танловчан адсорбентлар си- 
фатнда газ-адсорбцион ва суюцлик-адсорбцион хрома- 
тографиясида куп компонентлн аралашмаларни тарки- 
бий цисмларга ажратишда, шунингдек, г'аз-суюцлик 
хроматографиясида ташувчн сифатида ишлатилади.

Юза цатламли сорбентлар кейингн вацтлардагина 
ншлатила бошланди. Фаол моддаларн ташувчининг фа- 
цат ташци юзаснда бир текнсда тацсимланган сорбент­
лар юза катламлн сорбентлар дейилади. Фаол модда си­
фатида цаттиц ёки суюц сорбент хизмат цилиши мум- 
кин. Сорбент цатламининг юпцалнги ва ютиладиган 
моддаларнинг сорбентга етиб бор и ши осонлиги туфайли 
сорбентларнинг снрт цатламларида масса узатишга цар- 
шилик камаяди ва, демак, сорбцион цатламда туриш вац- 
ти цисцаради. Бу эса хроматографик колонканинг сама- 
радорлиги ортишига олнб келади.

Юзаси FoeaK адсорбентларда (IOFA) чуцур говаклар 
булмагани сабаблн говаклардаги царакатчан фазада 
.моддаларнинг тутилиб туриш вацтн цисцаради ва масса 
алмашиш тезлнги ортади. ЮРА жараённи мувозанатга 
якин шароитларда, ювилиб кетиш тезлигнни сусантир- 
май олиб бориш имконини беради. Булардан ташцари, 
IOFA механик пухталнги катта булади, чунки уларнинг 
узаги одатда шиша еоццачалардан иборат булади. ЮРА 
жуда яхши регенерацияланадн ва оцимга нисбатан оз 
каршнликка эга.

ЮРА нинг адсорбцион хоссалари юза говак цатлами 
сифатида ишлатилувчн модданинг табиатига боглиц. 
Масалан, фаол цатлами силикагель булган ЮРА цажмий 
говак силикагеллар каби ишлатилаверади. Уларда амин- 
лар, амидлар, пестицидлар ва цутбли купчилик бошца 
моддалар анализ цилинадн. Фаол цатламн полимерлар- 
дан иборат ЮРАлар цам ишлатилади.

Хоссаларининг мажмуи жицатдан ЮРА лар селектив 
ва жуда самарали адсорбентлар сифатида цозирги юцо- 
ри тезликли суюцлик адсорбцион хроматографияси (САХ) 
да ишлатиш учун энг яроцли адсорбентдир.

Адсорбент танлашда САХ да юзага келувчн Цуйида- 
ги уч муаммога эътиборни царатиш зарур:

1) аницланувчи моддаларнинг колонкада адсорбент
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•бнлан кимёвий ёки каталитик таъсирланиши натижасида 
йуцолншн ёки узгариши; 2) адсорбент ишлашини тик- 
лаш цийинлиги ва 3) колонканинг барцарор ишламас- 
лиги.

Ишлатиладиган адсорбентлар одатда кислота ёки 
асос хоссаларнга эта бул'ади. Шу сабабли муцит pH ига 
сезгир хроматографияланувчи моддалар узгариб цолиши 
мумкин. Масалан, адсорбент пштирокида купинча мод- 
даларнннг оксидланншга мойиллиги ортиб кетадн. Бун- 
дай доллар адсорбент танлашда эътиборга олиниши ке- 
рак. Шунинг учуй адсорбентларга олдиндан ишлов бери- 
лади ёки моднфикацияланади. Масалан, сувда узоц ювиш 
билан кислоталилнк хоссаси камайтирилади. Хромато- 
графиялашнн азот муцитида олиб бориш ёки эритувчнга 
антноксндантлар (оксидланншга тусцинлнк цилувчи мод­
далар) ц>шнш йули билан очсидловчиларнниг таъснри- 
ни камайтпрнш мумкин. Энг яхшн антиокспдантлардан 
бири 2,6-днучламчи бутил н-крезолдир.

Газ ташувчи. Газ-ташувчини танлаш, асосан, икки 
мухнм омилга — колонканинг самарадорлиги ва сезгир- 
лиги, шунингдек, детекторнннг ишлаш принципига бог- 
лиц. Бнрор газни газ ташувчи сифатида ишлатиш мум- 
кинлиги унинг физикавий ва кимёвий хоссаларнга цараб 
аницланади. Буларга газнинг днффузияланиш коэффи- 
ииенти, цовушоцлигн, кимёвий инертлиги, сорбцнон хос- 
салари киради.

Газнинг реакцняга киришиш цобнлнятн муцим роль 
^йнайди, бу хусусияти фацат газ-ташувчининг эмас, бал­
ки анализ цилинадиган моддаларнинг цам хоссаларнга 
боглнц булади. Масалан, цаво унча юцори булмаган тем- 
ператураларда альдегидларни, олефинларни оксидлайдн, 
лекин газ шароитда туйинган углеводородларга, фторли 
бирнкмаларга ва нолинчи группа элементларига нисба- 
тан ииррт булиб цоладн. Водород тунннмаган бирикма- 
ларни гндрогенлашн мумкин. Бундан ташцари, водород- 
нинг портлаш хавфи булгани сабабли уни ишлатиш ан- 
ча чекланган.

Ташувчи газларга асосан цуйидагн талаблар цуйила- 
ди. Улар: 1) колонканинг самарадорлнгини белгиловчи 
зарурий диффузной хусуснятларни таъминлаши: 2) та- 
лаб цилинувчи сезгирликка ва детекторнннг ишлаш прин- 
нипига мос булиши; 3) текширилувчи моддалар ва ко­
лонка цамда детектор материалига нисбатан инерт бу­
лиши; 4) мумкин цадар камроц ютиладиган булиши;
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5)арзон, осон топиладиган ва етарли даражада тоза бу- 
лиши керак.

Ташувчи газлар сифатнда ишлатиш мумкин булган 
газлар гелий, азот, аргон, углерод диоксид; камроц лол­
ларда хаво» неон, криптон, метан ва бошкалардир. Ке- 
йингн вацтларда ташувчи газ сифатнда сув буглари иш- 
лата бошландн.

3.3-§. ХРОМАТОГРАФИК КОЛОНКА ВА ДЕТЕКТОРЛАР

Хроматографии колонкага конструкиион жи.\атдан 
хам, ишлатишга оид хам талаблар куйилади. Конструк- 
цион талабларга колонканинг узунлиги, ички ди’аметри, 
шакли, цандай материалдан тайёрлангани кнради. Иш­
латишга хос талабларга ичига адсорбентнннг жойлаш- 
тирилиш зичлиги, ювиб утадиган сую^ликнинг хаРакат* 
ланиш тезлигн, босим градиенти, температура, намун'а- 
нннг хажми кнради.

Колонканинг узунлиги ажратиш шаронтларини тан- 
лашда мухим ахамнятга эга, чунки у колонканинг сама- 
радорлигнга ва танловчанлнгига, анализнинг давом этиш 
муддатига таъсир курсатади. Колонканинг узунлиги 
икки марта оширилганда анализ вацти хам нкки марта 
ортади, ажратиш мезони эса колонка узунлигининг квад­
рат илдиздан чицарилган киймат|1га мутаносиб равншда 
ортади. Хроматографии цурнлмаларда ишлатиладиган 
колонкаларнинг узунлиги 15— 150 см гача (10 м гача ета- 
диганлари хам бор), диаметрн 2 дан 12— 15 мм гача бу- 
лади. Диаметрни камайтиришга тулдириш кийннлашнши, 
детектор сезгирлнгининг пасайиши халакит беради, 
орттиришга эса хаРакатчан Фаза силжнш тезлигининг 
камайишн халацнт беради.

Калта колонкалар одатда тугри ёкн U симон шаклда 
тайёрланади. Уларни узунлиги 3—4 м дан ортик бул- 
ганда спиралсимон цнлиб тайёрлаш тавсия этилади. Ко­
лонкалар юп^а деворли шиша наилардан ёки зангла- 
майдиган пулатдан ясалади. Шиша найлар ишлатиш ко- 
лонкаларнннг сорбент билан тулднрилишини куз билан 
куриб назорат цнлиш имконини беради.

Колонкани адсорбент билан бир текисда ва бир хил 
зичликда тулдириш мухим ахамнятга эга. Шунинг учуй 
адсорбент донач'аларн сферик шаклга хамДа бир хил 
диаметрга (10—20 мкм) эга булиши керак. Бундай до- 
началар колонканинг барча хажми буйлаб бир текисда
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па зичрок жойлашади. Адсорбент колоннада зич жой- 
лашганда ^аракатчан фаза ва намуна кундаланг йуна- 
лишда нхшн силжийди, шунингдек, суюцлик о^имннннг 
тезлиги узгарман бир хилда сакланиб туради.

Колонкага кнритилувчи иамунанинг хажми адсор- 
бентнннг жойлашиш зичлигига ва доначаларининг улча- 
мига боглиц. Донач'алар улчамининг кичрайнши ва жой- 
лаштирнш зичлиги ортишн билан намуна хажми ортади 
ва одатда 1 дан 10 см/с ни ташкил цилади. Намуна ко­
лонкага дозатор ёрдамнда киритилади. Дозатор намуна- 
ни аниц мицдорда улчаб олиб, хроматографнк колонкага 
киритиш учун ншлатиладиган асбоб. Дозаторга цуйила- 
диган асосий талаблардан бири кнритиладиган намуна- 
лар улчамнни ва уларни колонкага киритиш шароитла- 
рини бир хилда сацлашдан иборат. Бундан таш^ари, ко­
лонкага намуна киритиш колонканинг хроматографнк 
цурилма боил^а цисмларннинг ишлаш шаронтини кескин 
узгартирмаслиги, дозаторнинг ички юзаси эса намунага 
нисбатан адсорбцион ва каталитик фаол булмаслиги 
керак.

Газсимон ва суюц намуналар хроматографнк колон­
кага, одатда, махсус шприцлар воситаснда, киритиш 
жойида каучук мембранани (пардани) тсшиш йулн би­
лан киритилади. Бунда газсимон намуналар учун газ 
шприцлари ва суюц намуналар учун микрошприцлар иш- 
латиладн. Микрошприцлар хроматографга микролитр- 
нинг улушларидан тортнб, то унлаб мнкролитрлар хаж- 
мида намуна киритишга имкон беради. Баъзан лабора­
тория амалиётида дозатор сифатида медицина шприцла- 
ридан фойдаланилади.

1^аттнц ^олатдаги намуналар хроматографга уларни 
олдиндан суюцликда эритиш йулн билан киритилади ёки 
дозаторнинг узида бевоснта цнздирнб буглатилгандан 
кейин киритилади.

Хроматографнк колонкага тулдириладиган адсорбент- 
га бир цатор талаблар цуйнлади: улар зарурий т'анлов- 
чанлнкка, етарли даражада механик пишикликка зга 
булиши, текширилувчи аралашма компонектларига нис­
батан кнмёвнй инерт ва осон топнладнган булиши керак.

Адсорбентларни танлашд'а фазаларнинг агрегат ^о- 
латига, хроматографиялаш усулига ва бош^а омилларга 
эътнбор берилади.

Детекторлар. Хроматографнк колонкадан чициш жо­
йида концентрациянинг тацсимланиши детектор деб ата-
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лувчи махсус асбоблар воситасида цайд 1\нлинади. Газ 
хроматографларда детектор газ оцими йулида бевоснта 
колонкадан чи^иш жойига урнатнлади. Детекторнннг 
вазнфаси колонкадан чициш жойида концентраинянпнг 
ьактга ботли^лигини узлуксиз цайд кнлнб турншдан 
иборат. Хроматографиялаш натижалари детектор тури- 
нн, унинг конструкциясини тугри танлашга богли^дир. 
Детекторни танлашда унинг хроматографияланувчн ара- 
лашманннг компонентларига нисбатан юкори сезгирли- 
ги, инсрционлиги камлиги; сигналининг намуна ми^дори- 
га тугри чизицли богланишда булиши, такрорнй улчаш- 
ларда бир хил натижа бериши, курсатишларинннг бар- 
карорлиги, цурилмани соддалиги, ишлатишда цулайлиги 
ва арзонлиги асосий а.\амиятга эга.

3.3- раем.  Дифференциал (а) ва интеграл (б) детекторлар: 
с  —  концентрация; q — модда микдори; т —  «акт

Икки турдаги — дифференциал ва интеграл детектор­
лар ишлатилади. Дифференциал детекторлар хоссалар- 
дан бирининг (концентрация ёкн оцим) вщт буйнча 
оний цийматларннн цайд этади (3 .3 -раем, о). Интеграл 
детекторлар маълум вацт орасида чицкан модданинг 
умумий мшугоринн ^айд этади (3 .3-раем,'б). Дифферен­
циал детекторларнн уз навбатида икки турга булиш 
мумкин: концентрацион детекторлар — колонкадан чи- 
^аётган модда концентрациясини цайд цилади ва о^им 
детекторлари — модда концентрациясининг о^им тезли- 
|ига купайтмасини цайд цилади.

Баъзан детектор ишининг асосида ётувчн жараён- 
нинг хусусиятига асосланган классификавнялашдан .\ам 
фойдаланилади. Масалан, детекторлар химиявнй, физик- 
химиявий, физикавий ва бнологик детекторларга були- 
нади. Детекторда .у>снл булувчи сигнал ва уни ёзнш
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шакли детектор турига боглиц булгани сабабли детек- 
торларни турига цараб классификациялаш принципиал 
ахамиятга эга. Хусусан интеграл детекторлар узидан 
\тувчн модданннг умумий мицдорини капа этади. Шу- 
нинг учуй интеграл детекторда элюент усулида олина- 
днган .\амда «вацт — сигнал» координаталарида нфода- 
ланаднган ёзиш поронали эгри чизи^ шаклида булади 
(3 .3 -раем, б). Бунда поронанинг баландлиги хроматогра­
фии колонкадан маълум ва^т оралигнда чиццан модда- 
нинг массаснга мутаносибдир. Интеграл детекторларнн 
калибрлаш дифференциал детекторларнн калибрлашга 
нисбатан анча осон булади.

Энг куп тар^алган дифференциал детекторлардан 
бири к а т а р о м е т р  б^либ, унинг ишлаш принципи 
^издирилган платина ёки вольфрам толанинг царшили- 
гини улчашга асосланган, у юзиб утувчи газнинг нсси^- 
лик утказувчанлигига боглиц булади. Бир хил шароитда 
киздирилган толадан ажралувчи исси^лих мнцдори газ 
■таркнбига боглиц. Аралашмад'аги аницланувчн \ко.мпо- 
нентларнинг иссицлнк утказувчанлиги ташувчи — газнинг 
иссиклик утказувчанлнгидан цанча катта фарц цилса 
катарометрнинг сезгирлиги шунча катта булади. Шу 
нуцтаи назардан энг 1\улай ташувчи-газ водороддир, чун- 
ки унинг иссицлик утказиш хусусияти купчилик бошк а̂ 
газларнинг иссицлик утказишдан анча каттадир. Аммо 
хавфеизлик техникасинн назарда тутиб, купинча, иссиц- 
лик $тказиши етарлн даражада юцори булган гелии иш- 
латилади. Кенинги ва^тларда катарометрларда металл то- 
лалар урнига электр^тказувчанлигинннг температура ко- 
эффициенти металларникига нисбатан ю^ориро^ булган 
термисторлар ишлатила бошланди. Катарометрнинг афзал- 
ликлари унинг оддийлиги, етарли даражада аннцлиги ва 
ншончли ишлашнднр. Лекин сезгирлиги кучли булмага- 
ни туфайли у микроаралашмаларни аницлашда ишла- 
тилмайдн.

Термокимёвнй детекторнинг ишлаши платина сими- 
нинг ^аршилнгнни $глчашга асосланган. Бу царшнлик 
енувчан газлар ёнганида темперагуранинг узгариши на- 
тижасида узгаРаД» Газлар хроматографии колонкадан 
чицншда циздирнлган платина симга тегиб каталитик 
равишда ёнади. Термокимёвнй детекторнинг сезгирлиги 
катарометрникига нисбатан юцорироцдир. Термокимёвнй 
детекторнинг ишлатнлнши ёнувчан моддаларга богли^ 
равишда чекланган.
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Алан га л и детекторниг ншлаш принципи горелканннг 
водород алангаси унга органик моддалар киритилганда 
узгаришига асосланган. Ионизацион детекторларнинг 
сезгирлиги энг юцори булади. Л\асалан, алангали—иониза­
цион детектор (АИД) 10~12 гача моддани аницлашга 
имкон бсради. Бу детекторларда водород горелкасн 
алаигасининг электр утказувчанлиги улчанади. Тоза во­
дород алангасининг электр утказувчанлиги жуда кичик 
булади. Водородда органик бирнкмаларнинг аралашма- 
лари иайдо булганида аланга нонланади, ионл'аниш да- 
ражаси аралашманинг концентрацияснга мутаносиб бу­
лади ва уни осон ^лчаш мумкин. Бу турдаги детектор­
ларнинг жуда сезгирлиги уларнинг кснг цулланилншига 
сабаб булади. Лекин аланга-ноннзацион детекторлар 
(АИД) нинг жуда сезгирлиги фаь^ат органик бирнкма- 
ларг'а нисбатан хос булиб, аммиак, водород сульфид, ол- 
тингугурт оксидлари, кислород, азот ва бош^а анорганик 
моддаларга нисбатан унинг сезгирлиги кескин пасаяди.

Аргонли детекторнинг сезгирлиги жуда кучли булиб, 
уларда аншутанувчи модда молекулалари р нурланиш 
таъсирида метастабил ^олатга келган аргон атомлари 
билан туцнашганда ионланиш содир булади.

Термоион детекторда горелка алангасига ишцорин 
металларнинг тузлари киритилади. Бундай алангага 
фосфор бирикмалари кирганида фосфор атомлари миц- 
дорига мутаносиб нонлар о^нми ^осил булади. Бу ни- 
Хоятда сезгир селектив фосфорли детектордир.

Ультратовуш детекторида ультратовушнинг газнинг

3.4- раем. Хроматографах детекторлар: а — катарометр, 6 — ионизацион 
детектор, в -г- электрон детектор.

/  — . Газ окими; 2 —  ч^гланган сим; 3 —  аланга; 4 — - электродлар;
5 — 0 нур (электронлар) таркатувчн манба
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таркиби ва зичлигига боглиц булган тезлиги улчанади. 
Шу сабабдан ташувчн газ снфатида молекуляр масса- 
си аншутанувчи бирнкмаларникидан анчагнна фарцла- 
наднган газлардан фойдаланиш керак. Сезгирлик чега- 
расн 10~* дан 10~9 моль/с гача. Бу детекторда ^ар цан- 
дай газни .\ам детекторлаш мумкин. Бундай турдагн де- 
текторларнинг му.^им камчилиги уларнинг электр схема- 
си мураккаблиги ва уларга температура узгаришлари 
жуда тез таъсир этишнднр. Бошка турдагн масалан, ди- 
аграммали, гелийли детекторлар ?$ам маълум.

