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Kitobda ajratish va aniglash metodlari (sifat anaiizi, kimyoviy inuvo-
zanat, ulaming turlari), analizning kimyoviy metodlari (gravimetriya,
titrimetriya), analizning fizik va fizik —kimyoviy metodlari (atom-emission,
atom-absorbsion, fotometriya, spektrofotometrik, lyuminessent, turbidimet-
riya, nefelometriya, elektrogravimetriya, potensiometriya, kulonoinetriya,
polyarografiya, amperometriya, konduktometriya, xromatografiya, mass-
spektrometriya, aktivatsion, radiokimyoviy analiz, ekstraksiya YaMR, EPR
va boshqalar) keltirilgan. Unda analitik kimyoning hozirgi holati, rivojlanish
tendensiyalari, ahamiyati, vazifalari, gisqgacha tarixi, asosiy tahliliy obyektlar,
ulardan namuna olish, namunani analizga tayyorlash, kimyoviy metrolo-
giyaning nazariy va amaliy masalalari, analitik signal, to‘g‘rilik hamda gayta
takrorlanuvchanlikning mezonlari qgarab chigilgan. Analizda ishlatiladigan
asosiy reaksiyalar (kislota-asosli, oksidlanish-gaytarilish, titrlab cho‘ktirish,
kompleks hosil gilish), kimyoviy muvozanatning nazariy asoslari, ulaming
analizga tadbiqi berilgan. Ajratish va konsentrlash (elektroliz, ekstraksiya,
birgalashib cho‘ktirish, xromotografiya) usullarining nazariy asoslari,
analizda qoTlanilishi, imkoniyatlari batafsil bayon etilgan. Kitobda mass-
spektrometriya, radiospektroskopik usullar, yadro magnit rezonansi usuli,
radiometrik analiz usullari, radioaktivatsion analiz usullari to‘g‘risida
gisgacha tushuncha berilgan.
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SO*‘Z BOSHI

Analitik kimyo kimyoviy analizning nazariv asoslari va
metodlari haqidagi fan bo‘lib, oliy o‘quv yurtlarining kimyo va
kimyoviy texnologiya fakultetlari talabalari tomonidan
o'rganiladigan umumkimyoviy o‘quv fanlari ichida asosiylaridar
biri hisoblanadi. Analitik kimyo insonning ishlab chigarish faoliyati
bilan bogiangan. Analitik kimyo ko‘plab kimyoviy, flzik-kimyoviy
tibbiyot, farmatsevtika, ozig-ovgat, yengil sanoat, geologiya
geokimyo va ishlab chigarish tarmogqglarida mahsulotlar sifatin>
nazorat qilishda, shuningdek, olingan ilmiy natijalami baholashdi
muhim ahamiyatga ega. Atrof-muhit obyektlari tarkibidsgi zaharl,
moddalami mikromiqdorlarini aniglash, tuprogning t:rkibi vc
tuzilishini o‘rganish, ulardan inson manfaatlari yo‘lida feydalanish
kabi masalalarni yechishda analizning o‘mi begiyosdir. Y- Ag*
element va birikmalaming kashf etilishi, konlaming ochilbhi, ishlab
chigarish  korxonalarining tashkil qilinishi, qishlog xofaltgi
mahsulotlari, tibbiyot, metallurgiya va boshga sohalarni anai-zsh-
tasavvur qilib bo‘Imaydi. Shuning uchun analiz va analitik kimyoga
doimo insonning qizigishi cheksiz bo‘lgan. Kimyo ianlarining
rivojlanish tarixida analitik kimyo fanining o‘mi alohida bo‘hb
muayyan davrlarda analitik kimyo fani kimyo fanlari ichida yetakch’
o‘rinlami egallagan. Bugungi analitik kimyo kimyoviy, fizikavi\
fizik-kimyoviy va biologik usullami rivojlantiradi va ularaa
samarali foydalanadi. Bu usullarning barchasi turli tamovii vr
goidalarga asoslangan. Hali uzoq vaqt davomida klassik kimyoviy
usullar 0‘z ahamiyatini yo‘gotmaydi, balki rivojlanadi, shuningdek
bu usullarning soddaligi va anigligi ular o‘mini yam.u;
mustahkamlaydi. Bugungi kunda kimyoviy usullar bilan bir gatord i
fizikaviy va fizik-kimyoviy usullar ham jadal sur'atlar bHari
rivojlanmoqda. Shuni alohida ta’kidlash kerakki, har qandiy tahlili
masalani hal gilishga kirishgan analitik kimyo mutaxassisi kimyovij
bilimlarni keng va chuqur egallagan boiishi, o‘lchov asboblari v <
ularda ishlashni mukammal bilishi kerak. Fan va texnikan' ig hozirg
rivojlanish bosgichida zamonaviy usullarning biriga afzailik berib,
ikkinchisini  kamsitish  katta xatodir. Bugungi an- iitik 0
ixtiyoridagi barcha usullami mukammal bilishi va anig masalani hal
etish uchun eng qulay, arzon, tez va aniq usulni tanlay oiishi kerak.
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Har qganday analizning muvaffaqiyatli tekshirish uchun namuna
olish, uni analizga tayyorlash, zarur hollarda tekshiriladigan
moddani boshqalaridan ajratish va konsentrlash amallarining qay
darajada mukammal bajarilishiga bog°‘lig. Analitik uchun namuna
olish, moddalarni ajratish, konsentrlash, analizni bajarishgina
ahamiyatli bo‘lib golmasdan, oMchash, olingan natijalami matematik
usullar yordamida qayta ishlash, baholash, ulami talgin gila bilish
juda muhimdir. Shuni unutmaslik kerakki, analizning har bir
bosqichi, har bir amali aniq bajarilishi kerak. Aks holda arzimasday
tuyulgan amal katta xatolarni keltirib chigaradi. Shu bois analitik
kimyoni o‘rganish barcha kimyoviy bilimlarni tatbiq etish, mayda-
chuyda amallarni ham diqqgat bilan egallashni tagozo etadi. Ushbu
darslikda analitik kimyoning, jumladan, kimyoviy, fizikaviy va
fizik-kimyoviy analiz usullarining nazariy va amaliy asoslari
atroflicha yoritilgan. Darslikda kimyoviy va fizik-kimyoviy usullar
bilan  bir qatorda zamonaviy fizikaviy usullardan  mass-
spektrometriya va yadro fizikaviy usullar hagida gisgacha ma’lumot
berilgan. Ushbu darslikdagi o'quv materialining o°‘zlashtirilishini
osonlashtirish maqgsadida unga dasturiy talablar, tayanch iboralar,
savollar va glossariylar kiritildi. Agar talaba har bir dasturiy talab,
tayanch ibora va savollar ustida jiddiy mulohaza gilsa, materialni
puxta o‘zlashtirishiga shubha golmaydi. Tayanch iboralarni chuqur
o ‘zlashtirish uchun go‘shimcha adabiyotlarga murojaat gilish tavsiya
gilinadi. Darslikning oxirida tavsiya gilinadigan qo‘shimcha
adabiyotlar  ro‘yxati  keltirilgan.  Darslikdan  foydalanishni
yengillashtirish uchun u izohli lug‘atlar bilan jihozlandi. Ushbu
darslik universitetlaming kimyo fanlari bakalavri ixtisosi dasturi
asosida yaratildi, undan kimyo ixtisosligi bo‘yicha ta’lim oladigan
talabalardan tashqgari, anorganik va organik moddalar texnologiyasi,
biologiya, biokimyo, geologiya, geokimyo, ekologiya va tabiatdan
foydalanish, tuprogshunoslik, farmatsevtika va boshga ixtisoslarni
oluvchi talabalar ham foydalanishlari mumkin. Darslik shuningdek,
magistrantlar, tayanch  doktorantlar, doktorantlar, mustaqil
izlanuvchilar va o ‘rta maxsus hamda oliy ta’lim sohasi o‘qgituvchilari
uchun foydalidir.

Muallif kitobni sinchiklab o‘gib chigib, gimmatli maslahatlar
berganliklari uchun Samargand Davlat universiteti kimyo fakulteti



fizikaviy kimyo kafedrasi dotsenti, kimyo fanlari nomzodi,
O.F.Fayzullayev, fizikaviy kimyo kafedrasi mudiri, kimyo fanlari
doktori, professor N.Q. Muxammadiyev va 0 ‘zbekiston Milliy
universiteti kimyo fakulteti analitik kimyo kafedrasi mudiri, kimyo
fanlari doktori, professor, Z.A. Smanovaga 0°‘z minnatdorchiligiiii
izhor etadi. Muallif kitobxonlarning darslikni takomillashtirishga
garatilgan har bir fikr-mulohazalarini mamnuniyat bilan gabul giladi.