Ионизацион детек- 
торларнинг сезгирлигн 
анча катта булади. 
Уларнинг ишлаш прин- 
цнпи ток кучини ул- 
чашга асосланган. Энг 
куп таркалгани алан- 
гали — ионизацион де­
тектор булиб, унда 
алангага киритилган 
моддаларнн ионлаш- 
тирувчи электродлар 
ораснда * .\осил булув- 
чн ток кучи улчанади. 
Электродларга кучла- 
ниш берилгач, алан- 
гада электродлар ора- 
сида ионлар пайдо бу­

либ, ионланнш токини ^осил циладн (3.4; 3.5- расмлар).
Элсктронни ^амраб олувчи дегекторнннг .\ам сезгир­

лигн каттадир. Аланга таъсирида газда радикаллар ва 
эркин электронлар .\осил булади. Ани^ланувчи модда 
алангага кнритилганда ионлар >̂ оснл булиш тезлигн 
кескин ортади ва детекторда сигнал токи пайдо булади, 
бу ток кучайтнрилнб регнстраторга узатилади.

Детектордан чицувчи импульсларни улчаш ски ёзиб 
олиш учун сезгир курсатувчи милливольтметрлар ва по- 
тенциометрлардан фойдаланнлади. Сигнални ^айд кчлиб, 
детектор сигналини ташувчн — газ .\ажми V ёки унинг 
сорбцнон колонкадан утиш ва^тига t боглнклик графигн 
олинади. Бу график хроматограмма дейилади (3 .6 -раем). 
Хроматограммада анализ цилинаётган намунанинг \ар  
бир таркибий »\исмига мос келувчи чу^илар булади.

м Хайд^ил-
у'.Л гичга

Газ-злмкич Водород

3.5- р а ем . Алангали — ионланнш детек- 
J.; торннннг тузилиши:

/  —  горелка; 2. 3 — электродлар.
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3 .6 -р а см . Хроматограмма: A — текширилаётган модлани асбобга киритиш;
t — утиш вацти

Намуна киритилган пайтдан то чу^ци ёзиб олингунча 
утган вацт айни модданинг тутилиб туриш вацти дсйилади. 
Бундан ташцари, ,\аракатчан фазанинг тутилиб турувчи 
хажми тушунчасид'ан э̂ ам фойдаланилади. Тутилиб ту­
риш ва^ти ва тутилиб турувчи хажми модданинг сифат 
белгиларндир.

3.4-§. СИФАТ АНАЛИЗИ

Газ хроматографиясида колонкаминг вазпфаси ара- 
лашмани ало^ида таркибий цисмларга ажратишдан ибо- 
рат. Уларнинг сифат таркибини эс'а колонкадан ташца- 
рида Аам аницлаш мумкин. Хроматографии колоннада 
ажратилган аралашмани сифат таркибини аницлашнинг 
икки усули бор: тутилиб туриш характсристикалари бу- 
йича ва бошца аналитик усуллардан фойдаланиш орца- 
ли ани^лаш. Биринчи усулда аралашманинг хроматогра- 
фик колонкадан чицаётган таркибий цисмлари детектор 
орцали утади ва хроматограмма шаклида цайд этилади. 
Хроматограмма аралашманинг сифат ва ми^дорий ана-
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лнзига асос булади. Иккин- 
чи усулда аралашманинг 
таркибий ^нсмлари ко- 
лонкадан чицишнда бирор 
аналнзаторга юборнлади ва 
кимёвий ёки физик-кимёвин 
усуллар ёрдамида анализ 
цилинади.

Типик хроматограмма 
3.7- расмда келтирилган. 
Расмдан куриниб турипти- 
ки, еттита компонентдан 
нборат булган аралашмани 
хроматографик усулда тар­
кибий цнсмларга ажратнш- 
га муваффаь; булннган. 
Бунда аралашманинг >̂ ар 

бнр кнсмига хос чуь^н мавжуд булиб, хроматограмма- 
да чуцкиларнинг пайдо булнш нзчиллигн маълум цо- 
иуният асосида булиб, гомологик ^аторда кислоталар- 
нинг бнрин-кетин жойлашишишга мос келади. Аслида 
хроматографик снфат анализи тутилиб туриш характе- 
ристнкаларидан — тутилиб туриш вацтидан ва унга му- 
таносиб булган тутилиб туриш ^ажми ха мд а тутилиб 
туриш индексидан фойдаланишга асосланган.

Сифатни тавсифлаш учуй тутилиб туришнинг мутла^ 
ва нисбип цийматларидан фойдаланилади. Лекин тути­
либ туришнинг мутлац цийматларидан масалан, солиш- 
тирма тутилиб туриш ^ажми Vg дан фойдаланилганда 
олинган натижа ишончли булмаслиги мумкин, чункн бир 
хил сорбатларнннг бир хил адсорбентларга бир хил ша- 
ронтда хроматографияланганда ^ам тутилиб туришнинг 
мутла^ ^ийматларига тасодифий омиллар (температура- 
нинг узгариши ва б.) таъсир курсатиши мумкин.

Нисбий цийматлардан фойдаланиш, масалан, нисбий тутилиб 
туриш хажмндан фойдаланиш тасодифий омилларнинг салбий таъ- 
сирини анча камайтиришга ва, демак, такрорлаганда ^ам бир 
хил чи^адиган натижалар олишга имкон бсради. Бу х,олда ани^- 
ланувчи модданинг к<лтирилган тутилиб туриши ^ажми — v'R ( 
ёки соддароки — келтирилган тутилиб туриш вацти tJ, i стан­
дарт деб кабул цилинган модданинг Сир хил шароитда олинган 
тутилиб туриш ^ажми — vR ст ёки тутилиб туриш ва^тн т'Кст 
га нисбатан олинади:

3 .7 -р а е м . Сув ва кислоталар ара- 
лашмпсининг хроматограммаси

(115°С):
/  —  сув: 2 —  чумоли кислота; 3 —  енрка 
кислота: 4— пропион кислота; 5 —  изо- 
моА кислота: б— и. мой кислота; 7 —  изо­

валериан кислота
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Нисбий тутилиб туриш ,\ажмлари цинматини жадвал- 
лардан топиш ва текширилаётган моддаларнинг снфат 
таркибини ани^лаш учуй тажрибадан олинган ь^инмат- 
ларии жадвалдан олинганлари билан таццослаш мумкин. 
Равшанки, танланган адсорбент, тажриба утказиш ша- 
ронти ва стандарт снфатида олинган модда жадвалда 
ушбу модда учуй келтирнлганларига туда мос келнши 
керак. Модданинг сифат таркибини унинг хроматограм- 
маси буйича та^цослаб ашщлашни тестерлар усули би­
лан .\ам утказиш мумкин. Бунда текширилаётган модда­
нинг тутилиб туриш ^ийматлари (тутилиб туриш ва^ти) 
шу шароитда хроматографияланган тоза моддалар (тес­
терлар) нинг тутилиб туриш ^ийматларн билан таадос- 
ланади. Тац^осланувчи ^ийматларнинг бир-бирига яцин- 
лиги, купинча, шу моддаларнинг бир хиллнгини тасдиц- 
л'айди. Ленин баъзида табиати буйича турли хил модда­
лар \ам хроматограммада бир хил тутилиб туриш цнй- 
матларини курсатиши мумкин. Бундай холларда анализ 
колонкага бошца адсорбент тулгазиб такрорланади. Ту- 
тилиб туриш цийматлари такрорнй тажрибада >̂ ам бир 
хил булса, демак, анализ ^илинаётган модда тестер мод- 
даси билан бир хил булади. >^озирги пайтда хромато­
график усул билан моддаларнн анализ цилишнинг турли 
куп боскичли схемалари ишлаб чицилган ва муваффа- 
к,ият билан цулланилмоцда. Бундай схемаларда аралаш- 
ма биринчи колоннада таркибий ^исмларга ажратнлгач, 
унинг фракциялари иккинчи босцичдаги колонкага юбо- 
рилади, унда таркибий цисмлар янада тулароц ажрала- 
дн ва моддаларнн таццослаш )̂ ам осонлашади.

Газ-сую^лик хроматографиясида моддаларнинг сифат 
анализини утказиш учун, купинча, Ковачнинг тутилиб 
туриш нндекси — /  дан фойдаланилади:

бу ерда: t' — келтирилган (шартли) тутилиб туриш вацти;
п — туйинган углеводород (алкандаги) углерод атом- 

лари сони;
i — аншузанувчи модда.

Тутилиб туриш индексини аншуюшда стандарт тарзида нор- 
мал тузилишдаги иккита цушни (гомологик каторда) алкан
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олинади. Улардан бири текшнрилувчи моддадан олдин, иккин- 
чиси эса-кейин элютланади (хроматограммадан эритувчи ёрда- 
мида ю е и 6  чнкарилади):

Температураси программалаганда тутилиб туриш индекс» 
туппиб туриш температураси — Т, ор^али хисоблаб чн^ари- 
лади:

Л (л+1) ~  Т Гш п

Тупланган тажриба материали моддаларнинг хрома- 
тографик характеристикалари билан фмзик-кимёвин хос- 
салари орасидаги баъзи цонуниятлар ,\амда боглицлик- 
ларни аниклашга имкон беради. Масалан, моддаларнн 
тутилиб туриш индекслари ва тутилиб турувчи ^ажмла- 
ри гомологик цатордаги моддалар молекуласидаги угле­
род атомлари сони, уларнинг цайнаш температуралари 
ва бошка хоссал'ари билан оддий богланиш орка л и 6 o f - 
ланган. Бу богланишлар хроматографиянинг имконият- 
ларини анча кенгайтиради. Масалан, тутилиб турувчи 
х.ажмнинг модданинг цайнаш температурасига боглиц- 
лигини курсатувчн тегишли графиклар деярли тугри чи- 
зицли булиб, улардан аралашма компонентларини та^- 
кослаб аницлашда куп фойдаланилади. Агар компонент- 
кинг гомологик ^аторга мансублиги маълум булса, бун- 
дай график ор^али топилган кайнаш температураси ёкн 
боил^а хоссаси шу моддани таццослаб аницлаш учуй ки- 
фояднр. Хар цандай гомологик ^аторда ^ушни аъзолар- 
нинг тутилиб туриш индекси бир-биридан тахминан 100 
га фарц цилиши аницланган. Изомерларнинг тутилиб ту­
риш температураси орасидаги фарц ДI, уларнинг ^ай- 
наш температуралари орасидаги фар^ Д ГК нинг 5 га 
купайтмаснга тенглиги цайд этилган: Д/Т =  5 А 7 \ .  Тути­
либ туриш индексига дахлдор бош^а цонуниятлар ^ам 
маълум.

Хроматографик ажратиш ма^сулотларини мустацил 
идентнфикациялашда газ хроматографиясини бошка тад- 
ки^от усулларн (И1^-спектроскопия, масс-спектометрня) 
билан биргаликда олиб бориш, шунингдек, кетма-кет 
ишловчи селектив детекторлардан фойдаланиш яхши 
натижалар беради. Масс-спектрометрия усули билан 
аралашма таркибий цисмларининг узлуксиз сифат ана- 
лизиии ^тказиш мумкин. Бунда анализ учун модданинг
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жуда кам мшудерлари . а̂м кифоя килади. Бундай цуш- 
ма усул хроматомасс-спектрометрия деб аталдн. iliy- 
нингдек, ядро-магнит резонанси, аланга фотометрняси, 
абсорбцион спектроскопия ва бошца, шу жумладан 
кнмёвий усуллардан )уам фойдаланиш мумкин.

3.5- §. МИКДОРИП АНАЛИЗ

Хроматографнк мицдорий анализ чущужинг хромато- 
графняланувчи моддалар концентрацияснга богли^ тур- 
ли параметрларини — чуццининг баландлиги, кенглиги, 
сат.ужи ^амда модданинг тутилиб туриш хажмини ёки 
тутилиб туриш ^ажмннинг чуц^и баландлнгига купайт- 
масини аниклашга асосланган. Хроматографиялаш ва де- 
декторлаш шаронтлари анча барцарор булганда аниу  
ловчн параметр сифатнда чу^ннннг балакдлнгнни олиш 
мумкин. Чуц^ининг сат.\и буйича хисоблашларда хро- 
матографнялаш шароитларининг барь^арор булншига 
чуццининг баландлнгини хисоблашдагига нисбатан кам- 
роц тал'аблар ^уйнлади. Лекин чуцци .\ажминн ^лчаш- 
нинг узнда янги хато манбалари пайдо булади. Чу^цн 
тор булган .\олларда тутилиб гурнш .\ажмининг чуэди 
баландлнгига купайтмасидан фойдаланиш маълум аф- 
залликка эга.

Чу|\цилар тулнц кескин ажралнб турмаганда хатолик 
к^паяди, чунки чуццн контурлари аннц булмайдн ва баъ- 
зан устма-уст тушиб цолади. Бундай хроматограмма би­
лан ишланганда, асосан, ч^циларнинг баландлнгини ул- 
чаш билан 6of.ih  ̂ булган махсус усуллардан фойдала- 
нилади.

Мицдорий хроматографнк анализда цуйндагилар асо- 
сий усуллар .^исобланадн: нормалаш, калнбрлаш коэф­
фициента билан бнрга нормалаш, ички стандартлаш, 
мутлац калнбрлаш усуллари.

Нормалаш усулиоан фойдаланилганда чу^цилар па- 
раметфларидан бнрининг, масалан, барча чуццилар ба­
ландлиги ёки юзасининг йигннднси 100% деб олинади. 
Бунда ало^ида чу^цннннг баландлигининг баландлнклар 
йигиндисига нисбати ёки битта юзасининг барча чу^и- 
лар юзасига нисбатинннг 100 га купайтмасн аралашма- 
даги компонентнинг фоизларда нфодаланган масса улу- 
шини курсатади:
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ю •100А ,= I
V ю,

бу ерда: Ai — модданннг фонзларда улчанган мн^дори;
Ю; — текширилувчи i компонент чуцкисининг юзаси

Бу усулда улчанувчи параметр кийматининг концент- 
рацияга боглицлиги аралаш,мадагн барча компонентлар- 
учун бнр хил деб тахмин цилинади.

Калибрлаш (даражалаш) коэффициентлари билан 
бнрга нормалаш усулида чуццилар параметрларинннг 
йнгиндиси детекторнинг сезгирлигини хисобга олиб 100% 
деб цабул цилинади. Детектор сезгирлигидаги фарцлар 
аралашманинг ^ар бнр компоненти учун тузатнш коэф­
фициент орцалн ^исобга олинади. Калибрлаш цуйида- 
гича j/тказилади. Аралашмада доимий иштирок этувчи 
ва купро^ улушни ташкил этувчи компонентлардан бн- 
ри тац^ослаш учун олинади ва унинг тузатиш коэффи- 
циентн бирга тент деб ^абул цилинади. Бунда аралаш- 
мад'аги бошца кпмпонентнинг калибрлаш коэффнцнент- 
ларини топиш учун хроматограммадан тегишли пара- 
метрлар, масалан — чуэдисининг баландлиги й, юзаси 
Ю ёки чу^цн баландлигининг аралашма киритила бош- 
лаган пайтдан ч у^ и  максимуми э о̂сил булгунигача бул- 
ган оралиц I га купайтм'аси улчанади, сунгра цуйидагн 
формулалардан хисоблаб топилади:

йь —
Лет •С ,1 

•

Сст

Юст-С, . =  «Ь)с т -С ,

Ю{ - С „ '  lh (/h){ • Сст

бу ерда «ст» — стандарт тарзида цабул цилин ган моддага да^л- 
дор;

i — аралашманинг аницланувчи компоненти i га 
таалу^ли эканини билдиради.

Калибрлаш коэффициентлари аралашманинг фонз­
ларда ифодаланган таркибини ^исоблаш учун ишлати- 
лади. Масалан, агар ^исоб чу^ининг сат^и буйича юри- 
тилса, аралашмадаги i компонентнинг фоизлардагн миц- 
дорини ^уйидаги формуладан хисоблаб топиш мумкин:

чо. f ’
КМ

1  *ю,1

100

Калибрлаш усулларига богли^ равишда тузатиш коэффи-

286



циентлари модданинг масса, хажмий ёки моляр улушларнга 
дахлдор булиши мумкин. Бунда тузатиш коэффициентларинннг 
биридан иккинчнснга у ти п учун цуйидаги нисбатлардан фойда- 
ланилади:

h • Ь \Л,п i масс *ст . мол. __ ' г,|

ь . Ь М
ст. масс. I. мол i r , cr

бу ерда Mj ва AfCT — текширилувчи ва стандарт модданинг 
молекул яр массаси.

^ с т .  масс ^ с т .  мол 1 Д (С ЗК,

К •^ 1  масс 

мол

Хар хил турдаги детекторларнннг ишлаши турли 
принципларга асосланган, шунннг учун бир хил модда- 
ларнинг турли детекторларда олинган тузатиш коэффи- 
циенти цийматлари ^ам турлича булади.

Тузатиш коэффициентлари билан нормалаш усули 
киритилувчи намуна микдорини аннц улчашни, шунинг- 
дек, нисбнй тузатиш коэффнциентларидан фойдаланнш- 
ни талаб цилмайди, шу сабаблн тажрнба шароитидаги 
кичнк узгаришлар улчаш аницлнгнга кам таъсир кур- 
сатади. Усулнинг камчиликларига хар бир чуццини ало- 
^ида такцослаш зарурлигинн киритиш мумкин.

Маълум камчиликлари борлигига царамай, тузатиш 
коэффициентлари билан нормалаш усули хроматографии 
анализда кенг цулланиладн. Бунинг сабаби шуки, анализ 
натижалари такрорий ани^лашларда бир хил чицади ва 
тоза стандарт моддаларсиз ^ам ишлаш мумкин.

Ички стандарт усули текширилувчи аралашмага стан­
дарт модданинг аннц улчанган мшудорнни киритишга 
асосланган. Стандарт модда тарзида узининг физик — 
кимёвий хоссалари буйича текширилувчи аралашма тар- 
кибидаги моддаларга яцин б^лган модда танланади. У 
аралашма таркибидагн моддалардан бири булиши шарт 
эмас. Хроматографиялангандан кейин аницланувчи мод- 
дага ва стандартга хос чуцциларнннг параметрлари ул- 
чанади. Компонентнинг масса улуши (% .^исобида) ку- 
йидаги формуладан ^исоблаб топилади:

Ю/
Qz 100

бу ерда Qz — стандарт массасинннг аралашманинг барча ком 
понентлари массаларнга нисбати;
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kr  kCT — аницланувчи pa стандарт моддалар учун детек­
тор сезгирлигига тузатиш коэффициентлари. 