Muallif
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1. KIRISH

Analitik kimyo fani. Ajratish va aniglash (sifat analizi)
metodlari, sifat va migdoriy analiz metodlarining sinflanishi, asosiy
tushunchalar, analitik reaksiyalarning bajarilish usullari. analitik
kimyoning strukturasi, fanlar tizimidagi o ‘'mi, amaliyot hilan
alogalari, analitik kimyoning texnika va xalg xojaligi uchun
ahamiyati, asosiy analitik muammolar, quyi aniglanish
chegarasining pasayishi, aniglikning oshishi, tezkorlikni ta 'minlash,
mikroobyektlar analizi, distansion analiz, analiz turlari, analiz
usullari, kimyoviy, fizikaviy, fizik-kimyoviy, makro-, mikro- va
ultramikroanaliz, analitik kimyo rivojlanishining asosiy bosgichlari,
rivojlanishining gisgacha tarixi, analitik kimyoning hozirgi ahvoli va
rivojlanish tendensiyalari, matematikaning go'llanilishi, fizikaviy
usullar ulushining ortishi, ko p tarkibli va toza moddalar analizi.

1.1. Analitik kimyoning magsadi va vazifalari

Analitik kimyo - kimyoviy analizning nazariy asoslari va
metodlarini ishlab chigadigan, atrof muxitdagi har xil obyektlarning
elementar kimyoviy tuzilishini, sifat va miqdoriy aniglashni
ta’minlaydigan metodlar to‘g‘risidagi, ya’ni analitik kimyo -
identifikatsiyalash (topish), miqgdoriy aniglash va tabiatdagi turli
elementar obyektlarning, ya’ni atomlar, ionlar, molekulalar,
funksional guruhlar va boshga zarralar kimyoviy strukturasini
aniglashga xizmat giladigan fandir.

Analitik kimyoning asosiy vazifalari - analizning umumiy
nazariy asoslari, kimyoviy, fizik-kimyoviy va fizikaviy metodlaming
asosiy prinsiplari bilan tanishtirishdir.

Analitik kimyo ulkan ilmiy va amaliy ahamiyatga ega.
Darhagiqat, barcha hozirgi zamon kimyosi yangi analitik metodlar
va o°‘Ichash texnikasining qo'llanilishi tufayli taraqqiy etdi. Fizika,
biologiya, geologiya, minerologiya, texnika fanlari, meditsina,
farmatsevtika,  atrof-muhitni  o‘rganish ~ fanlari ~ o‘zlarining
fundamental ilmiy tekshirish ishlarida analitik kimyodan keng
ko‘lamda foydalanadi. Xalg xofaligi mahsulotlari sifatiga, kosmik
va atom energetikasi sanoatining yanada rivojlanishiga, atrof-
muhitni muhofaza ailishga, kasalliklar diagnostikasini yaxshilashga
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va hokazolarga bo‘lgan talabning ortishi mavjud metodlaming
yanada takomillashtirilishini va yuqori sezgirlik, aniglik, tanlab
ta’sir etuvchanlik, ekspresslikka ega bo‘lgan, avtomatlashtirish
mumkin bo‘lgan yangidan-yangi analiz metodlarini ishlab chigisimi
taqozo etadi.

Hozirgi zamon analitik kimyosining xarakterli tomo:.!
instrumental analiz metodlarining keng taraqqiy etishidir (bularga
fizik-kimyoviy va fizik metodlar Kiradi). Bu metodlar yuqoridagi
talablargajavob beradi.

1.2. Analitik kKimyoning gisqacha tarixiy taraqqiyoti

Ayrim kimyoviy analizlar juda gadim zamonlarda ham ma’lum
edi. Masalan, o‘sha davrlarda rudalardan metallar ajratib olinardi,
gotishmalar hosil qilinardi, shisha pishirilardi, o‘simliklardan
dorivor moddalar, bo‘yoglar, xushbo‘y moddalar ajratib olinardi.
Har qanday fan muayyan tarixga ega, uni bilish olim va
mutaxasislarni fanning metodologiyasi bilan qurollantiradi, unga
mehr uyg‘otib, fan ravnagiga katta hissa go‘shishga olib keladi. Fan
tarixini bilish fagatgina uning rivojlanish bosgichlari, usullarining
manbalari bilan tanishish uchun emas, balki kelajagini belgilash
uchun ham zarurdir. Shu jihatdan V.l.VepNadskiyning “Fan tarixi
unda yangiliklar yaratish qurolidir” degan ibratli so‘zlari juda
o'rinlidir. Fanlar ravnagiga u yoki bu olimning qo‘shgan hissasin
o‘rganish yosh olimlarni fanning yangi cho‘qqgilariga ko‘tarilishi
kashfiyot va ixtirolarga sho‘ng‘ib ketishiga turtki bo‘lish; mumkin.
Hozirgi vaqgtda analitik kimyo va uning tarixiga bag‘ishlangan gator
kitoblar mavjud. Bular orasida F. Sabadvari va A. Robinsoimin”
“UcTopma aHanuTuyeckoit xmmun. -M.: Mup, 1984” kitobi alohida
o°‘rin tutadi. Ushbu kitobda va kimyo tarixiga bag‘ishlangan kc'plal
boshga kitoblarda analitik kimyo kimyo fanining negizmi tashlcil
etishi ko‘rsatib o‘tilgan. Analitik kimyoning bosib o‘tgan yo‘li va
rivojlanishi mazkur kitobda turli bosqgichlarga boMingan. Bular
quyidagilardir: gadimiy (11 asrgacha); alkimyo (11I-XVI asrlar)
yadrokimyo (XV1-XVI11 asrlar); ilmiy kimyo (XIX-XX asrlar) W
hozirgi davr. Qadimiy davrda inson o0‘z tevarak - atrofiaa mavjuc
bo‘lgan moddalaming xususiyatlari, tuzilishi, zarurlig tapkibi,
ularni tozalash usullari bilan shug‘ullanib, juda ko‘p yangi moddala;
va hodisalarni ochganlar, bu davrda olimlar tortish uchun turli tumai-



tarozilar yaratganlar. Har xil minerallardan yasalgan o‘ichov toshlari
hagidagi ma’lumotlar eradan oldingi ... . -yillarda ma’lum bolgan.
Qadim ajdodlarimiz oltin, kumush, temir, qo‘rg‘oshin, mis va
boshga gator metallarni bilganlar, ulardan o‘z hayotiy ehtiyojlari
uchun foydalanganlar. Shu metallar va boshga moddalardan
foydalanish davomida ular analiz gilishning o*sha zamon uchun eng
qudratli usullarini ishlab chigganlar. “Namuna toshi” dan
moddalaming, aynigsa, oltinning tozaligini anigiashda
faydalanganlar. Bu hagda Feofrast (eradan oldingi 342-287 yy.) ning
“Toshlar hagida” nomli kitobida ma’lumot berilgan. Bular jumlasiga
moddalarning “Solishtirma og‘irligi” ni aniglash usuli ham Kkiradi.
Arximed (eradan oldingi 287-212-yy.) davridayoq ma’lum bo‘lgan
bu usul o°‘z ahamiyatini bugun ham yo‘gotgani yo‘g. . ‘sha
davrlarda temimi misdan farglash uchun teri  oshlovchi
yong“‘oglardan olingan ekstraktdan foydalanishni bilganlar. Buning
uchun ushbu ekstraktga botirilgan papirusni temirli eritmaga
botirganda, u goraygan. Eramizdan oldingi | asrda Vitruviy suvning
tozaligini uni haydaganda qolgan qoldiq asosida aniglagan.

Alkimyo (I11-XV1 asrlar) davrida tajribaviy kimyoga asos
solindi va ko‘p sonli moddalarning xossalari o‘rganildi. Bu davrda
ko‘plab yangi moddalar olindi, moddalami bir-biridan farglashning
anchagina wusullari ishlab chigildi. Inson hayotida oltinning
ahamiyati hamma vaqgt ham katta bo‘lgan. X1V asrda Fransiya giroli
Filipp VI tarkibida gaytaruvchi va go‘rg‘oshin bo'lgan gotishmadagi
oltin va kumushni farglash uchun “suyultirish usuli” ni joriy qgilishga
bag‘ishlangan maxsus farmoyish bergan. Shunday gilib, analizga
hukumat darajasida ahamiyat berilgan. Bu davrga kelib mx, surma,
vismut singari metallar topilgan. Alximiklar oddiy metallardan oltin
ololmagan bo‘lsalarda, juda ko‘p kimyoviy moddalami topganlar va
ulardan foydalanish yo‘llarini ishlab chigganlar. Vatandoshlarimiz
A.R.Beruniy (973-1048) va A.R.Xaziniy (XIlI asr) analitik
kimyoning rivojlanishiga sezilarli hissa qo’shdilar. A.R.Beruniy va
A.R. Xaziniy ko'pgina moddalarning solishtirma og‘irliklarini juda
katta aniglik bilan aniglashgan, bu giymatlar hozirgilaridan juda kam
farq giladi. A.R.Xaziniy o‘sha zamon uchun nihoyatda sezgir,
uchinchi xonagacha aniglik bilan tortishga imkon beradigan tarozi
yasagan. 0 ‘zining “Tarozi va donolik hagida” nomli Kitobida