Усулнинг афзалликларнга тажриба натижаларининг 
старлн аншушкда такрорланнши, жуда аннклигн, т'а̂ к- 
рнба шароитларидаги баъзи узгаришларнинг улчанаёт- 
ган катталикларга таъсир этмаслигн кнради. Камчнлик- 
ларига эса стандартнн аник улчаш зарурлиги, стан­
дарт чуццнсини аиицланувчи ' модда ч^^иларидан 
кескин ажратиш зарурлиги кнради.

Мутлац калибрлаш усули. 
Бу усулда аишушк катта 
б^лгани сабабли микроара- 
лашмаларни аницлашда ва 
аралашмадагн компонетлар- 
нинг айрнмларинигина аннк- 
лаш зарур булганда жуда к>л 
келади. Турлича, лекин аник 
дозаларда олинган маълум 
моддаларнинг хроматограм- 
малари буйича параметрлар- 
дан бирининг олинган на-муна 
массасига боглицлик графиги 
тузнлади. Текширилувчи ара- 
лашманинг тахмин этилувчи 
Кар бир компоненти учун 

^з графиги чизилади. Калибрлаш графигига мисол 3.8- 
расмда келтирнлган. Графикдан куринибтуриптнкн, тан- 
ланган детекторнинг аралашманинг А ва В компонентла- 
рига нисбатан сезгирлнги турличадир.

Текширилувчи аралашма хроматографияланганда .\ар 
бир чукКи идентификация цилннади, хроматограмманинг 
параметрларидан бири улчанади ва олдин калибрлаш 
графикларидан фойдаланилади. Шундай цилиб, i компо- 
нентдан таркиб топган аралашмани анализ цилиш учун i та 
график чизнш талаб цилинади. Агарда киритилган ара­
лашманинг мицдори аник булса, калибрлаш графикларн- 
дан каР бир компонентнинг мицдорига дойр олинган маъ- 
лумотлар асосида унннг фоиз ^исобндаги микдорн ^исоб- 
лаб топилади.

Хроматограмма буйича улчанган биринчи компонент чукки* 
сининг юзасини ЮА деб тахмин цилайлик. 3.8-расмдаги ка­
либрлаш графигига биноан ушбу юзасига мос келувчи бирин­
чи компонентнинг миьуюри qA ни топамиз. Колонкага кири-

3.8- р а е м .  Калибрлаш графиги
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тилган аралашманннг умумий миедори q ни билган ^олда ара- 
лашма таркибидагн биринчи компонентнинг ми^дори Сл ни 
.уисоблаб топиш мумкин:

С , =  —  • 100 
А Я

Боинга компонентларнинг мицдорларн ^ам шу йусинда 
топклади.

Усулнинг афзалликларн компонентлар мицдори жуда 
катта аницликда топилиши бнлан бирга аралашмани бар- 
ча компонентларга ажратиш шарт эмаслигидадир, бун­
да фацат текшнрилнши зарур компонентларни ажра- 
тишнинг узи кифоя. Усулнинг камчиликлари шундам 
иборатки, хаР гал намунани ани^ мицдорда киритиш 
зарур, шунингдек, калибрлаш ^ам куп ме^нат талаб ^и- 
лади.

3.6-§. ГАЗ ХРО М АТО ГРАФ И Я СИ

^озирги пайтда энг му^нм хроматография усулларн 
газ-цаттик модда хроматографияси газ-адсорбци-' 
он хроматография (ГАХ, бунда цузгалмас фаза сифати- 
да ^аттиц адсорбент ишлатилади) ва газ-сую^лик xpoJ 
матографиясидир (ГСХ, бунда цаттиц сорбент доначала- 
ри юзасидаги суюцлик пардаси цузгалмас фаза булади). 
Газ хроматографияси текширилувчи аралашманинг тар- 
кибий ^исмлари (компонентлари) газ фаза билан цатти^ 
ёки сую^ фазалар орасида тацсимланади. Газ хромато- 
графиясида хаРакатчаи фэзани газ ёки буг ташкил ци- 
лади.

Газ хроматографиясини утказишда маълум темпера- 
турагача циздирнлган ташувчи газ о^имига анализ цили- 
надиган намуна киритилади. Намуна таркибидаги мод- 
далар ташувчи газ оцимида бугланиб, термостатланган, 
цузгалмас фазали (адсорбентли) колонкага кнради. Ко- 
лонкадаги адсорбентда газсимон моддалар аралашмаси- 
нинг куп марта такрорланувчи адсорбция ва десорбция 
(ёки суюцлик пардасида эриш ва ажралиб чнциш) жа- 
раёнлари содир булади. Бунда мураккаб аралашманинг 
таркибий цисмларга ажратилиши текширилувчи модда- 
ларнкнг фазалар орасида та^симланнш коэффициент» 
ёки адсорбциланиш коэффициент билан аницланади. 
Колонкадан чицишда аралашма ало.^ида моддаларга 
ажралиб, газ о^ими билан бирга детекторга киради.
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3 .9 -ра ем .  Газ хроматографы схемаси

^ар ^андай газ хроматографи (3.9- раем) ташувчи 
газнинг доимий оцим манбаи 1, газ оцими ростлагич 2, 
текширилувчи намуна мицдорини улчаб кнритиш учун до- 
заловчи мослама 3, термостатланган хроматография ко- 
лонкаси 4, детектор —5, £зи ёзар мослама 6, колонкани 
кситиш блоки 7 ва баъзи лолларда аралашма компонент- 
ларинн ажратилгандан кейин тутиб цолувчи мослама- 
лардан ташкил топг'ан булади.

Ташувчи газ баллондан редуктор орцали берилади. 
Ташувчи газнинг сарфи махсус сарф улчагич — ротамер- 
лар ёрдамида ани^ланади. Газни намлик ва бошца ара- 
лашмалардан тозалаш учун кальций хлорид ёки сили­
кагель т^лдирилган шиша идишлар ёки U симон 
найлардан фойдаланилади. Улар дозатордан олдин жой- 
лаштирилади. Намуна хроматографга махсус дозаторларда 
улчаб киритилади. Лаборатория амалиётида бу ма^сад- 
да махсус шприцлардан фойдаланилади. Катта ,\ажм- 
даги газ намунасини киритиш учун ажратувчи сиртмоц- 
ли бюреткалар ишлатилади. Хроматогр'афда киритнлган 
намун'ани ташувчи газ билан аралаштириш ёки унн 6 y F -  
латишга м^лжалланган мосламалар булади. Ташувчи газ 
о^ими намуна билан бирга колонкага киради. Газ хро- 
матографиясида термостатланган т^ри, U симон ва спи­
рал шаклндаги колонкалар ишлатилади. Хром'атография- 
ни тугри ^тказиш учун колонкани адсорбент билан бир 
меъёрда яхши т^лдириш з^амда температурасини ^згар-
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мае ^олда тутиб туриш жуда катта а>;амиятга зга ва 
шунинг учун хроматографии колонка термостатланади.

Детектор (3.4- раем) газ хроматографининг энг му- 
хим к̂ нсми булиб, у чнциш пайтида газ таркибининг $з- 
гаришини сезади ва маълумотларни ^айд этувчи асбобга 
узатади. Интеграл детекторнинг сигналя газ оцимидаги 
модданинг умумий массасига мутаносиб булади. Детек- 
тордан аралашма компонентларн утганда эса £зи ёзар 
мосламанинг пероси силжиб, погоналар чизилади. Шун- 
дай цилиб, интеграл детектор ёрдамида олинган хрома­
тограмма погоналардан иборат булади ва погоналарнинг 
баландлиги ушбу погоначага тугри келувчи компонент- 
нинг массасига т^ри мутаносиб булади.

Катарометрда (3 .4 -раем) газ оцимига $рнатилган 
киздирнлган симнинг электр царшилиги улчанади. Сим- 
нинг температураси ва царшилиги газ оцимидаги ажрал- 

‘ган модда концентрациясига боглиц равишда ^згаради. 
Катарометр универсал асбоб булишига царамай, унча- 
лик сезгир эмас (10-2— 10~3%).

1952 йилда газ — суюцлик хроматографияси кашф 
этилгандан кейин газ фазадаги аралашмани хроматогра- 
фнк усулда таркибий ^исмларга ажратиш имкони анча- 
гина ошди. Бу усул билан анализ цилишда текширилув- 
чи газ аралашмаси юзасига югща суюцлик пардаси цоп- 
ланган ташувчи — цаттиц сорбент билан тулдирилган 
колонкадан утказилади. Цатти^ ташувчининг микрого- 
ваклиги кам булиши керак (20 м2/г гача), чунки микро- 
говаклар сукмушкнн киришига халацит беради ва нати- 
жада аралашмани тулиц ажратиш цийин булади. Кат* 
тиц ташувчилар сифатида моднфикацияланган турли хил 
^умтупроцлар ва гилларни ишлатнш ^улай.

шундай цилиб, газ — сукн^лик хроматографияснда 
текширилувчи аралашманинг таркибий цнемлари билан 
суюцлик нардасидаги модда узаро таъсирлашади. Лекин 
амалда аралашма компонентларн каттиц сорбент билан 
>*ам цисман узаро таъсирлашади.

Каттиц адсорбент юзасида суюцлик пардасининг пай- 
до булиши хроматографии колоннада содир буладиган 
физик-кимёвий жараёнлар табиатининг узгаришига са- 
баб булди. Колоннада газнинг цаттиц адсорбентга юти- 
лиш жараёни урнига, газнинг цаттиц ташувчи юзасидаги 
суюцлик пардасида эриш жарасни содир була бошлади. 
Аралашмани таркибий цисмларга ажратиш самарадор- 
лиги газ — адсорбцион хроматографиядаги каби адсорб-
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ция-десорбпия жараёнларн билан эмас, балки газнинг 
суюцлик пардасида эриши ва унинг ажралиб чнциш ж'а- 
раёнлари билан ани^ланадиган булди. Газлариинг эрув- 
чанликлари орасидаги фарк, уларнинг адссрбцион хосса- 
лари орасидаги фарода Караганда мухпмро1\ булиб цолдн. 
Шунинг учуй газ-сук>клик хроматографияси куп ком- 
нонентлн аралашмаларнн таркибий цисмларга ажратиш 
ва текширишда кенг имкониятлар яратди

Газ — суюцлик хроматографиясида аралашмани тар­
кибий цисмларга ажратиш самарадорлиги сую^ фазами 
тутри танлашга боглиц. Суюц фаза аралашма компо- 
нентларига нисбатан инерт, анча танловчаи, яъни яхши 
ажратадиган, термик бар^арор булиши, ташувчи газни 
узида эритмаслиги, ^овушоцлиги кичик ва бугланмайди- 
ган (тажриба шаронтида) булиши керак.

Газ — сую^лик хроматографиясида суюц фаза сифати- 
да термик жи.\атдан анча бар^арор булган вазелин 
мойи, силикон мойларн, фталатлар (дибутилфталат, 
диоктилфталат ва б .), диметилформамид ва силикон по- 
лимерларидан фойдаланилади. Сую^ кристаллар, масалан

R O -< = > - N = N - < = > -O R

типидаги азооксиэфирлар узига хос хусусиятларни намо- 
ён цилади.

Бундам суюц кристаллар чизицли молекулаларга нис­
батан танловчан мойилликни намоён цилади. Сую^ фа- 
занинг мицдори системанинг хоссаларига 6of.ih  ̂ б^либ, 
«^аттиц ташувчи массасининг 1 дан 30—50% ини ташкил 
этади. Кизельгур ёки диатомит асосида олинган ташув- 
чилар энг куп ишлатнлади. Шунингдек, шишадан ясал- 
ган микросоццачалар з̂ ам ишлатилади. Ьаъзан тефлон- 
дан фойдаланилади.

Хроматографии жараённинг температура режими тур- 
лича булиши мумкин. Программаланган температурали 
газ хроматографиясида аралашмани таркибий цисмларга 
ажратиш даражаси юцори буладн. Бунда хроматогра- 
фиялашда колонка температураси секин-аста ошириб бо- 
рилади ва колонка орь^али авзал энг учувчан компонент- 
лар, сунгра температура кутарилган сари камроц учув- 
чанлари утади ва моддалар анча тулиц ажратилади.

Бир неча унлаб маркали турли хил хроматографлар 
ишлаб чикарнлади. Булардан лабораторияларда «Цвет» 
(Цвет —5, Цвет —6, Цвет — 100), ЛХМ (ЛХМ —4, ЛХМ —
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8 МД, Газохром ХГ) серия.™ хроматографлар купро^ 
ишлатилади.

Газ хроматографиясинииг бир тури булган капилляр 
хроматографияда аралашмани таркибий ^исмларга аж­
ратиш самарадорлиги анча катта булади. Бу усулда 
хроматографик колонка сифатида днаметри 0,1—0,5 мм 
ва узунлиги бир неча унлаб метр булган капиллярдан 
фойдаланилади. Бунда капиллярлар Каттиц ташувчи 
вазифасини бажаради. Уларнинг ички деворлари ^узгал- 
мас суюц ёки ^аттиц фаза пардасн билан ^опланган бу­
лади. Капиллярлар узунлнгининг катталигн ва диамет- 
рининг кичиклиги аралашмаларкинг таркибий цисмларга 
яхши ажратилишини, хроматографнялашни катта тез- 
ликда олиб боришни ва газ хроматографиясинииг жуда 
сезгир булишини таъмннлайди.

Капилляр хроматографиясинииг асосий цнйинчнлнк- 
лари катта узунликдаги ингичка капнллярларни тайёр- 
лаш, уларнинг деворларида суюц ёки каттиц фазанинг 
юнца цатламини цоснл цилиш ва намуна компонентла- 
рининг микромицдорларини детекторлашд'ан иборат.

Капиллярлар мисдан, алюминийдан, шишадан, занг- 
ламайдиган пулатдан, пластмассалардан ясалади. Ки- 
мёвин моддалар таъсирига барцарорлиги, тозалигн ва 
тайёрлаш осонлиги туфайли шишадан тайёрланган ка­
пилляр колонкалар амалда куп ишлатилади. Зарурнй 
узунлнкда тайёрланган капилляр барабан ёки кассетага 
уралиб, ички юзасига цузгалмас суюц фаза цопланади 
ва газ хроматографининг термошкафига жойлаштирилиб, 
асбобнинг газ занжирига уланади.

Капилляр колонка деворининг ички юзасига цоплаш 
учун дастлаб суюц фаза танланади, у деворни яхши цул- 
лайдиган ва аралашманинг таркибий кисмлари яхши 
ажратилишини таъминлайдиган булиши керак. Авзал 
капилляр колонка царакатчан органик эритувчи билан 
босим остида ювилади, сунгра ну РУК а30т оцимида цури- 
тилади. Капилляр колонканинг ички юзасини цоплаш 
учун ишлатиладиган цузгалмас фаза учувчан эрнтувчида 
эритнлади ва эритманинг озгнна мицдори газ босими- 
дан фойдаланиб колонка орцали утказилади. Эритма ка- 
пиллярнинг ички деворини цуллайди ва азот оцими би­
лан ювилгандан кейин эритувчи бугланиб кетгач, ка­
пилляр девори цузгалмас суюц фазанинг юпца цатлами 
билан цопланиб цолади. Суюц цузгалмас фазалар сифа­
тида юцори температураларда цайнайдиган углеводо-
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родлар — сквалан, октадецен, вазелин мойи, кремний- 
органик бирикмалар — силикон мойлари, силоксанлар ва 
б. ишлатилади.

Капилляр хроматографияда детекторлаш системала- 
рининг сезгирлиги ю^ори (10-10 г/с гача), ишчн камера- 
сннинг ,\ажми кичик булиши керак. Купинча, алангали — 
ионизацион ва ионизацион турдаги микродетекторлар 
(сезгирлиги 10-15 т/с гача), мнкрокатарометрлар (10~12 
г/с гача) ва электрокондукториметрик микродетекторлар 
сезгирлиги 10~12 г/с гача) ишлатилади.

Амалда ^улланилиши. Газ хроматографнясининг амал- 
да кенг цулланилиши ва катта аз̂ амиятига сабаб шуки, 
унинг ёрдамида мураккаб газ аралашмаларининг алоз^и- 
да компонентларини таццослаб аницлаш ва ми^дорнй 
жиз^атдан аницлаш мумкин, анализни бажариш к$)п вацт 
талаб этмайдн ва усул етарли даражада универсалдир. 
Газ хроматографняси препаратив ма^садларда физик — 
кимёний тадкицотлар ва бош^'а со^аларда цулланилган- 
да яхши натижалар беради.

Газ хроматографняси усули билан нефть газлари, кон 
газлари, ха во, асоснй кимёвий ма.усулотлар, органик 
синтез саноатининг маз^сулотлари, нефть ва уни цайта 
ишлаш ма^сулотлари анализ цилинади. Газ хроматогра- 
фияси усуллари баъзи элементларнннг изотопларини 
ажратиш учун з̂ ам яроцлидир. Газ хроматографиясидан 
биологияда, тиббиётда, ёгочни цайта ишлаш технология- 
сида, ози^-овцат саноатида, баъзи ю^ори температурали 
жараёнлар технологиясида фойдаланилади.

Газ хроматографиясидан суюцликларни хроматогра­
фии колонкада 6yF долита айлантириб анализ цилиш 
учун з̂ ам фойдаланиш мумкин. У ишлаб чицариш жара- 
ёнларини автоматлаштиришд'а з̂ ам цулланилади. Сано- 
ат хроматографи технологии жараёнларнинг энг муз^им 
параметрларини (температура, босим, хом ашё сарфи ва 
б.) назорат цилиши ва ростлаб туриши мумкин.

Газ хроматографняси , шунингдек, адсорбентларнинг 
турли хоссалари (солиштирм'а сиртини) ва адсорбатлар 
хоссаларнни (диффузия коэффициент^ з^амда адсорбент— 
адсорбат системалар хусусиятларини (адсорбция иссиц- 
лигн ва изотермаси), моддаларнинг бошца хоссаларнни, 
реакцнялар кинетикасини ва б. ани^лашда кенг к^ллани- 
лади.

Газ хроматографиясидан куп компонснтли мураккаб 
аралашмаларни анализ ^илишда, мнкроцушимчаларни
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аницлашда, учувчан булмаган бирикма (полимерлар) 
анализида, элемент анализи ва бошцаларда .\ам фонда- 
ланилади.

Капилляр хроматография жуда нозик аралашмалар- 
ии хам таркибий цисмларга ажратиши мумкин. Масалан, 
капилляр хроматография усули воситасида бнр кеча ми- 
нутда 15—20 бирикмадан ташкил топган изомер углеводо- 
родлар аралашмасини таркибий ^исмларга ажратиш ва 
михдорий анихлаш мумкин.