Xaziniy o‘lchashning anigligiga juda katta e’tibor bergan. Abu Ali
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Ibn Sino (980-1037) tabiiy birikmalar negizida ko‘plab dori-
darmonlar olgan, ularning tarkibi va ta’sir mexanizmini o°‘rgangan
o‘simliklardan olingan dorilaming ta’siri, ularning tarkibi, ta’sir
mexanizmini o°‘rgangan. . ‘simliklardan olingan dorilarning ta’siri,
ularning tarkibi bilan bogMigligi va dori-darmonlarni tayyorlash
hamda tekshirish usullarini bayon qilgan. Simobning metal!
ekanligini, har qganday metalldan oltin olishga urinayotgan
alximiklarning urinishlari esa behuda ekanligini bayon gilgan.

Misrda bu holatlar keng rivojlangan edi. Dastlabki vaqtlarda
sifat analizi ba’zi tabiiy birikmalarni xususiyatlariga qarab
aniglashdan iborat bo‘lgan edi. Migdoriy analiz esa avval tekshirish
san’ati deb ataluvchi shaklda paydo bo‘ldi, bu yo‘l bilan oltin va
kumush  kabi gimmatbaho metallarning tozaligi  (probasi)
aniglanardi. Bu usullar umuman olganda, ana shu metallami ishlab
chigarishdagi asosiy jarayonlami takrorlashdan iborat edi.

Analitik kimyo fan sifatida XVII aspNing o‘rtalaridan boshiab
rivojlana  boshladi. Robert Boyl (1627-1691) murakkab
moddalaming kimyoviy jihatdan parchalanmaydigan tarkibiy gistn!
- kimyoviy element hagidagi tushunchani fanga kiritgandan keyia
rivojlana  boshladi. U o‘zigacha ma’lum bo‘lgan sifai
reaksiyalarining hammasini tartibga soldi va o‘zi bir nechs
reaksiyalami tavsiya qilib, “ho‘l usul” bilan gilinadigan analizg?
asos soldi. Jumladan, u birinchi marta kislota va asoslarni ariiglashda
“indikator” sifatida ishlatiladigan “lakmus” va . ‘simliklardan
olinadigan ba’zi bo‘yoglardan foydalandi. U “Kimyoviy analiz”
“element” terminlarini ham kiritgan edi. HCl ni aniglash uchun
AgNO03 mis tuzlarini aniglash uchun esa ortigcha migdorda ammiak
ishlatishni taklif qildi va hokazo.

XVIII asrda eritmalardan metallami (kationlarni) guruhlari bilan
ajratish usuli T. Bergman (1735-1784) tomonidan joriy gilindi. Bu
esa sifat analizi taraggiyotida katta yutuq bo‘ldi va sistemali analiz
gilish usuliga asos solindi.

Sifat analizining boshga metodi, chunonchi,
mikrokristalloskopik analiz  XVIIl  asrda Rossiyada M.V.
Lomonosov (1711-1765) wva, aynigsa, T.Ye. Lovits (1757—
1804)ning ilmiy ishlari tufayli vujudga keldi. Lovits adsorbsiya
hodisasini ham ochdi. Lomonosov 1744-yilda birinchi bo‘lib sifat
analizida mikroskop go‘lladi va kristallarning shakliga garab analiz
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gilinayotgan modda tarkibi hagida xulosa chigardi. Lomonosov 0‘z
ishlarida filtrlash, cho‘ktirish, quritish va cho‘kmalami tortish
ishlarini bajardi. Lomonosov analitik kimyoni taraqgiy qildira borib,
1756-yilda modda massasining saglanish gonunini isbotladi.