Капилляр хроматографиянинг му.\нм афзаллиги жара- 
ённи амалга ошириш учун газдан жуда оз хажмда 
зарур булишидир.

3.7-§. СУЮКЛИК-АДСОРБЦИОН ХРОМАТОГРАФИЯ
50- йилларнинг охирида детекторлашнинг жуда сез- 

гир усуллари пайдо булиши ва полимерлар асосида янги 
селектив адсорбентлар яратилиши натижасида суюх* 
лик — адсорбцион хроматография эритмалардаги куп 
компонснтли аралашмаларни ажратиш ва текширишнинг 
жуда сезгир, анч'а танловчан ва тезкор усули б^лнб цол- 
ди. Юхори боснмларни цуллаш жорий этилиши билан 
усулнинг амалий ахамияти янада ошди.

Суюхлик— адсорбцион хроматография ишлатилувчи 
асбоблари буннча икки вариантда: колонкали ва юпха 
Хатламли вариантларда бажарилиши мумкин. Улар бир 
Хатор мухим хусусиятлари буйича бир-биридан кескин 
фархланади.

Суюхлик хроматографняси газ хроматографиясидаги 
каби принципларга асосланган булиб, бунда ташувчи газ 
$рнига колонкадаги хузгалмас фаза билан аралашмай- 
диган суюхлик охимидан фойдаланилади. Хроматогра­
фии колонкадаги суюх ташувчи охимига текширилувчи 
материал намунаси киритилганда моддаларнинг хУзрал- 
мае ва хаРакатчан фазалар орасида ха^та тахеимланиши 
содир булади ва аралашма алохида бнрикмаларга ажра- 
лади. Детекторда алохида моддаларга тегишли ч^хки* 
лар ха|,Д этилади. Суюхлик хроматографняси амалда 
моддаларнинг бирор эритувчида эрийдиган хаР ХанДа|"1 
аралашмаларини анализ хилишга имкон беради.

Суюхлик хроматографиясида ишлатиладиган асбоб- 
ларнинг тузилиши буйича бир неча ^зига хос хусусият­
лари булади. Хроматографии колонка охимга катта хаР* 
шнлик курсатиши туфайли суюх ташувчини хроматог- 
рафга маълум босим остида киритиш керак. Шунинг
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учун суюцлик колонкага поршенли насослар ёки газ бо- 
сими остида ишловчи мембранали мосламалар ёрдами- 
да киритилади. Газ ва сую^ликнн ажратиб турувчи мем­
брана (тусиц) газнннг суюцликда эришинннг олдини 
олиш учун ишлатнлади. Намунани киритиш учун инки 
н$лли жумраклар ёки микрошприцлардан фойдаланила- 
ди. Колонкаларнинг диаметрн кичик (2—6 мм) ва узун- 
лиги 1 метргача булади. Улар шншадан, зангламайдиган 
пулат ва тефлондан ясалади. Сую^лик — ^аттиц модда 
хроматографиясида адсорбентлар сифатида алюминий 
оксид, активланган кумир, капрон, кизельгур ва б. иш- 
латилади.

Сую^лик — сую^лик хроматографиясида сую^ фаза- 
ни ташувчилар газ хроматографиясидаги ташувчилар 
сингари булади. Бунда цузгалмас фаза ^аракатчан фа- 
зага аралашмаслиги керак, у колонкага учувчан эритув- 
чидаги эритмаси тарзида киритилади ва эрнтувчи азот 
гази оцими юборилганда бугланиб чн^иб кет'ади, .\apa- 
катчан фазани колонкага киритиб, ташувчи цатламларн- 
нинг .̂ ар хиллигини йуцотиш учун колонкадан уткази- 
лади.

Детекторлар. Газ хроматографиясидаги кабн ^озирги 
сую^лик хроматографиясида .̂ ам колонкадан оциб чи- 
цувчи сую^лик о^имидаги аникланувчи модда концент- 
рациясини узлуксиз цайд этнб турувчи детекторлар иш- 
латилади. Детекторлар намунадан кетма-кет олиш ва 
сунгра анализ цилишга ёки узлуксиз анализ утказишга 
нмкон беради. Концентрация автоматик ёзиб борилади- 
ган узлуксиз анализ цилиш усулининг куп афзалликлари 
бор. Суюцлик хроматографиясида уч турдаги дстектор- 
лар ишлатнлади:

1. Эритманинг маълум хоссаси узгаришидан таъсир- 
ланувчи—I рефрактометрии 'Детекторлар ва утказувчан-1 
ликнинг ^амда диэлектрик сингднрувчанликнинг узгари- 
шини сезувчи детекторлар.

2. Эриган моддалар хоссаларининг ^згаришидан таъ- 
сирланувчи детекторлар, бундай детекторлар эриган мод- 
данинг эритувчида булмайдиган хусусиятлар узгаришини 
сезади. Куринувчи, ультрабинафша ёки инфра^изил нур- 
ларни ютишга асосланган спектрометрии детекторлар, 
шунингдек полярографик, микроадсорбцион, р'адиоактив- 
ликни кайд цилувчи детекторлар.

3. Эригувчи чицариб юборилгандан кейин ишловчи 
детекторлар. Бунга алангали — ионизацион ^аракат детек-
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торн мисо.1 була олади. Суюцлик хроматографиясн учун 
ягона, универсал детектор булмайди. \а р  бир конкрет .\ол- 
да мос детектор танланадн.

Харакатланувчи турдаги детекторларда хроматогра­
фии колонкадан чиццан эритма узлуксиз ,\аракатланув- 
чи транспортер лентаенга тушади ва печга киритилади. 
Печда элюент (эритувчи) бугланиб кетадн, цолдиц лента 
ёрдамида реакторга кирнтилиб, учувчан бирикмага ай- 
лантирилади ва сунгра газ хроматографиясн усуллари 
билан анализ цилинади.

Суюцлик — адсорбцион хроматографиясининг колон- 
кали турида хроматографии жараённи утказишнинг маъ- 
лум усуллари — фронтал хроматография, очилтириш 
(элюент)— чицариш хроматографиясн ва сициб чицариш 
хроматографиясн усулларини цуллаш мумкин.

Ф р о н т а л  у с у  л. Бу хроматографиянннг бажари- 
лиши жихатидан энг содда варианти булиб, бунда ад- 
сорбентли колонкадан текширилувчи аралашма (маса- 
лан, эритувчидаги А ва В компонентлар) узлуксиз j/тка- 
зиб турилади. Колонкадан о^иб чицувчи эритмада ^ар 
бир компонент концентрацияси ани^ланади ва модда 
концентрацняси — колонкадан утган эритма > а̂жми ко- 
ординаталар системасида график тузилади. Бу богли^- 
лик чицнш эгри чизиги (хроматограмма) тарзида тасвир- 
ланади (3.10-расмга ц.).

3.10- р а с м. Фронта! анализ эгри 3 .1 1 -р а с м . Очилтириш анализи 
чизиги эгри чизиги

А ва В моддалар адсорбентга ютилишн сабабли ко­
лонкадан дастлаб эритувчи S чицади, сунгра эритувчи 
билан ёмон ютиладиган компонент А ва шундан кейин В 
компонент чицади. Шундай ^илиб, маълум вацт утгач,.
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колонкадан утувчи эритманинг таркиби узгармай ^олади. 
Фронтал усул анча кам ^улланилади. Ундан эритмани 
асосий компонентларига нисбатан анча яхши ютил'ади- 
ган аралашмалардан тозалаш учун ёки аралашмадан 
яхши ютилмайдиган моддани ажратиш учун фойдала- 
нилади.

О ч и л т и р и ш  (элюент) у с у л и д а колонкага тар- 
кибида эритувчида эриган А ва В компонентлар бор тек- 
шириладиган аралашмадан киритиб, колонка эритувчи 
билан узлуксиз ювилади. Бунда текширилувчи аралаш- 
манинг компонентлари зоналарга ажралади: яхши ад- 
сорбиланадиган В модда колонканинг ю^ори цисмини, 
яхши ютилмайдиган А компонент эса пастки ^ксмини 
эгаллайди. Бунга хос эгри чизи^ 3.11-расмда ифодалан- 
ган.

Колонкадан о^иб чи^увчи эритмада аввал А компо­
нент пайдо булади, кейин тоза эритувчи ва сунггида В 
компонент чицади. Компонентнинг концентрацияси канча 
катта булса, чуццининг баландлиги шунча баланд ва юза- 
си катта булади, бу эса ми^дорий хроматографии ана- 
лизнинг асосини ташкил этади. Очилтириш усули мурак- 
каб аралашмаларни анализ цилиш имконини беради ва 
шу сабабли амалда жуда кенг ^улланилади. Усулнинг 
камчилиги чицувчи эритмалар концентрациясининг эри­
тувчи таъсирида суюлиб камайиб кетишидир.

С и ц и б  ч и ц а р и ш  у с у л и .  Ушбу усулда А ва В 
моддаларнинг эритувчи S даги аралашмаси колонка­
га киритилиб, сициб чицарувчи Д  модданинг эритмаси 
билан ювилади. Д  модда текширилувчи аралашма ком­
понентларига нисбатан яхширок, адсорбиланадиган бу­
лади. '

Очилтириш усулидан фар^ли равишда бу усулда хро­
матография жараёнида эритманинг концентрацияси па- 
саймайди. Си^иб чи^ариш усулининг энг катта камчили­
ги бир модданинг зонасини иккинчи модда зонаси цоп- 
лаб кетишидир, чунки бу усулда компонентлар зоналари 
эритувчи билан ажратилган эмас.

.\аракатчан фазага — эритувчига муайян талаблар 
^уйилади. У текширилувчи аралашманинг барча компо- 
нснтларинн яхши эритнши, эриган моддаларга, адсорбент- 
га, ^аво кислородига нисбатан химиявий инерт, ^ову- 
шоцлигн кам булиши, таркибида цушимчалар б^лмасли- 
ги, детектор ишига халацит бермаслиги ва арзон були-' 
ши керак.
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Аралашмани элютнрлаш учун, одатда, ало.\нда эри- 
тувчилар эмас, бир ёки бир неча модданинг эритувчида- 
гн эритмаси ишлатиладн. Бунда эритувчининг узи кам 
адсорбиланадиган, эриган моддалар эса текширилувчи 
аралашма таркибид'аги купчилик ёки барча компонент- 
ларга нисбатан яхширок адсорбиланадиган булиши ке- 
рак. ^аракатчан фазанинг таркибнни унинг сициб чица- 
риш цобилияти узлуксиз кучайиб борадиган цилиб уз- 
гартириш мумкин.

Буни градиент хроматография дейилади.
Сйфат ва ми^дорий анализ. Узлуксиз ишловчи дстек- 

торли суюцлик хроматографиясида моддаларнинг сифат 
ва ми^дорий анализи газ хроматографиясидаги каби 
принцнпларга асосланган. Модданинг анализи унинг ту- 
тилиб туриш цийматларини, мицдорий анализи эса хро- 
матограммалардаги чуцциларнинг баландлигини ёки 
юзасини аницлашга асосланган.

Суюцлик хроматографиясига хос хусусият колонкадан 
оциб чи^увчи эритмани кимёвий, физик — кимёвий ёки 
физик усуллар билан анализ цилишдан иборат. Бунда 
колонкадан оциб чицувчи эритма ало^ида фракциялар 
тарзида йигилади. Одатда фракаияларни hhfhuj учун 
автоматик равишда ишловчи махсус коллекторлар цул- 
ланилади.

Суюцлик хроматографияси купинча органик химия 
технологияси ва анализида цулланилади. Масал'ан, бу 
усул билан нефть, керосин, углеводородларнинг таркиби 
аницланади, цис- ва транс- изомерлар, алкалоидлар 
ва б. яхши ажратилади. Суюцлик хроматографияси 6yFJ 
ланмайдиган ва бецарор бирикмаларни ажратиш, ана­
лиз >̂ илиш ва текширнш усулларини ишлаб чи^ишда ай- 
ницса катта а^амият касб этади.

7 0 -йилларнинг бошларида ю^ори самарали суюцлик 
уроматограЛияси — ЮССХ (юцори босимли суюцлик 
хроматографияси, тезкор суюцлик хроматографияси) ри- 
вожлана бошлади. ЮССХ усулларини ишлаб чи^ишга 
газ хроматографияси усуллари билан таркпбий цисмлар- 
га ажратишнинг иложи б^лмаган, юцори температурада 
(400° дан юцори) цайнайдиган ва бецарор бирикмаларни 
анализ цнлиш зарурати, шунингдек, колонкали суюцлик 
хроматографияси сам'арадорлигини ошириш зарурати 
туртки булди.

Амалда «Химавтоматика» бирлашмасининг Джер- 
жннский шахридаги филиали томонидан ишлаб чицарил-
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ган «Цвет—300», «Цвет—3000» серняли хроматограф- 
лар цулан ва самарали эканлнгини курсатди.

Хроматографии тармохх3 улаш ва иш режимиг'а ут- 
казнш асбобнинг хаР бир конкрет маркаси учун тузил- 
ган йурицномага биноан бажарилади. Асбоб хуйидагича 
ишлайди: ю^ори босим насоси термостатга урнатилган 
колонка орцали элюентнинг ростланадиган оцими утн- 
шини таъминл'аб боради. Текширилувчи намуна шприц, 
ёрдамида жумрак оркалн элюент оцимига киритилади. 
Бунда намуна киритнш пайтида асбобнинг тузилишига 
Хараб элюент о^нми ё тусилади ёки т$?снлмайди. Наму­
на киритилнб булгач, элюент 12 МПа гача босим остида 
колонкага киритилади, колонкада арал'ашма таркибий 
кнсмларга ажратилади. Колонкадан чицувчи оцим детек- 
торга йуналтирилади ва унда аралашмадаги хар бир 
компонентнинг оптик зичлиги ёки нур синдириш курсат- 
кичи ха,|Д этилади. Хроматографик чу^циларни автомат 
электрон потенциометр ёзиб боради.

3.8-5. ЮПКА КАТЛАМДАГИ ХРОМАТОГРАФИЯ (ЮЦХ)

Юп^а цатламдаги хроматография усулн рус олимла- 
ри Н. А. Измайлов ва М. С. Шрайберлар томонидан 1938 
йилда ишлаб чицилган булиб, ^озирги замонда органик 
кнмёда хулланилувчи анализ усулларининг энг мухим- 
ларндан бири хис°бланади ва анорганик бирикмалар 
анализида хам тобора жадал цуллана бошламоцда.

Агарда сорбент колонкада эмас, пластннкада юпца 
Хатлам .\олида жойлаштирилган булса, хроматография 
турларндан бири б^лган юпха цатламдаги хроматогра­
фия вужудга келади.

Шиша, металл ёки пластмассадан тайёрланган плас­
тинка юзасига сорбент юпха хатлам Х0ЛИДа жойлашти- 
рилади. Сунгра пластинка четидан 2—3 см холД'Фиб, 
таркибида анализ цилинадиган модда бор суюцлик то- 
мнзилади, суюцлик томизилган жой старт чизиги дейи- 
лади. Пластинканинг старт чизигидан пастки чети 
харакатчан фаза вазифасини бажарувчи эритувчига ботн- 
рилади. Капилляр кучлар таъсирида эритузчи сорбент- 
нннг юпца хатлами буйлаб силжийди ва текширилувчи 
аралашманннг компонентларини сорбент-сорбат система- 
сининг хоссаларига мос равишда турли тезликда силжи- 
тади. Бунинг натижасида моддалар аралашмаси таркибий 
Хисмларга ажралади.
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Сорбентнинг юпца цатламидаги хроматографик ку- 
чнриш колонкадаги сингари ^аракатчан суюц фазанинг 
цузгалмас ташувчи цатлами бунлаб утиши ва ажратила- 
ётган аралашма компонентларининг цатлам бунлаб тур- 
лн тезликда к$гчиши туфанли содир булади. Аммо юи^а 
цатламда ажратилаётган аралашма моддалари ,колон-1 
кадаги сингари фацат буйлама нуналншда эмас, балки 
кундаланг йуналишда ^ам диффузияланади. Бундан таш- 
цари, харакатчан фаза юп^а цат.там да капилляр кучлар 
туфанли силжийди.

Юпца цатламдагн жараённи иккн улчамли деб ^и- 
соблаш керак. Бунда кундаланг йуналишдаги диффузи- 
он масса узатиш буйлама диффузия билан деярли бир 
хил булади.

Юпца катламдаги хроматография (Ю^Х) нинг асо- 
сий хусусиятлари. Юпца цатламдаги сорбент-сорбат сис- 
темасининг сорбцион хоссаларини тавсифлаш учун ^а- 
ракатчанлик R f тушунчаси киритилади. >^аракатчанлик 
цатламдаги модда зонаси марказининг ^аракатланиш 
тезлиги Uk нинг эритувчининг царакатланиш тезлиги 
(af) га нисбати билан аницланади:

Бу катталикларни бевосита 
улчаш цийин булгани сабабли 
модда зонасининг старт чизиги- 
дан то зона марказигача утган 
масофа х, нинг эритувчи томони- 
дан шу вацтнинг узида утилган.
масофа Xf га нисбати R, деб 
олинади (3.12-раем), х, старт чи- 
знгидан бошлаб тажриба охирида 
эритувчи етган чегарагача бул- 
ган масофага тенг:

Равшанки, хх х, дан катта були- 
ши мумкин эмас. Шу сабабли 
цийматлари ноль билан бир ора- 
сида булади.

а — ж. - а

Агар турли моддалар учун 
Xi нинг цийматлари бир хил бул-

3.12-раем . Юпца цатламда хро- 
магографиялаш катталикларини 

улчаш схемаси
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маса, унда /?, нинг кийматлари хам турлича булади. Демак, 
/?( сорбат-сорбент системаси учун сорбцион характеристика ва- 
зифасини уташи мумкин ва тажриба шароитида айни сорбент 
хамда эритувчи учун узгармас катталикдир.

Берилган модданинг каракатчанлигини стандарт тарзида ка­
бул килннган маълум модданинг х,аракатчанлиги билан таэдос- 
лаш мумкин, бунда:

^1 .нисв .  =  ^ i .  ст.

Колонкали хроматографияда катонканинг самарадорлиги 
назарий тарелкалар сони п орк,али ани^ланади, /?, кийматини 
п кийматлари билан боглаш мумкин, бу кол да:

к, =  —г===— ~ т = Ь = -  Vn
булади. Бунда: /?,iXi ва RfXt— ажратилувчн аралашмадаги 
икки кушни компонентлар ^аракатчанликларининг кийматлари;

— юпк,а катламда ажратиш коэффициенти: у аралашмадаги 
икки кушни компонентнинг ажралиш даражасини курсатади.