Lavuaze (1743-1794) Kkislorod analizi asosida kislorod bilan
yonish nazariyasini ishlab chigdi va elementlarning migdoriy
nisbatlari bo‘yicha bir necha kimyoviy analiz seriyasini, murakkab
anorganik moddalarda ishlab chigdi. Shu asosda organik
moddalarning element analizi asoslarini yaratdi. U birinchi bo‘lib
havo va suvning miqdoriy tarkibini anigladi.

V.M.Severgin (1765-1826) gator yangi reaksiyalami ochdi, shu
bilan birga kolorimetrik analizni ishlab chigdi. U mineral va rudalar
analiziga asoslangan birinchi monografiyaning avtoridir. Fransuz
fizigi Gey-Lyussak (1778-1850) hajmiy (titrimetrik) analizni ishlab
chigdi. Nemis olimi Bunzen R. (1811-1899) gaz analiziga asos
soldi va u Kirxgof bilan birgalikda fizikaviy analiz metodlaridan
spektral sifat analizini ishlab chiqdi.

Shvetsariyalik olim  Vemer (1866-1919) koordinatsion
nazariyani yaratdi va shu asosda hozir ham kompleks birikmalarning
tuzilishi o‘rganilmoqda.

Rus ximik analitiklari orasida N.A. Menshutkin (1847-1907)
birinchi bo'lib elementlar analitik xossalari ulaming davriy
sistemadagi o'rniga bogMigligini o‘matdi. U birinchi bo'lib sifat va
miqdoriy analizdan kitob yozdi (1871) va analitik kimyo o'gitish
metodikasini ishlab chiqdi.

Rus ximigi Flavitskiy (1848-1917) ionlarni aniglashda
reaksiyalami “quruqg” usulda o ‘tkazishni ishlab chiqdi.

V.Ostvald (1853-1932) massalar ta’siri  qonunini analitik
reaksiyalami nazariy asoslash uchun qo‘lladi.

V.Nemst (1864-1941) elektr yurituvchi kuchni va galvanik
element nazariyasini yaratdi.

Miqdoriy analizning rivojlanishi asosida D.Dalton (1766-1844)
kimyoda uzil-kesil atom nazariyasini o'matdi. Bu nazariyaning
kiritilishi miqdoriy analizning keyingi rivojlanishini tezlashtirdi,
chunki elementlar atom massalarini imkoni boricha to‘g‘ri aniglash
zarurati tug'ilgan edi. Bu sohada shved kimyogari |. Berselius
(1779-1848) ning xizmati juda katta bo'lib, u 45 ta elementning
atom massasini juda aniq (o‘sha vaqt uchun) topdi, migdoriy

16



analizning ko‘pgina yangi metodlarini ishlab chigdi va eskilarini
takomillashtirdi. U organik birikmalarning elementar analizi usulin
ham ishlab chiqdi, keyinchalik bu usulni Yu. Libix (1803 -1873) va
boshga olimiar takomillashtirdilar. Organik reagentlarni analitik
kimyoda cho‘ktiruvchi sifatida birinchi marta M.A. llinskiy (1856-
1951) va L.A.Chugayev (1873-1922) lar goMladilar. Bu sohada
1905-yilda dimetilglioksimni Ni2+ ga tavsiya qilindi va ichki
kompleks tuzlarning analitik o'rganish muammosini Chugayev olg".
surdi. Bu hozir ham dolzarb muammolardan biridir.

Tomchi metodini N.A. Tananayev (1878-1959) ishlab chiqdi va
eritmani  bo‘lib-bo‘lib analiz qilib, ionlami topishda undai.
foydalandi. Demak, bir-biriga yaqin fanlarning muvaffagiyatlari va
ulardan ham ko‘ra ishlab chigarishning talablari analitik kimyoning
rivojlanishini ko'proq tezlashtirdi. Turli sanoat tarmoglarinini.
rivojlanishi ishlab chiqgarishni kimyoviy nazorat qilish, ya’ni
boshlangMch xomashyo, yarim- va tayyor mahsulot tarkibin
aniglash  usullarini  takomillashtirishni  talab  qildi Ishlab
chigarishning mana shunday ehtiyojlari - analitik kimyoning fa.
sifatida vujudga kelishi va rivojlanishida hal giluvchi rol o‘ynadi-