Агар 7?[ Xi =  Rf булса, унда k, =  0 булади.
Назарий тарелкалар сони п ЮК,Х усули билан аникланиши 

мумкин. Бунинг учун айни модданинг старт чизигидан то шу 
модда зонасини косил килган догнинг куйи чегарасигача бул- 
ган масофа 1п ни улчаш ва шу догнинг куйи чегарасидан 
юкори чегарасигача булган масофа /п_ в ни улчаш керак. (3-12- 
расмга к)- Бунда назарий тарелкалар сони п куйидаги тенг- 
ламадан аникланади:

Назарий та.ушл Rt нинг киймати кичкина булганида ва 
анализ вацти кискартирилганда сорбентдаги модда зонасннинг 
ювилиб кетиши максимал булишини, демак, модда концентра- 
цияси максимал булишини ва анализнинг сезгирлиги ортишини 
курсатади. Юпка цатламдаги донача диаметрининг кичрайиши 
анализ вацтининг чузилишига олиб келади ва диффузион юви­
либ кетишини кучайтиради.

Ю1\Х курилмаларининг асосий кисмлаРи- Юпка цат- 
ламда хроматографиялаш бир неча вариантда амалга 
оширилиши мумкин. Биринчидан, сорбент катлами плас­
тинка юзасига мустакк'амланмаган ёки муста.\кам урна- 
тилган б$лиши мумкин. Мустаккамланмаганда кукуй 
х.олидаги сорбентни пластинка юзасига юпка бир текис
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^атлам цилиб жойлаштирнлади. Иккинчи холда сорбент 
олднндан бирор ^овуштирувчи модда билан аралашти- 
рилади, сунгра паста холида пластинка юзасига юп^а 
бир текис цатлам цнлиб суркаладн. ^овуштирувчи модда 
сифатида, одатда, тиббиёт гипси, тозаланган крахмал ва 
б. ишлатнлади. Муста^камланган адсорбент цатламли 
пластинкалар камерада >̂ ар цандай ^олатда (тик ^олат- 
да ^ам) урнатилнши мумкин.

Сорбентга асос булнб хизмат килувчи пластинкалар 
сифатида, купинча шиша, алюминий зарцогоз ёки поли­
эфир плёнка ишлатилади. ЮК^ да ншлатилувчи jqap 
цандай эритувчилар, реагентлар таъсирига чидамлилиги 
ту файли шишадан ясалган пластинкалар энг универсал 
^исобланади. Алюминий ва пластмассадан ясалган плас­
тинкалар эгилувчан булгани сабабли уларни турли 
шаклларга киритиш мумкин. Полиэфир плёнкалар 320 нм 
гача булган ультрабинафша нурларни яхши утказади, 
демак, уларда догларни бевосита ^атламнинг узида фо- 
томстрлаш мумкин.

Силикагелнинг юпца цатлами билан ^опланган ва у 
билан кимёвий богланишлар ор^али богланган шиша 
пластинкалар ишлаб чицарилади. Бунинг учун пластин­
ка юзасига сепилган силикагель ю^орн температурада 
куйдирилади. Бундай пластинкаларни сорбент (сили­
кагель) цатламини алмаштирмай туриб куп марта иш- 
латиш мумкин, бунда пластинка ^ар гал ишлатилгандан 
кейин эритувчилар билан ёки хромат кислота билан юви- 
лади, сунгра сув билан чайилади.

Эритувчи jqa.M цатлам буйлаб турлича ^аракатланиши 
мумкин. Кутарилиб борувчи хроматографияда эритувчи 
пастдан ю^орига кутарилади, бундай ^аракатиг^ капил­
ляр кучлар сабаб булади. Аралашманинг компонентлари 
эса адсорбент ^атламида доглар ^олида цолади.

Пастга тушувчи хроматографияда эритувчи ^атлам 
буйлаб юк.оридан пастга капилляр ва гравитация кучла- 
ри эвазига харакатланади.

Горизонтал хроматографияда эритувчи дойра буйл'аб 
зркин бугланади. Дойра хроматографиясида горизонтал 
урнатилган пластинканинг марказига текширилувчи ара- 
лашмадан томизилади ва узлуксиз эритувчи бериб тури- 
лади. Бунда эритувчи капилляр кучлар таъсирида плас­
тинка марказидан четлари томон радиал йуналишда *а- 
ракатлаиади. Аралашманинг компонентлари цатламда 
коннентрик халцалар шаклида жойлашади.
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Агар аралашмани бир мартали хроматографиялашда 
таркибий цисмларга ажратиб булмаса икки улчамли 
хроматография цулланнлади. Бу 0̂ЛДа биринчи хромато- 
графнялашдан кейин пластннкани камерадан олиб, эрн- 
тувчиси буглатилади ва 90°С га айлантириб, шу эрнтув- 
чининг узида ёки бош^аснда олдингн .\олатига тик йу- 
налишда такрорнй хроматографияланади. Натнжада 
аралашмани таркибий цисмларга анча яхши ажратишга 
эришилади.

Хроматографиялаш жараённда эритувчининг, сорбент- 
нинг таркибини ёки тажрнба шароитини узгартириш 
мумкин. Агар бу узгартирншлар босцич билан амалга 
ошнрилса, бу бос^ичли хроматография дейилади. Агар 
узгартишлар узлуксиз давом этса, градиентли хромато­
графия деб юритиладн.

ЮК,Х усулида моддалар аралашмасини таркибий 
цисмларга яхши ажратишнинг му^им омилларидан бирн 
сорбеитни тугрн танлашдир. У адсорбент, ионит, суюк 
фазани ташувчи, молекуляр злак ва б. вазифасини ба- 
жаришн мумкин. Ю^Хнинг адсорбцион вариантида одат- 
да алюминий оксид, крахмал, яхшилаб майдаланган 
целлюлоза ва адсорбцион хоссаси кучли булган бош^а 
моддалар ишлатилади.

Гидрофил ва лиофил моддалар аралашмаларини юп- 
ка катламда ажратишни полиамид сорбентларда олиб 
бориш яхши натнжалар беради. Улар органик полимер- 
лар булиб, занжир учида амин ва карбоксил группалари 
б^лади, ана шулар нитрилларни адсорбилайди, нитроби- 
рикмалар альдегидларнинг адсорбиланншнга сабаб бу- 
лади. Занжир учида карбоксил группалар б^лса, полиа- 
мндлар катионалмашиш хоссаларини, аминогруппалар 
булганда — анноналмашнниш хоссаларини намоён ки- 
лади.

Ю1\Хда сефадекслар — тикнлган декстранлар асосн- 
даги ионитлар ^ам ишлатилади. Булар днэтиламиноэтил- 
сульфоэтил, карбокснметил ва фосфоэтилсефадекслар- 
дир. Бу бирикмалар молекуляр электр хусусиятига ?̂ ам 
зга. Шунинг учуй молекуляр массалари 30.000 гача бул­
ган оксид ва пептидлар аралашмаларини ажратншда 
сефадекслар ишлатилади.

Эритувчилар. Моддалар аралашмасини ажратиш ва 
анализ ^илишда яхши натижаларга эришиш учуй эрн- 
тувчини танлаш ^ам а.\амиятга зга. Бу иш биринчи гал- 
да аралашмани таркибий цисмларга ажратишни таъмин-

304



ловчи адсорбент табиатига ва анализ ^илинаётган бирик- 
маларнинг хоссаларига боглиц. ЮКХда эритувчн танлаш 
.̂ ам колонкали хроматографнядаги сингари принциплар- 
га асосланган.

Сифат анализи. Агар аницланувчи моддаларнннг узи 
хроматограммада узига хос рангли доглар ^осил цила- 
диган ёки бирор рентгент билан таъсирланиш натижаси- 
да ранг ^осил буладиган .\олларда хроматограмма буйича 
сифат анализини утказиш цийинчилик тугдирмайдн. 
Аммо купчилик моддалар (айницса органик модда­
лар) бундай хоссалар намоён ^илмайди. Пластинкага 
тегишли реагентларни пуркаш натижасида рангли дог­
лар олншга эрншнлса . а̂м улар, одатда, органик бирик- 
маларнинг маълум синфларига хос булиб, тегишли функ­
ционал группанинг белгиси ,\исобланади ва битта 
синфга кирувчи барча бирикмалар шундай ранг ^осил 
кнлади.

Купчилик ^олларда сифат анализини утказиш учун 
пластинкадаги моддани ювнб чицарнб, сунгра шу эрит- 
манн (ювнндини) мос келувчи физик, физик-кимёвий ва 
кимёвий усуллар билан анализ цилинади ёки хроматог- 
раммалар буйича харакатчанлик Rt цинматларини 
улчаш ва уларни жадваллардаги цийматлар билан та^- 
кослаш ёки маълум модда (гуво^) учун шу шаронтда 
олинган цийматлар билан таццослаш оркали аницлана- 
дн. Булардан энг ишончлиси «гуво.\лар» усули булиб, 
бунда старт чизигига намуна билан ёнма-ён аралашма- 
нинг тахмин этилувчи компонентларига мос келувчи ало- 
^ида моддалар томизнладн. Турлн омилларнинг барча 
моддаларга таъсирн бнр хил булади ва шунинг учун на­
муна комионенти билан гуво^лардан бири учун топилган 
цийд1атларнинг бир хил булиши уларнинг бир хил модда 
эканлигидан далолат беради. Rs ларнинг мос келмас- 
лнги намунада тегишли компонент йу^лигини билди- 
ради.

Юп^а ^атламдаги хроматографияни бошца усуллар 
билан бирга цушиб олиб бориш яхши натижалар беради. 
ЮКХ газ хроматографияси билан цушиб олиб борнлган- 
да пластинка узига хос детектор вазифаснни бажаради. 
Бунда колонкадан чицувчи газ пластинканинг старт чи­
зигига йуналтирилади ва танланган эритувчи воситасида 
ЮКХ усули билан хроматографияланади. Юпца цатлам- 
ли хроматограммаларнн анализ ^илиш аралашма ком- 
понентларини мустацил усулда таццослашга имкон бе-

20—657 305



ради ва анализнинг ишончлилигини орттнради. Газ ко- 
лонкасидан чнккан моддаларни Ю1\Х усули билан хро- 
матографиялаш аралашма таркиби хасида куши мча ах- 
борот бсриши мумкин, жумладан газ хроматографияси 
усулида тула ажратилмаган аралашманинг таркиби ха* 
Кнда цушимча маълумот беради. Ю1^Х ни газ хромато­
графияси билан бирга олиб борнш колонкадаги аралаш­
манинг барча компонентлари ювнлганми ёки йу^лигинн, 
хроматографиялашда кимёвий узгарншлар содир булиш- 
булмаслигини ани^лашга ва баъзи бошца масалаларни 
ечишга имкон беради.

Ю^Хни электрофорез билан 1\ушиб олиб бориш, ху- 
сусан анорганик ионлар аралашмасини таркибий цисм- 
ларга ажратиш имконини оширади ва ажратиш жара- 
ёнини анча тезлаштиради. ЮК,Хни экстракция ва бошь а̂ 
кимёвий ^амда физик-кимёвий анализ усуллари билан 
Хам бирга олиб борнш мумкин.

Микдорий анализ. Юпка катламдагн хроматограмма 
догидаги модданинг микдорини аннцлаш анализнинг 
масъулиятлн цисми хисобланади. У икки йул билан — 
бевосита пластинка юзасида ёки моддани пластинкадан 
чикариб олиб амалга оширилиши мумкин. Пластинканинг 
узида бевосита аниклашда бирор усулда (масалан, мил- 
лиметрли калька ёрдамида) дог юзаси улчанадн ва ол- 
диндан тузилган даражалаш графиги буйича модда миц- 
дори аницланади. Пластинкани спектроденситометр во- 
ситасида спектрофотометрлаш усулидан хам фойдалани- 
лади. Бунда хам микдорий хис°блашлар учуй догнннг 
уртасндаги оптик зичликдан фойдаланиб, даражаланган 
график тузнлади.

Модда таркибий цисмларга ажралгандан кейин плас­
тинка юзасидан чицариб олиб спектрофотометрлаш ёки 
бошца усул билан анализ цилиш энг аник натижа оли- 
надиган усул хисоблан'ади. Моддани пластинка юзаси­
дан чикариш одатд'а механик йул билан бажарнладн, 
баъзида эса мос келувчи эритувчн билан ювиб чикариш 
Хам кулланилади.

^озиргн вактда Ю1\Х аналитик кнмёнинг мухим усул- 
ларидан бири хис°бланади. У мураккаб аралашмаларни 
анализ килишДа тенги йук усулдир. Бажариш услуби ва 
ишлатилувчи асбоблари жих'атидан содда. тезкор булиб, 
анализ кнлнш учуй модда куп микдорда талаб этилмайдн.
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3.9- §. С У Ю К Л И К -С У Ю К Л И К Д А  ТАЦСИМЛАНИШ
Х РО М А Т О Г РА Ф И Я С И

Сукхупик-суюцлик хроматографияси мохияти буйича 
1 аз-суюцлик хроматографиясига як,индир. Бунда >̂ ам 
1̂ аттн1х ташувчн юзасида сую^ фаза пардаси ,\осил н,и- 
линади ва шундай сорбент билан тулдирилган колонка 
ор^али суюц эритма утказилади. Хроматографиянннг бу 
тури сую^лик — сую^ликда тацеимланиш хроматогра­
фияси ёки соддаро^ ^илиб, тацсимланиш хроматогра­
фияси дейилади. Цуруц ташувчи юзасидаги суюцлик |^уз- 
галмас суюц фаза, сорбент орцали утадиган эритувчи 
эса сую^ .^аракатчан фаза деб аталади. Суюцлик-суюц- 
лик хроматографияси колонкада (колонкали варианти) 
ёки цоюзда утказилишн (когоздаги хроматография) 
мумкин.

Суюцлик-суюклик хроматографияси (ССХ) нинг асо- 
сий тавсифи. Газ-суюцлик тацеимланиш хроматографня- 
сидаги кабн бунда хам моддалар аралашмасини ажра­
тиш иккита бир-бнрига аралашмайдиган суюцлик ора- 
енда та^симланиш коэффициентлари турличалигига iacoc- 
ланган. Сую^лик-сую^лнк хроматографиясида та^сим- 
ланиш коэффициент цуйидагн формула билан аницла- 
нади:

бу ерда: Ск ва Сх моддаларнинг ^узралмас ва . а̂ракатчан фа- 
зада ги концентрациялари.

Битта гомологии ^аторнннг аъзолари учун такенмланнш 
коэффициентлари — kr х кийматлари орасида маълум конуният 
борлиги исботланган. Хусусан, битга гомологик цаторда kT х 
кийматлари углерод атомлари сонига боглицлиги ани^лан- 
ган.

ССХ нинг колонкали вариантида аралашмайдиган 
фазалар жуфтнни — цузгалмас фазанинг цатти^ ташувчи- 
сини т>три танлаш му.^имдир. Бундай фазалар сифатида 
молекуляр табиати турлича булган моддалар: сувни ту- 
тиб турувчи гй^рофиль моддалар, силикагель, целлюло­
за хамда гидрофоб, сув билан аралашмайдиган, органик 
бирикмаларни тутиб турувчи моддалар — фторопласт, 
тефлон ва бошца полимерлар ишлатилиши мумкин. Ко- 
лонкали вариантда ташувчнларга ^унидагн асосин та-
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лаблар цуйилади: улар уз сиртида цузгалмас сую^ фаза- 
ни муста.\кам тутнб турпши, сирти етарлм даражада кат- 
та б^лиши, кимёвий инерт булиши, текшнрилувчи мод- 
даларни ютмаслиги ва ишлатилган эритувчиларда эрн- 
маслигн керак.

Аралашмани таркнбий цисмларга ажратишни таъмин- 
ловчи, бир-бирн билан аралашмайднган фазаларнн излаш, 
одатда, утказилган тажрибалар асосида эмпирик йул 
билан олиб бориладн. Икки суюц фазанинг танловчанли- 
гини узгартирнш учун учинчи компонент киритилади. 
Тацсимланиш хроматографинсида учламчи системалар 
кенг тар^алган булиб, улар иккита бир-бирига арадаш- 
майдиган эритувчи билан иккала фазада .\ам эрийднган 
суюцликдан иборат. Учинчи сую^ликни турли ннсбатлар- 
да киритиш эвазига турли танловчанликка эга булган, 
бир-бирига аралашмайднган фазалар тупламини олиш 
мумкин. Масалан, бир-бнри билан мутлацо аралашмайди- 
ган сув ва гептаннн олиб, бу системага турли мицдор- 
ларда этанол ^ушилса, этил спирти сувда .\ам, гептанда 
^ам эриши натижасида турли танловчанликка эга 
булган икки фазали системалар туплами э о̂сил бу- 
лади.

Лузгал мае ва .^аракатчан фазалар енфатнда узаро 
аралашмайднган эритувчилар танланганига царамай,' 
купчнлнк систсмаларда уларнинг маълум даражада бнр- 
бирида эриши кузатилади. Хромагографиялаш жараёни- 
да суюцликларнинг узаро эришининг олдини олиш учун 
^аракатчан суюц фаза олдиндан цузгалмас фаза суюц- 
лигн билан туйинтирилади. Фазаларнинг таркибини уз- 
гармас ,\олда сацлаб туриш учун ^узгалмас фазани сор- 
бентда кимёвий йул билан муста^камлаш усулидан ^ам 
фойдаланилади. Бунда эритувчининг ташувчи юзасидаги 
—ОН группалари билан узаро таъенрндан фойдаланила­
ди. Юзасида сую^ фаза муста.\камланган бундай адсор- 
бентлар саноатда ншлаб чицарилади.

Колонканинг самарадорлиги суюцликларнинг ^овиш- 
коцлигига, диффузия коэффнциентнга ва бошца физика- 
вий хоссаларига богли^. ^аракатчан фазанинг 1̂ овушо1у  
лиги камайиши билан анализ давомийлиги цис^аради, 
цозушо^лик ортганда эса самарадорлик бирмунча ку- 
паяди. Амалда цовушо^лнк ортиши билан колонка сама- 
радорлиги айтарли ортмагани сабабли цовушо^лиги ки- 
чик булган эритувчилардан фойдаланилади.
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3.10-§. K O F 0 3 f lA  ТАКСИ МЛ АНИ Ш Х РО М А Т О Г РА Ф И Я С И

Цогозда хроматографиялашда цузгалмас суюц фаза 
ташувчнси снфатида узининг говакларида анчагина миц- 
дорда суюцликни тутиб тура олувчи цогознинг махсус 
мавлари ишлатилади. Колонкали вариантдаги сингари 
бунда .\ам икки турдаги цогоздан: говакларида сувнн ту­
тиб турадиган гидрофнл ва махсус йул билан тайёрлан- 
ган т^амда цутбсиз органик сую^ликларнн тутиб туради­
ган гидрофоб ^огоздан фойдаланилади.

1^огозда хроматограммалар олиш усуллари юп^а ц'ат- 
ламдаги хроматография усулларига ухшаш булади.

^огозда тацсимланиш хро- 
матографиясининг мухим ха- 
рактеристикаси юпка цатлам- 
лн хроматографиядагн синга-
рн R{ =  — ,\исобланади, 6v 

XI
ерда х — компонент зонаси- 
нинг аралашишн, х, — эритув- 
чининг аралашиши. К,огоздаги 
хроматографияда /?, ни аник- 
лаш услубн Ю1\Х нинг ул- 
чашларга асосланган усулла- 
ридан (3 .13-раем) (|>ар̂  кил- 
май ди.

Хроматографияланувчи на- 
муна хроматографнялашнннг 
бошла нишида 1\огоз таемасн- 
нинг бошлангич (старг) чизи- 
гига жойлаштирилади ва унга 
Харакатчан фаза ( эритувчи) 
таъсир эттнрилади. Агар на- 
муна компонентлари рангли булса маълум вакд утгач. хрома- 
тограммада ало.уида-ало.хида рангли догларни куриш мумкин.
Биринчи компонент учун R, =  -1 , иккинчиси учун R. — —

ДГ1 J 3 '• х,
булади ва

Идеал шароитда таксимланпш коэффицненти R i мод- 
данинг табиати, цогоз параметрлари ва эритувчннинг 
хоссалари орцали аницланади, лекин бошца компонент- 
лар нштирокида модданннг концентрациясига боглик; 
булмайди. Амалда эса Ri коэффициент маълум дара­
жада шу омилларга ^ам, тажрибани утказиш техникаси-

3.13-расм. ЮК,Х схемаси:
а —  а дастлабки чизид; б —  б — эрмт- 
маиинг тажриба якунидагн чегарасн
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га ^ам боглиц булади. Шунга ^арамай, тажриба шароит- 
лари унча узгармаганида ва аралашманинг таркиби бар- 
карор булганда бу коэффициентлар бир хил цийматга 
эга булади ва аралашма компонентлариии таццослаш 
учуй кифоя ^илади. 1^огоздаги храматографияда анализ 
утказиш услуби Ю1^Х да ^лланилган усуллар сингари 
булади. Анализ махсус цогоз тасмасида юцорига кутари-

3.14-раем . Доиравий хроматограмма олиш асбобининг схемаси:
а), б) /  —  когоз фильтр: ?—  пилик: 1 —  харакатллнуачи фаза; л) хроматограмма олиш 
камерасининг тузилиши: /  —  цилиндр: 2 — харакатланувчи фаза солинган идиш: 
3 —  догоз брлаги; /  —  юк: 5 — даракатланмайдиган фазали бюкс; й —  говак пробка;

7— шиша Таёцча

лувчи ёкн пастга тушувчи усулда бажарилиши мумкин.
Бундан ташцари, бошлангич аралашма дастлаб дой­

ра марказига жойлаштирилади ва кейин марказдан цо- 
F03 четлари томон ^аракатланиб, концентрик хал^алар 
хосил цилади. Бу ^олда дойра шаклидаги хроматограм­
ма олинади. Дойра шаклидаги хроматограммани олиш 
асбоби 3.14-а раемда, шундай хроматограммани олиш 
учуй мосланган K0F03 эса 3.13-6 раемда тасвирланган. 
Харакатчан фазанн киритиш учуй цогоздаги дойра урта- 
сида раемда курсатнлганидек пилик кесилади ва унинг учи 
харакатчан фазали идишга ботириладн. Пасайиб борув- 
чи хроматографияда 3.14-е раемда тасвирланган асбобдан 
фойдаланилади. Бу > о̂лда старт чизири цогоз тасмаси- 
нинг ю^ори ^исмида жойлашган булади.

Агар танланган таркибли харакатчан фаза ёрдамида 
текширилувчи аралашмани таркибнй кисмларга ажратиб 
булмаса, икки улчамли хроматографиялаш усулидан фон- 
даланнлади. Бу усулда хроматограмма олиш учуй хро-
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матографиялаш икни марта, царама-ь^аршн йуналишлар- 
да утказилади. Бунда намунага биринчи эритувчи билан 
ишлов берилгандан кейин хроматограмма 90° га айлан- 
тирилади ва иккинчи марта — бошца эритувчи билан 
хроматографияланади. Бу усул аралашмани таркибий 
^исмларга тулароц ажратиш имконини беради.

^огоздаги хроматографиянинг муваффациятли ХУЛ* 
ланнлиши та^симланнш коэффициенти турлича булган 
суюц фазалар хилининг куплиги ва баъзи бошца афзал- 
ликларидан таш^ари ажратилувчи аралашмага бир вацт- 
нинг узида ёки кетма-кет электр майдонини таъсир эт- 
тириш мумкинлиги туфайлидир. Бу усул электрофоретик 
хроматография деб аталади.

Хроматографиялаш электрофорез билан бирга олиб 
борилганда текширилувчи аралашма томчиси томизил- 
ган цогоз тасмасига электролит эритмаси шнмдирил'ади 
ва доимий ток манбаига уланадиган электродлар ораси- 
га жойлаштнрнлади. Бир ва^тнинг узида харакатчан 
фаза хам силжий бошлайди. Электрофорез тугагач, цо- 
гозни асбобдан чицариб хуритилади ва кутарилиб борув- 
чи ёки пасаювчи хроматография усулида хроматография­
лаш камерасига утказилади. Хроматографиялаш туга- 
гандан сунг цогоз очилтирилади ва ми^дорий ,\амда си- 
фат анализи утказилади. Бундай усул анализ вацтини анча 
хисхартиради ва аралашмани таркибий цисмларга яхши- 
роц ажратилишини таъминлайди.

Хроматографиялаш когози. Хроматографиялаш xofo- 
зи кимёвий тоза ва нейтрал булиши, текширилувчи 
аралашмани ва хаРакатланУвчи фазами адсорбиламас- 
лиги, зичлиги бир хил булиши ва хаРакатчан фазанинг 
маълум тезликда силжишини таъминлаши керак. 1̂ ороз- 
нинг ички тузилиши ва ундаги толаларнинг цандай йу- 
налишда жойлашганлиги мухим ахамнятга эга. Одатда 
ишлатилувчи цогознинг навлари гидрофил булади — ХУ* 
РУХ холатДа таркибида 20—22% сув булади, бу мшудор 
Кузгалмас фаза сифатида сув ишлатиладиган тажриба- 
лар учун етарлидир. Бунда харакатчан фаза сифатида 
сувда эримайдиган суюцликлар ишлатилади.

Гидрофоб xofo3 олиш учун одатдаги гидрофил x°F03' 
га махсус ишлов берилади, масалан, турли гидрофоб 
моддалар шимдирилади ёки ацетилланади. Гидрофоб х°" 
розда храматограммалар олиш усули сувда эримайдиган 
моддалар анализида хулланилади: текширилувчи ара­
лашмани таркибий цисмларга ажратиш учун хаРакатчан
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фаза сифатида органик эритувчи, цузгалмас фаза сифа- 
тида эса сув ишлатилади. Агар модда органик эритувчн- 
ларда эрувчан булса, сув .^аракатчан фаза цилиб олина- 
ди, органик эритувчи эса цузгалмас фаза вазифасини 
бажаради. Бунн айлантирилган фазалар усули дейнлади.

Эрнтувчиларга, одатда, цуйидагн талаблар ^уйнладн: 
цузгалмас ва ^аракатчан фаза эритувчилари бир-бири 
билан аралашмаслиги, хроматографиялаш жараённда 
эритувчининг таркиби узгармаслиги, эритувчилар цогоздан 
осон чициб кетадиган, инсон соглигига безиён ва топи- 
лиши осон булиши керак.

Та^симланиш хроматографиясида ало.\ида якка эри­
тувчилар деярли кам ишлатилади. Купинча бу мацсадда 
эритувчилар аралашмаси масалам, бутил ёкн амил спир- 
тининг метил ёки этил спирт билан аралашмаси, фенол- 
нннг сувдаги туйинган эритмалари ва х ишлатилади. 
Эритувчиларнинг турли аралашмаларини ишлатнш /?, 
ни бир меъёрда узгартиришга ва, демак, аралашманинг 
таркибий цисмларга ажралиши учуй цулай шароитлар 
тугдиришга имкон беради.

Текширнлувчн намунанннг сифат таркиби ^огозда 
тацсимланиш хроматографиясн усулида ,\ам ЮКХ даги 
каби ало.\ида догларнинг узига хос ранги буйича ёкн ^ар 
бир компонент Ri и н а г  сон цнймати буйича ани^ланади.

1\огоз хроматографиясида мицдорий аннкланишлар 
^ам Ю1\Х даги сингари ё хроматографии характеристи- 
калар (хроматограммадагн дог сат^и ва унинг буялнш 
интенсивлнги) буйича ёкн ювнб чи^ариш усули билан 
бажарилади. Купинча, хроматограмма доглар сонига 
караб бир неча ало.\ида цисмларга кесиб олинади, .\ар 
бир дог тегишли эритувчида эритилади ва ажралиб чиц- 
цан модда эритмаси мос келувчи (фотометрии, поляро- 
графнк ва б.) усул билан аницланади.

Даражаланган график S — lgC буйича ани^лаш усу­
ли яхшироц натижалар беради. Бунда S — дог сат>;и, С— 
модда концентрацияси. Курсатилган координаталарда 
график тугри чизи^ли буладн. Шунингдек, дог рангининг 
интенсивлигндан .\ам фойдаланилади, у модда концент- 
рациясига мутаносиб булади.

Суюцлик тацсимланнш хроматографиясн усули билан 
анорганик сифат анализида катионлар аралашмаси, ами- 
нокислоталар аралашмаси ва бош^а органик кислота 
лар, буёцлар аралашмаси ва б. .\ам муваффа^иятли ана­
лиз ^илинади.
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Бу хроматографиянинг мутла^о узига хос тури булнб, 
молекулаларнинг улчамлари орасидаги фарадам фойда- 
лаиишга асосланган. У гель хроматографиясн ёки элак 
хроматографиясн дейилади.

Гель хроматографиясида та^симланиш хроматогра- 
фиясидан фарцли равишда цузгалмас ва ,\аракатчан фаза 
снфатида битта суюцлик — эритувчининг узи хизмат ци* 
лади. Бунда цаттиц ташувчи ^атлами — гель доначала- 
рини ювиб утадиган суюцлик .\аракатчан фаза вазифа- 
снни утаб, ажратилувчи аралашма компонентларини ко­
лонка буйлаб силжитади. Шу сукмушкиинг бошка цисми 
гель доначаларининг говакларига жойлашиб, цузгалмас 
фаза вазифасини бажаради.

Аралашма таркнбидаги молекулалар улчамлари жи- 
Хатдан турлича, гель говакларининг диаметри эса уз- 
гармас булганида моддалар аралашмаси таркибий цисм- 
ларга ажралади. Бунда улчамлари гель говакларининг 
диаметрндан кичикрох болтан молекулалар гелда тути- 
либ цолади. Текширилувчи аралашма фильтрланганда 
майдароц молекулалар гель говакларига кириб, шу fo- 
ьаклардаги эритувчида тутилиб цоладн ва гель ^атлами 
буйлаб говакларга киролмаган йнрикрох молекулаларга 
нисбатан секинрох харакатланади. Гель хроматография- 
си моддалар аралашмасини шу моддалар молекулалари- 
нинг улчамлари ва массаларига бог л и ̂  равишда ажра- 
тнш имконини беради. Аралашмаларни ажратишнинг бу 
усули анча оддий, тезкор ва энг мухими бошца хромато­
графии усуллардан осонрох шароитларда амалга оши- 
рилиш имкони билан фархланади.

Гель хроматографиясида табиати ва хоссалари жи- 
хатдан турлича булган хаР хил геллардан фойдалани- 
лади. Улар юмшох, ярим хаттиц ва хаттиК гелларга бу- 
линади. Буларнинг хаР бири гидрофил ёкн гидрофоб бу- 
лиши мумкин.

Юмшоц геллар. Булар молекуласида кунд'аланг 6of- 
лар оз булган органик юцори молекуляр бирикмалардир. 
Улар анчагина михдор эритувчини ютиб букиши ва хаж- 
ми катталашишн мумкин. Уларнинг суюцликни ютиш 
кобилиятн говакликларнга мутаносиб равишда ортнб 
боради. Юмшох геллар хуйи молекуляр моддалар ара- 
лашмаларнни суюхлик оцимининг тезлиги кичик булган- 
да таокибий хисмларга ажратиш учун цулланиладн. Юм-

3 .11-§ . Г Е Л Ь  Х Р О М А Т О Г Р А Ф И Я С Н
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шок гелларнинг самарадорлиги катта булади. Уларнннг 
сигнм фактор», яъни гель ичидагн эритувчи .уажми У, 
пинг гелдан ташкаридаги ^ажми V2 га нисбати 3 га тенг. 
Ьулар сефадекслар еки декстрин, крахмал ва б. геллар 
булиб, аралашмаларини юп^а катламли варнантда аж- 
ратиш учун ишлатилади. Юмшок гелларда хроматогра- 
фиялаш гель фильтрлаш деб аталади.

Ярим цаттиц геллар полимерлаш йули била» ачина- 
ди. Улар етарли даражад’а ю^орн сингдирувчанликка эга 
булиб, уртача сигими катта ва говакларииинг улчамлари- 
ia боглик булманди. Юмшок геллардан фарцли равишда 
ярим цаттик геллар букканида хажми озгина — 1 , 1— 1,8 
марта ортади. Улар учун снгим фактор» 0,8— 1,2 булади. 
Ярим цаттик геллар ю^ори босимга яхши бардош бера- 
ди ва шаклини узгартирмайди (деформацияланмайди). 
Улар гидрофобдир. Уларни гидрофиллаш кнмёвий (суль- 
фатлар) ёки физикавий йул билан амалга ошириладн. 
Кенг куламда ишлатилувчи ярим Цаттиц геллардан сти- 
рогеллар стиролнн дивинилбензол билан сополимсрлаш 
натижасида олинади. Ярим цаттиц гелларда хрома- 
тографиялаш сингувчн гель хроматографияси деб ата­
лади.

Цаттиц геллар цаторига силикагеллар, говак шиша- 
лар (гель булмаса .\ам) кир'ади. 1̂ аттик геллар ровакла- 
рининг улчамлари ,\еч кандай шароитда узгармайди, бу 
эса колонкаларнинг ю^орн утказувчанлигини таъминлай- 
ди. Бу турдаги гелларнинг chfhm фактори катта эмас — 
0,8— 1, 1 . 1\ аттиК геллар гидрофил .\ам, лиофил ,\ам були- 
ши мумкин. Уларни ю^ори боснмда олиб бориладиган 
гель хроматографиясида ишлатилади.

Гель хроматографиясида ишлатиладиган эритувчи- 
лар аралашманинг барча компонентларини эрита олиши, 
гель сиртини куллайдиган булиши ва гелда адсорбилан- 
маслиги керак. Гель ров'акларини ва гель доначалари 
орасидаги бушли^ни тулднрувчи эритувчилар хромато- 
графияланувчи моддаларнннг молекулалари билан бир 
хилда узаро таъснр этиши керак. Шунда эриган модда- 
ларнинг говакларга кириши фацат диффузияланнш ту- 
файли булади.

Эритувчининг ковушоклиги .\ам катта а.уамнятга эга, 
масса алмашиниши тезлнги ана шунга боглнк.. Днффу- 
зияланиш коэффициент» кнчнк булган ю^орн молекуляр 
бнрикмаларнинг эритмалари учун эритувчининг ковУ‘ 
шоклиги айницеа кичик булиши керак. Гель хромато-
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графиясида эритувчи танлаш цулланилувчи детекторлаш 
системасига хам бомик.

Гель хроматографияси амалда юкори молекуляр би- 
рикмалар аралашмаларини таркибий цисмларга ажратиш- 
да цулланилади. Ленин ундан цуйи молекуляр бирикма- 
лар аралашмаларини таркибий ^исмларга ажратишда 
хам баъзан фойдаланилади, чунки бу усулда аралашма- 
ларни хона температурасида хам ажратиш мумкин.

3.12- §. ИОН А Л М А Ш И Н И Ш  ХРО М АТО ГРАФ И Я СИ

Ион алмашиш хроматографияси суюц ^аракэтчан фаза 
ионларини ^узгалмас фазадаги хаттиК ёки суюц модда- 
ларнинг ионлари билан ^айтар стехиометрии алмаши- 
нишига асосланган. Алмашина оладиган харакатчан ион­
лари бор бундай моддалар — ионитлар ёки ион алма- 
шувчи смолалар деб аталади. Улар ^аттиц ва суюц мод­
далар булиши мумкин. Ион алмашиниш хроматография­
сида купчилик .\олларда цаттиц ионитлар ишлатилади. 
Алмашинувчи ионларнинг зарядига цараб ионитлар ка- 
тионитлар (ёки катион алмашувчилар) ва анионитларга 
(анион алмашинувчилар) ажратилади. Амфотер ионит­
лар хам мавжуд булиб, улар бир вацтнинг узида хам 
катионларини, хам анионларини алмаштира оладн.

Ион алмашувчи смолаларнинг турлари. Турлн табиий 
ва синтетик бирикмаларнинг купчилиги ионитлар хосса- 
сига эга. Улардан энг мухимлари синтетик полимер смо­
лалар, кумирлар ва баъзи минерал ионитлардир. Мине­
рал ионитлар табиий бирикмалар булиб, улардан ионит­
лар сифатида катион алмашина оладиган кристалл си- 
ликатлар, цеолитлар ишлатилади. Цеолитлар ички тузи- 
лиши мустахкам булгани сабабли яхшн букилмайди, улар- 
нинг ионлари эса кам хаРакатчанДиР Катионлар ва кат­
та ^лчамли молекулалар цеолитлар панжарасига кира 
олмайди, шу сабабли цеолитлар элаксимон хусусиятга 
эга булиб, ион ва молекуляр элаклар сифатида ишлати­
лади.

Синтетик анорганик ионитларга сую^лантирилган ва 
гелсимон пермутитлар, активланган алюминий оксиди, 
титан ва цирконий асосидаги ионитлар киради. Актив­
ланган алюминий оксиди олиннш усулига цараб катио­
нит хам, анионит хам булиши мумкин. Катионит олиш 
учун натрий алюминат эритмасига мул углерод (IV) 
оксид юбориб, алюминий гидроксид тула чуктирилади ва
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сунгра олинган алюминий гидрооксид ^издирилади. Бу 
усулда олинган катнонитга [(A120 j)x A107J Na+ формула мос 
келади. Унга нитрат кислотанинг 2М эритмасн билаи ишлов 
бериб, [(АГ,03 )х АЮ | N 0 7  формулали анионит олинади. Цир­
конии ионитларн орасила ^уйидаги формулага эга булган цир­
коний фосфат энг куп ишлатилади:

Zr02 Р20 8-5Н20 .
У уранни парчаланишида уосил булувчи элементлардан ажра- 
ти:н учуй ишлатилади.

Кумирлар асосида олинадиган ионит.шр. 1̂ унгир тош- 
кумирларни ва антрацитларни тутовчи сульфат кислота 
билан сульфолаш кумирлар таркибига харакатчан суль- 
фогруппалар киритиш имконини беради. Кумирларни ок- 
сидлаш натижасида уларда карбоксил группалар пайдо 
булади. Шундай цилиб, кумирлар ионалмашувчи бирик- 
маларга айланади. Сульфогруппа киритиш поликонден- 
сатланиш реакциялари содир булишига имкон яратади 
ва кумнрнинг гелга айланишига сабаб булади. Сульфо- 
групналар киритилган кумирлар (сульфокумнрлар) асо- 
сидаги ионитлар уз хоссалари жи.^атидан органик ионит- 
ларга якннлашади. Оксидл'анган кумирларга юцори тан- 
ловчанлик хос булиб, у айницса заряд ^иймати бир хил 
булган катионлар аралашмасини анализ цилишда на моей 
булади.

Синтетик полимер моддалар — смолалар асосидаги ио- 
ь.итлар. Полимер моддалар — синтетик смолалар асосида 
олинадиган синтетик органик ионитлар энг катта амалий 
ахамиятга эга, чунки улар химиявий жнхатдан жуда 
барцарор, механик пухта, танловчан булиб, алмашиниш 
сигими катта булади.

Синтетик ион алмашинувчи смолалар типик геллар 
булиб, уларнинг катионларида кислотали функционал 
rpynnaiap — SO, , — COO- , — РО5- , —AsOj-  булади. Катн- 
онитларнинг каркасларида манфий зарядли муста.\кам 
богланган группалар б^лганлиги сабабли катионит уза- 
ги манфий зарядланган булади. Узакнинг манфий за- 
рядлари ь,аршн ионларнинг мусбат зарядлари билан 
таъсирланиб туради ва шу сабабли катионитнинг макро- 
молекуласи электронейтрал булади. Лекин ^арши ион- 
лар — айнн ^олда катионлар узакдаги функционал груп- 
палардан фар^ли равишда х,аракатчан булади ва эрит- 
м адат  ионлар билан эквивалент мицдорда алмашиниши
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^амда эритмага утиши мумкнн. Бундам а.тмашиниш смо­
ла фазасидагн ионлар билан эритувчи таркибидаги ион- 
лар ораснда .^аракатчан мувозанат вужудга келишига 
сабаб булади.

Катионитлардан энг куп ишлатнлувчилари сульфо- 
кислоталар булиб, улар стирол билан дивинилбензолни 
бнрга полимерлаш орцали олинган ма.\сулотга сульфо- 
групиалар киритиш нули билан олинади. Бпзда улар 
К.У-2, СДВ-3 ва бошцалар, чет элларда эса дауэкс-50, 
амберлит yR-120 ва бош^а маркаларда чш\ариладн. 
Уларнинг тузилиш схемаси 3.15-расмда келтнрилган. 
Сульфокатионитлар химиявий жихатдан баркарор, ме­
ханик пишиц булиб, уларда ионланиш мувозанати тез 
царор тоиади.

ОН -СН-СНг — 1 1 3е 1

У т Г й Q
п V

SOjH
^  сн2 -  

п
КУ-1 ку-г

3 .1 5 -р а е м . Катион»гларминг тузилаши

Анионитларнинг узагида функционал группалар турт- 
ламчи — RNH+, учламчи — RjNH+, иккиламчи — RNH+ 
ва бирламчи — NH+ ёкн H3NH+ аммоний, пиридин, 
ёки бош^а асослардан иборат булиб, ^аракатчан царши
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ионлар сифатида анионлар хизмат цнладн. Анион алмаши- 
нувчи смолалар полимерлаш ёки поликонденсатлаш ре- 
акциилари нули билан ^ам олинади. Бунда турли ами- 
нобирикмалардан (фснилдиамин, полнэтиленполиамин ва 
б.), формальдегиддан фойдаланилади. Шундай йул бн- 
лан АН— 1, АН—2Ф, амберлит деб аталган аннонитлар 
олинган. Молекуласида турли хил аминлар (шу жумл'а- 
дан туртламчилари >;ам) буладиган полифункционал 
анионит Э Д Э — 10П кенг тарцалган.

Амфотер ионитлар, бошкача айтганда амфолитлар 
бир вацтнинг узида ^ам катион, ^ам анионларини алма- 
шина олади. Диэтилентриамнн, фенол ва формальдегид- 
лардан поликонденсатлаш усули билан олинган ионит 
биполяр ёки амфолит булади, чунки унинг таркибига 
аминогруппалар билан бир цаторда кучснз кислота хос- 
сасига эга б^лган фенол группалари ^ам киради. Тарки- 
бида комплексонлар цолдиги буладиган смолалар, маса- 
лан ЭДТА амфотер ва комплекс ^осил килиш хоссала- 
рига зга булади.

Ионитларнинг алмашиниш сигими. Ионитларнинг энг 
мухим хоссаларидан бири уларнинг алмашиниш сигими- 
дир. Бу катталик ионит ^загндаги функционал группа- 
ларнинг сони ва уларнинг эритманинг ушбу pH ида ион- 
ланиш даражаси билан аницланади. Ионитнинг алмаши­
ниш c h f h m h h h  сон жи.\атидан смоланинг масса ёки ,\ажм 
бирлигига тугри келадиган каршн нонларнинг моль- 
эквивалент сони билан ифодалаш мумкин. Аналитик ки- 
мёда ионитнинг c h f h m h  одатда, 1 г КУРУК смоланинг ка­
тионит учун Н+ шаклидагисига ва анионит учун С1_ ёки 
ОН- шаклдагисига тутри келадиган алмашинувчи ион- 
нинг моль-эквивалентлари сони билан аникланади. 
Одатда, алмашиниш сигими 1 г смолага бир неча (3 дан 
10 гача) моль-экв. ионга тутри келади. Айни ионитнинг 
тула алмашиниш сигими узгармас катталикдир. Идеал 
шароитда тула алмашиниш сигими ионитнинг ^олатига 
ва ^арши ионнинг табнатига боглиц булманди, фа^ат 
ионитнинг узининг табиатигагнна богли^ булади.

Одатдаги шароитда бу сигим катор омнлларга: тем- 
пературага, эритма pH ига боглиц булади. Бундан таш- 
цари, статик шароитда аницланган алмашиниш сигими 
динамик шароитда аницланган цийматлардан фарцла- 
нади.

Динамик алмашиниш сигимининг икки тури бор: аи- 
ни ионнинг колонкадан утиб, оциб чицувчи эритмада пай-
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до булишнгача аницланузчи динамик алмашиниш сиги­
ми (ДАС) ва тула динамик алмашиниш сигими (ТДАС) 
— колонкадаги ионитнинг анни ион билан бутунлай ту- 
йингунга цадар кузатнлувчи сигими.

Ион а л м а ш и н и ш  мувозанати. Ион алмашинувчн смо­
ланинг электролит эрнтмаси билан узаро таъсирида бир 
неча мураккаб жараёнлар содир булади. Улардан энг 
мухимлари ион алмашинишнинг узи, ионлар ва молеку- 
лаларнинг смолага физик адсорбиланиши ва эрнтувчи- 
нинг ютилиши ^амда электролитнинг смола ичига синги- 
ши натижасида смоланинг букишидир. Ион алмашиниш 
жараёни стехиометрии равишда содир булади. Л\асалан, 
агар водород шаклидаги RH катионит таркибид'а N a+ 
ионлари бор эритмага киритилса, системада мувозанат 
карор топади. Жараённи массалар таъсири цонуни ёрда- 
мида тавсифлаш мумкин. Алмашиниш реакцияси.

RH 4- Na+ ззе R — Na +  Н+
шаклида ифодаланса, унда мувозанат константаси цуйидагича 
булади:

к  . . _  |Н~*~| • |RN'a|
Н /Na INa+ | - | R H |

Таркибида икки валентли ионлар буладиган эритма учун:

2HR +  Ca+2*=CaR2 +  2 H f  
ва

^ Н + /С а + 2
[Н+1-ICaRal
|Ca+2| |HR|*

Таркибида хлорид ион CI-  буладиган эритма R O H  анио­
нит билан узаро таъсирлашганида хам худди шундай алмаши­
ниш жараёни содир булади:

R -  ОН +  C l- ^  R — CI +  О Н '
Хар бир ионнинг смола ва эритма оргсида таксимланишини 

та^симланиш коэффициент орцали ифодалаш мумкин:
о  _ | C a R , | .  п I R - C I ) .  „  _  IR-Na]

0 1 + 2  [Са+2 ]' С| “  |С 1 ) ’ Na [ \а + ]
Ушбу мувозанат нон алмашиниш константаси орцали ани -̂ 

Р°К тавси{хзанади:
„ а  ° Н +  +  QC.R ,
А =  , 2

°C»+2+ eHR
бУ ерда а — заррачалар активлиги.
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Алмашиниш константалари тацсимланнш коэффициентлари 
билан цуйидаги нисбат орцали богланган:

К =  - С1±!
Л М + / С * + 2  р ^ +

Мувозанат константаси ор^али ионларнинг сорбция- 
ланиш даражаснни ани^лаш мумкин. Агар К = \  булса, 
си^иб чи^арилувчи ва сициб чицарувчи ионларнинг юти- 
лиш даражаси бир хил булади., К >  1 булганида си^иб 
чи^арувчи ионнинг сорбцняси кучлироц, /С<1 бул­
ганида эса сициб чицарилувчн ионнинг сорбцияси кучли 
б^дади. Агар .^аракатчан фаза ион алмашинувчи смола- 
га нисбатан силжиса, эритма билан ион алмашинувчи 
орасидагн мувозанат ^олатн ^уйидагича мураккаб 6 o f - 

ланишда булади:

K = V C Z/ m2 a - S

б у н д а  V — с и к и б  ч и ц а р у в ч и  э р и т м а н и н г  х а ж м и ,  с м 3;  С— 
э р и т м а д а г и  с и ц и б  ч и ц а р у в ч и  и о н н и н г  к о н ц е н т р а ц и я с и ,  
м о л ь / л .  т — и о н и т н и н г  а л м а ш и н и ш  c h f h m h ,  м о л ь / г ;  а  —  
к о л о н к а д а г и  с м о л а  ц а т л а м и н и н г  б а л а н д л и г и  с м ;  5  — ко- 
л о н к а н и н г  к у н д а л а н г  к е с и м и ,  с м 2; г  — с и ц и б  ч и ц а р и л у в -  
ч и  и о н н и н г  з а р я д и .

Алмашиниш мувозанати константалари орасидаги 
фарц цанча катта булса, катионларни ажратиш шунча 
самарали булади. Катионлар аралашмасини ажратиш 
нмконияти ва самарадорлиги селективлик (танловчан- 
лик) коэффициентлари ёрдамида аницланади. Бу коэф- 
циент ажратилувчи нккита ионнинг алмашиниш мувоза- 
нати константаларининг нисбатидан иборат:

Масалан, 12-жадвал маълумотларига биноан Со+2 ва 
Ni+2 ионлари аралашмасини ажратншда танловчанлик 
коэффициенти

К =  —  =  0,49 
2,16

булади.
Турли катионларнинг мувозанат константалари тур- 

лича булга ни учун ион алмашиниш жараёнидан катион­
лар аралашмасини ажратиш учун фойдаланиш мумкин.
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Ион алмашиниш хроматографиясининг усуллари. Элю­
энт усулида ионлар адсорбиланган ион алмашиниш ко- 
лонкасинн си^иб чицарувчи суюцлик — электролит эрит- 
маси билан ювиш назарда тутилади. Бунда энг кам ад- 
сорбиланадиган ионлар колонкадан биринчи булиб си- 
циб чицарилади, кучлироц адсорбиланган ионлар кейин- 
ро^ чи^ади. Колонкадан чицувчи элюат фракцияларда 
ало^ида ионлар булади.

Элюэнт усулида си^иб чи^арувчи электролит сифа- 
тида таркибида смоланинг ионоген группалари ажратиб 
чи^арадиган ионлар буладиган моддалардан (катионал- 
машувчилар учун НС1, анионалмашувчилар учун эса 
NaCI дан — С1-  ажратувчилардан) фойдаланилади. Аж­
ратиш ва ювиш тугагандан кейин колоннада бошлангич 
шаклдаги ионит ^олади ва уни кайтадан ишлатиш мум- 
кин. Сн^иб чицариш усулн элюэнт усулинннг бнр тури 
^исобланади. Унда ишлатиладиган сикнб чицарувчи 
эрнтма таркибида смолага ажратилувчи аралашма нон- 
ларига нисбатан яхшироц ютнладиган ионлар булади.

Ион алмашиниш хроматографияси колонкаларда ут- 
казилади, уларга олдиндан буктирилган ион алмашинув­
чи смолалар тулдирилади. Колонкаларнннг бир меъёрда 
тулиши учун смолаларнинг осмалари ишлатилади.

Колонкадаги смола цатлами юзасига юкорндан озги- 
на намуна эритмаси тушириладн, сунгра элюент о^ими 
юборилади. Агар колонканинг тагига идишлар цуниб 
турилса таркибида ало^ида-ало.\ида моддалар буладиган 
фракцияларни йигиб олиш мумкин. Аралашма таркибий 
кисмларга ажратилгандан с^нг компонстларнинг мн^до-

С
ринн >̂ ар кандай мос келув- 
чи усул -билан ани^ласа бу­
лади.

/

А

I \

Амалда кулланилиши. Ара- 
лашмаларни ион алмашиниш 
усулида таркибий цисмларга 
ажратишнинг энг оддий усули 
аралашма таркибидаги ион- 
ларни смолага юттириш ва 
сунгра .\ар бир ало^ида ком-

3.1 6 - р а с м. Катионитда 0,1 н. 
НС1 эритмаси ёрдамида N a~ ва 
К т  ионларини ажратиш эгри

понентни узига хос эритувчи- 
н да эритиб ажратиб олишдан 
M иборат. Масалан, иищорий

ЧИЗИГИ

металларнинг катионларини 
суюлтирилган хлорид кисло-
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та (0,1 М НС1) таьснрида ажратнб олмш мумкмн. 3.16- 
расмдаги чикнш эгри чнзиги шундай ажратншнинг самара- 
дорлигнни курсатади. Расмдан куриниб туриптики, 0,1 М 
НС1 бнлан элюнрлаш Na+ ва К+ ионларини осон ажра- 
тишга имкон берар экан.

Ион алмашиниш хроматографиясини элюэнт снфатн- 
да лактат, цитрат, ЭДТА ва б. эритмаларчдан фойдала- 
ниб лантаноидлар аралашмасини анализ цилиш учун 
татби^ этиш бу элементларнн ажратишнинг самар'алн 
усулнни ишлаб чициш имконинн яратди. Олннган маълу- 
мотлар асосида лантаноидлар рудаларини канта ишлаш 
технологик схемаси таклиф цилинди ва муваффацият бн­
лан амалга оширнлди. Мзотопларни бир-биридан ажра­
тишнинг ион алмашиш усуллари ,\ам бор.

Ион алмашиниш усулларидан эритмадаги катион ва 
анионларнинг умумнй микдорини аницлашда, тоза туз- 
ларни анализ цилишда ^ам фондаланилади. Н+ шакли- 
дагн катионнтдан калий тузи эритмаси утказилганда цу- 
нидаги ион алмашиниш жараёни:

RH+ +  K+ -^RK +  H+

содир булади ва эритмада калий ионларига эквивалент 
мицдорда Н + нонлари ,\осил булади. Н+ ионларининг 
концентрациясинн титрлаш (масалан, потенцнометрик) 
оркали аницлаш ва шу оркалн намунадаги К" ионлари­
нинг мнцдорини ,\ам аншуташ мумкин.

Ион алмашиниш жараёнларидан ципин эрувчан бп- 
рикмаларни эритмага утказиш учун >̂ ам фойдаланилади. 
Иоиитлар фацат электролитлар билангина эмас, балки 
^ийнн эрийдиган моддаларнинг (масалан кальций кар­
бонат, цургошин хлорид, барий сульфат) чукмалари би- 
лан .\ам маълум даражада реакиияга киришиши мум­
кин. Агар Н+ ёки Na+ шаклдаги катионит цургошин 
сульфат суспензияси бнлан бирга чайцатнлса, ^ургошин 
сульфат секин эрийди за, ни^оят, сульфат кислота ёки 
натрии сульфат ^осил булади.

Нитрат ионлар NO~ билан туйинтирилган ионит \ам шунга 
ухшаш таъсир курсатади Бунда ^ургошин нитрат эритмаси 
ишлатнлади. К,ургошин сульфат PbS04 чукмаси РЬ+2 ва SO, 
ионлари билан мувозанатда булади:

|  PhS04^P b+* +  S0;~
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Эрувчанлик купайтмаси 3/Cpbso> га мувофиц равншда эритма- 
да жуда кичик концентрацияда булса >,ам ^ургошин ионларн 
булади:

•ЭКрьзо. -  IP b  ‘  2) ( S O h ;  3Kns0t -= С ^ -С ^ -

Бундай эритмага ионит киригилганда у цургошин иэнлари- 
ни эригмадан ютади ва бошка катнонларга (масалан, водород 
ионларига) алмаштиради:

2Н + +  РЬ+*— РЬ+2 +  2Н+

Бунинг катижасида мувозанат бузилади ва цатти \ PbS04 
диссоциланади. Чукмадан эритмага цушнмча РЬ+* ва SO2" 
ионлар утиб, эрувчанлик купайтмасининг кнймати тнклангунга 
кадар днссоциланиш давом этадн. Ионнтдан яна кушнб туриш 
йули билан чукмани эритиш мумкин. \озирги ван,тда ионитлар 
ёрдамнда BaS04, AgCl ва б. чукмаларни эритмага уткази.и 
усуллари топилган.

Сувни тузлардан тозалаш — деминераллашнинг нон 
алмашинишга асосланган усули катта амалий ах’амиятта 
эга. Унинг мо^ияти шундан ибораткн, тозалашга мул- 
жалланган сувга бир ва^тнннг узида Н+ шаклидаги катио­
нит ва ОН~ шаклдаги анионит билан ишлов бериладн. 
Катионитдаги алмашиш натижасида эритмада Н+ ион- 
лари пайдо булади:

h r ;+  м+ =  mr +  н+
ан нонн г да эса:

ROH +  X" =  RX +  ОН"

буйича ОН" ионларн хоспл булади. Ажралиб чиркан Н ' ва 
ОН" ионларн узаро таъснрлашиб су в ^осил килади:

Н+ +  ОН" =  Н20

Натижада тоза, деминералланган сув олинади. Ундан 
лабораторияларда дистнлланган сув урнида фойдалани- 
лади.

Кейинги вацтларда электрокимёвий ма^садлар учун 
махсус ион алмашннувчи мембраналар тайёрланмоцда. 
Улар ^ам нон алмашиниш, ,\ам мембрана — ярим утказ- 
гич парда хоссаларига эгадир. Аммо бу ион алм’ашинув-
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чн мембраналарнинг ион утказнш хусусияти танловчан 
булади.

Хроматография усулининг умумий хусусиятлари. Хро­
матография куп компонентли аралашмаларни таркибий 
кисмларга ажратиш ва моддаларнинг физик-кимёвий 
хоссаларини урганиш усули тарзида жуда кенг цуллани- 
ладн. by усул мураккаб таркибли суюц ва газснмон ара 
лашмаларни анализ ^илишнинг самарали усулидир. Бу 
усулда цаттиц моддалар суюк ёки газснмон з^олатга ^т- 
казнлгандан кейин анализ ^илинади. Хроматография усу­
ли фа^ат кимёда ва биологиядагина эмас, балки фан ва 
техниканинг бошца купчилик со.\аларида ,̂ ам муваффа- 
Кият билан цулланилмоцда. Газ хроматографлари Венера 
(Зу.кра) атмосферасига туширилган асбобларда яхши 
ишлади. Аиализнинг хроматография усули ажратиш ва 
текшириш усули булибгина цолман, у, шунингдек, илмнн- 
тадцнцот усули ^амдир.

УЗ-УЗИНИ ТЕКШИРИШ УЧУН САВОЛЛАР

1. Хроматографик анализ усули нимага асосланган?
2. Хроматография усули цандай аломатларига цараб классифика­

ция цилннади?
3. Хроматографик анализ усули цаерда цулланилади?
4. Юзага чицариш ва сициб чицариш хроматографиясини айтиб 

бсринг.
5. Адсорбцион хроматография усулида сифат ва мицдорий анализ- 

лар утказиш учуй цандай параметрларни аницлаш керак?
6 . Газ ва газ-суюцлик хроматографняларннинг мохннти нимада?
7. Газ хроматографиясининг цандай турларини биласиз?
8 . Адсорбцион, газ ва газ — суюцлик хроматографиясининг афзал- 

ликлари, камчиликлари ва цулланиш соцаларини айтиб беринг.
9. Газ ва г а з— суюцлик хроматографиясида компонентларнинг миц- 

дорини аниклашда асосий улчаш усулларини келтнринг.
10. Хроматографияда купроц цулланнладнган алсорбентлар ва эри- 

тувчнларни айтиб беринг.
II Тацсимланиш хроматографиясининг асоси нимадан иборат ва 

цандай вариантларда олиб борилади?
12. Тацсимланиш хроматографиясида сифат ва мицдорий анализ 

усули нимага асосланган?
13. Газ — суцлик хроматографиясида ишлатиладиган асбобининг 

принципиал схсмасини чизинг.
14. Колонкали хроматография билан цогоздаги хроматография ора- 

сида цандай фарц бор?
15. Чуктирнш хроматографиясининг моциятини тушунтириб беринг.



ИЛОВАЛАР

1 - ж а д в а л

Элемеитларнннг узига хос спектр чиэиклари

1 Им|.тани11|| Трлн ни
Эл?х«и1 п лении;<ли узуМЛИ1 и. Чи:ик xj»r*KT<jпешими

эВ Н*1

Li 5 .39 070,8 I Т$К к;изил
010.4 Т$К сарик

Na 5,14 010,1 TJH сарик чизнк дублетн
015,5
Г 08, в Сарик чизнк дублетн
507.0
515,5 Оч яшнл чизиклар дублети
514,0
498.9
497.9

К$к чизиклар дублетн

589.0
589.0

Оч сарик чизиклар дублети

к 4 ,34 093.9
091,1 Тук кизил чизиклар дублетн
583,2 Сарик чизиклар ivpyv*

Mg

581.1
580.2  
578,5  
530,0
534.3
532.4

Яшил чизиклар гуруци

7,04 552,9 Сарик
518,4 Оч яшил чизиклар триплсти

Са 0,11

517.3  
510,7
470.3 К? к
071,8 ТСк кизил
585.8 Оч сарик
558,9 Оч яшил
422,7 Оч гунафша. знг сеэгир
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1 ■ жаОвалминг давок и

I I 2 | 3 | 4

Sr 5 ,69 687,8 Очи1у ЦНЗИЛ
483,2 Очи1̂  кук-яшил
460,7 Очиц кук, энг сезгир
4.30,6 Оч гунафша
421,6 Очиц гунафша

Ва 5,21 614,2 Равшан тУб сарнц
582,7 Туц сарш(
553,5 Равшан саршу
551,9 Сари»,
493,4 Яшил-кук
490.0 КСк
472,7 КУк
455.4 Равшан гушафша
440.3 Гунафша чизшулар гуру^и
435,0
428,3

AI 5 ,98 624,3 Тук сарнц
(\чцун ре ж ими) 623.2

484,2 Кук
466,3 Равшан kJ'k
559,3 Саршу

Z п 9 .99 636,2 Равшан |уизил
481,0 КУк
172,2 КСк
468.0 КУк

А? ’ .57 с4 7 ,1 Я шил
546,5 Яшил
520,9 Жуда равшан яшил

РЬ 7,41 600,2 Ту-ц сариц
589.6 Саргиш яшил
■г6 0 ,9 Саргиш яшил
537,2 Яшил
424,2 Гунафша

С! 12.9', 481,9 Кук чнзи^лар триплет
(vmkvii режими) 481,0

*79,4
S 10,36 545,5 Яшил чизшулар гуру.цн (545,5 ч

(учкун режими) 543,3 эту энг равшани)
542,9

Р 604,3 Кизил чизицлар трнплетн
(учцун режим») 10,98 693,4

002,4
Вг 11,81 478.5 Равшан кУк

(учцун режим») 481.7 Кук
? 1 я 10 Яшил
г 33,2 Саршу

F 17,42 685 ,6 ТУК кизил
(\-4KVii режими)

1 10,44 516,5 Равшан яшил чизшулар
(учцуи режими) 510,1
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I - ж адвалнинг давоми

1 О- 3

Мп 7,43 534,1
482.3
482.3  
476,7
476.3
476.4  
45л ,2  
449,9

Со 7.87 Г 48,4
535.2  
534,4
526.7
521.3
486.7
484.0  
4 n4. 1 
458,2
453.1

Ni 7,63 547,7
508.3
485.6
478.6  
471,5

Hg 10,43 579,1
570,0
546,1
435.9

Bi 8 555.2  
520,9  
514,4
472.2

Sfl 7 ,38

8,64

645.3  
563,1
452.4

Sb 613
H режими) 9,81 607 ,9

600 ,4—
As —6(41,5

к режими) 6 ,7 6 565,1
555.8
549.8

Сг 533.1
440.1
329.0
427.5
425.5  
441,3
435.1
434,5

I Яшил халал б ер ал и 
Равшан кук чизнклар гуруци

Гунафша чизнклар

Равшан саргиш-яшил 
! Саргиш яшил 
! Яшил Мп халал берадн 
j Яшил 
I Яшил

Равшан кук-яшил чизнклар гуруки

Равшан гунафша чизнклар

Равшан яшил 
Равшан яшил 
KJk чизнклар гуруци

Равшан сарик 
Сарик
Жуда равшан яшил 

I Равшан гунафша 
Яшил 
Яшил 
Яшил 
Яшил кук 
Кизил
Саргиш яшил 
Be халал берадн 

| Равшан к$к 
I Оч цизил 

Оч кизил 
ТУК сарик

! Сарик 
| Сарик 
[ Сарик 

Сарик
Равшан гунафша чизик 
Равшан гунафша чнзнклар трип­

лет и

Гунафша 
j Гунафша 
I Гунафша

327



/- жадвалнинг datomu

! г i з |
465,2
464,6
541,0

KJk
Кук
Равшан яшил

Fe 7 ,86

534.9
520.9
520.5
561.5

Я шил
Равшан яшил чизицлар дублсти 

Сариц
558,6
538,3
526,9

Сариц
Яшил
Яшил

Cu 7,72

495.7
492.0
440.4  
438,3
432.5
430.7
427.1
578.2

Кчкиш яшил 
К?киш яшил
Равшан гунафша чизи^лар гуру.ци 

Сариц

Cd 8 .9 9

522.0  
515,3  
510,6
465.1

Жуда тор яшил 
Равшан яшил 
Равшан яшил 
К?к гунафша

643,9 Кизил
598,6 Равшан яшил

«  . i d

480,0
467,6

Равшан кук 
Равшан к$'к — гунафша



2 - ж  а д  в а л

В а м и  газ ал ан гал ар и  берадиган  уртача тем пература

Снувчлн аралашма Три—ра. СС Енуачан аралашма Ttu—pi. *С

Шгцар газ таруоги Ша\ар газ тармоги гаэи—

газн — \ав° 1700 -1840 кислород 2730

Пропан — ?̂ аво 1925 Ацетилен — кислород 3 1 00-3137

Ацетилен —  ха во 2 1 2 5 -2397 Ацетилен — азот (I) окси-

Водород — *авэ 2000—2045 ли (N ,0 ) 3200

3- ж а д в а л
КФК, ФЭК-56М, ФЭК-56 асбобларида ншлатиладиган еруглик 

фильтрлари характеристикаси

Дастадаги
иоиерлар

Еруглик фильтрлари 
белгнси

Максима! ёруглик ?т- 
казишига M0C трлцин 

уэунлжи. им

Еруглик $тказиш по- 
лосаси ярим кеиглиги. 

нм

1 1 315 ± 5 35 ±  15

2 2 364 ±  5 25 ±  10

3 3 400 ± 5 45 ±  10

4 4 440 ± 5 40 ±  10

5 5 490 ±  10 35 ±  10

6 6 540 ±  10 25 ±  10

7 7 572 ±  10 30 ±  10

8 8 590 ±  10

9 9 630 ±  10
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4 - ж а д в а л
Нормал потенциаллар

Электрод жараГнн I £ '

Ы — е — Li+ — 3,02
К — с -*• К+ - 2 . 9 2
Га — 2 ё -* С а + * - 2 , 8 7
Na — е -*■ \'а+ - 2 .7 1
Д1 -1- 4 ОН-  — З е -*■
— НгА 1 0 ^ +  Н ,0 - 2 , 3 5

М в - 2 ё — Мв + 2 —2,34
Ti — 2 е -  Ti+ 2 — 1,75
А1 — З ё  — AI+ 3 — 1,67
Zn +  S2-  2 ё — ZnS - 1 , 4 4
Мп +  2 ё  — Мп+ 2 - 1 , 0 5
Z n— 2 ё  -*■ Zn+ 2 —0,76.

А -г 4 ОН-  — 3 ё-* - AsO~+
+  2 HtO —0 , 6 8

Fe — 2 ё  — Fe+ 2 - 0 , 4 4
Cd — 2 ё — Cd+ 2 - 0 , 4 0

1

Электрод жараёни E°

Pb 4- SO;-  —  2 e  -  PbSO« - 0 , 3 6
N i —  2 e - *  N i+ 2 —0,25
Pb— 2 e — Pb+2 - 0 , 1 3
Fe — 3 e  —  Fe+ 3 —0,04

11, —  2 e - ~  2 H + —0 , 0 0

AirCI +  c -*■  Ag +  Q — + 0 , 2 2

Cu+ 2  +  2 e  — Cu + 0 ,3 4
Cu+  +  ё —  Cu + 0 .5 2
Fe+ 3  +  ё —  Fe+ 2 0,77
AK+ +  e -* Ag + 0 ,8 3
AuCI^" -j- 3 e - *  Au +  4 Cl +  1 . 0 0

Pt+2 + 2 e - -*  Pt +  1 . 2 0

Cla +  2 ё -►  2C1— +  1.36
F, +  2 e  — 2 F— + 2 ,8 5
F, +  2 H + +  2 ё  —  2 HF + 3 ,0 3

5- ж а д в а л
Потенциометрнк титрлаш эгри чизигинн чизиш маълумотлари

VM . NaOH 
0,1 Н

Д V pH Д pH Д pH/Д V Д*рН/Д* V Д V/Д pH

о
90 

99 

99 ,9  

100,0 

100,1 

101,0 ! 
110,0 

2С0.0

90

9

0 .9

0,1

° й
0 ,9

9 ,0

90

1
2

3
4 

7 

10

11
12 

13

1
1

1
3
3
1
I
I

0,011

0,111

1,111
30

30

1,111
0,111

0,011

- н >,011

+ 0,1

+i7o
+ 2 8 > 9

0
- 2 8 ,8 9

- й >

— 0,1

90

9

м
0 ,03

0 ,03

м
9 ,0

90
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6- ж а д в а л
Кислоталарнинг турли эритувчилараа диссоциаланиш константаси

Эритуачилар
МоддалаР

Су а Метанол 1 Э п п л Ацетон

Хлорид кислота 0 ,16  i 0 ,09  9-10“ 3 1 0 —*
Снгкз кислота 1.8-10—5 2-10— 10 1 4 • 10 11 4 Ю~ 13

Моиохлорсирка кислота 1 .4 -Ю- 3  1 .8-10—- 3 .1 -1 0 - 9 1 ,6-ю—13
Бенэой кислота 6,3-10—5 '4.0-IC - 1 0 7 ,4 -!0 — 11 1 . 1- 1 0 —12

Пиридин 5.2-10—6 1 2.8-10—® ■ 5.4-10 ~ 5 —

Анилин 2 .4 -10- 5  10_с  2-10- 6
i 1

—

7- ж а д в а л
Баъзи ионларнинг ярим туллии потенциали

Электрод
рсакиииси Мудит

Ярим по 
теициал. В

Элоктрод 
реакцияси Мудит Ярим по­

тенциал, В

Fe2+ —  Fe® 0,1 и KCI — 1.3 РЬ2+ —  РЬ« 0.1 и ХлОН - 0 , 7 6
Fe3+ —  Fe2+ 1 М (\Н 4)1ГО, - 0 ,4 4 М2+ —  Ni® 0,1 и KCI —  1.1 '
Мп2+  — Mn® 1 н KCI - 1 ,5 1 Сг3+ — Сг® 0 , 5  М NaCIO, —  1,46
Cu2+ -*C u+ 0,1 н KSCN - 0 , 0 2 С а ^ — Са® 0,1 II LiCI —2 , 2 0

Cu+  — Си® 0,1 и KSCN - 0 , 3 9 Ва2+ —  Ва» 0,1 и LiCI - 1 , 9 2
Zn2+ -*  Zn® 1 н KCI - 1 . 0 2 К + — К® 0,1 и LiCI - 2  13
C(l2+ —  Cd® 1 и 1IC1 ' - 0 . 6 4

8 - ж а д в а л
Баъзи органик бирикмаларнинг ярим туллии ютенциаллари

Мод да Электрод рсакцияси Мудит
Ярим noren- 

ци i л . В

Формальдегид неон — сн3он 0,1 П LiOH — 1,59
Ацетон 0,025 М iCH,), Ni - 2 , 2 0

Бензой кислота

Фруктоза
Азобензол

Нитробензол

Г идрокенламин

— ££}>^СНОН
сн.собн-^с.н,— 

— сно
'>со— >снон

C(iH,N =  NC„H.—
— C„MIS- \ H - C ,H 5

C„ll —NO,-*- 
— С H..NMOH 

CHs\HOH-»CHjNHt

0 ,05  M(CHj), NBr

0 J  II LiCI 
50 ®i, ли этанол 
pH,

бор-фосфаглн бу j cp

фосфатлн 6 v}ep, 
pH 4 6

- 1 . 9 0

- 1 , 7 6
- 0 , 2 0

- 0 , 4 7

-  1,42
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9- ж а д в а л
Полярографияда ишлатиладиган баъзи фоноэлектролитлар на буфер

эрнтмалари
Кониентраиияси Потенциал (R) Концеитрлцияси, таркпГи Потенциал (В)

1 м на - 1 . 4 0.1 М(СН3)4 N1 - 2 . 7
1 М N'aOH —2 , 0 0.25  М Н -С .Н ,0 ,+ — 1 , 6 - 2 , 0

o.i м ка - 2 , 1
4- К.\аС4ч Д  
0,04 М 1Ц В О ,+ — 1 .4 - 2 ,0

0 , 1  М LiCI 
0,1 М LiOH

- 2 . 3
- 2 , 3

- f  Н,РО,
4- СН,СООН Ч- NiiOH
0 . 1  м  n h 4ci ч- n h 3 — 1 . 8

1 0 - ж а д в а л
Титрлаш эгри чиэигини амперметрик титрлаш шароитига боглик,лиги

Эгри чи.иц 
тури Кимёний реакция Электрон и мёВНЙ 

реакция
Кимёвий реакцияда 
и ш тиром эту г. ч и мод

д а—д епол я р и зат ор

а Pb2+ 4 -S 0 j“ = P b S 0 4 Pb2+ 4 - 2 F n P b Антутанувчи модда 
РЬ2*
Титрант CrOj-б Ba2 + 4-C rO j“  = CrOj" 4- З е  4-

=  Ва0гО4 ч - « н + ^ а 3+ ч -
■4- 4 H ,0

г Pb2+ Ч СгО -̂  = Pb2*  4- 2 Pb Аницланувчи моддя
=  РЬСЮ4 РЬ2* ,  титрант
Fe2*  Ч- VO3*  -Z Сг0424-оксидланади.
^  Fe3*  4- VO2* CrO;-  -|- 3 e 4 - Аницланувчи моддп

4 -8 H + :£ C r 3*  + Fe2*  оксидлаиали.
4- 4 H20
Fe2*  — e X  Fe3*

д АЮ] -f- 21 VO3*  4- e ЧГ VO2* V'O3*  цайтарилали.

4- 2 H * =
AsO3 - 4 - I, 4- H ,0

1, 4 - 2 e : £ 2 1 “ хосил булга н ма.\- 
сулот 2  I-

е A l3*  -I- 6 F”  ^  
-  AIFg- Fe3*  4- e ~Z. Fe2* Индикатор ион Fe3*

(U P  -  19,84) 
Fe3*  4- 3 F_ r F e F ,

(lt> P =  2,91)
II- ж а д в а л

Баъзи катионларнинг КУ-2 катнонитдзн чиккандаги алмашиниш 
__________  муаозанат константалари______

Катион Мувозанат коне* 
тантаси Катион Мувезанлт констаитаси

М п2* 0,62 Zn2+ 0,75
Со2* 1,06 Fe3* 3,38
Ni2* 2,16 Си2* 1,14
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