Hozirgi davr analitik kimyoning tez rivojlanish davri bo‘lib,
uning boshida 1903-yilda M.S.Svet, keyinroq A.Martin, R.Sini,
A.Tizeliuslar xromatograflk analiz usulini, 1922-yilda
Ya.Geyrovskiy polyarografik analiz usulini yaratdilarki, bu usulkn
analitik kimyoda keskin burilish yasadi. XX arsning boshlarida
Saxanov, keyinrog N.A.lzmaylov, A.P.Kreshkov, V.N.Semen-
chenko va boshgalar analitik kimyoda suvsiz erituvchilami go‘llash
bilan uning imkoniyatlarini oshirish mumkinligini amalda isbotiab
berdilar. Shu yillarda amerikalik 1.M.Koltgoff, angliyalik R.Belcher,
fransiyalik G.Sharlo, rossiyalik N.A.Tananayev, I.P.Alimarin,
avstriyalik F.Faygl, ukrainalik A.K.Babko va N.P.Komar, o‘zbekis-
tonlik Sh.T.Tolipov va ulaming shogirdlari hamda boshga qator
olimiar analitik kimyoning rivojlanishiga ulkan hissa qo‘shdilar.
0 ‘ttizinchi yillarda kompleksonometriya (K.Shvarsenbax, keyinroq
R.Prshibil), 50-yillarda atom-absorbsion (A.Uolsh, K.Alkemade,
B.V.Lvov) va boshga gator usullar yuzaga keldi. Bugungi kunds
mass-spektrometriya, yadro magnit rezonansi, elektron paramagnit
rezonansi va boshga ko“‘plab usullar ma’lumki, ular analitik kimyoni
kimyoviy fanlar chegarasidan chigarib, fizika va boshaa fanlarga
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yaginlashtirdi. Shu bilan uning turli fanlar yutuglaridan keng
foydalana olishini ko‘plab misollarda isbotlab berdi.

Analitik kimyoning keng tarqalishi va tez rivojlanishida
yaratilgan ko‘plab go‘llanmalaming ahamiyati beqiyosdir. 1790-
yilda I. Getlingning “To‘lig kimyoviy namuna palatasi”, 1799-yilda
L.Voklenning “Tadgigotchi qo‘llanmasi”, 1801-yilda V.A.Pampa-
diusning “Mineral moddalar kimyoviy analizidan qo‘llanma”, 1821-
yilda K.PrafTning “Kimyogarlar, davlat hakimlari, dorishunoslar,
gishlog xofaligi va rudani biluvchilar uchun analitik kimyodan
go‘llanma” kitoblari bosilib chigdi. Bu kitoblarda analitik kimyoning
turli sohalarda go'llanilishi ko‘plab misollarda yoritilgan edi. 1829-
yilda G.Rozenning “Analitik kimyodan qo‘llanma”, 1841-yilda
K.Frezeniusninng “Kimyoviy sifat analizidan qo‘llanma”, 1862-
yilda K.K.Klausning (1796-1864) “Kimyoviy analitik
tekshirishlarda ishlatiladigan reaksiyalaming metodik jadvallari”
kitoblari nashr etildi. K.K.Klaus anorganik moddalar analizining
turli usullari, elementlaming analitik klassifikatsiyasi va vodorod
sulfidli sistematik analizni bayon gildi. 1871-yilda N.A.Menshutkin
(1842-1907) tomonidan nashr gilingan “Analitik kimyo” kitobida
kationlaming analitik Kklassifikatsiyasi va elementlaming davriy
sistemasi orasidagi bog‘liglik birinchi marta ko‘rsatib berilgan edi.
N.A.Menshutkinning bu Kitobi 16-marta nashr gilindi. 1894-yildaV.
Ostvald analitik kimyoning nazariy asoslariga bag‘ishlangan kitob
yozib, unda elektrolitik dissotsiatsiya va kimyoviy muvozanatning
eritmalarda qoilanilishini  mukammal bayon qildi. 1923-yilda
analitik kimyo bo‘yicha birinchi bo‘lib organik analiz sohasini
rivojlantirishdagi xizmatlari uchun F.Pregl, keyinroq polyarografik
analiz usulini fanga Kkiritganligi uchun Ya.Geyrovskiy Nobel
mukofotiga sazovor bo‘ldilar.

Hozirgi vaqtda 0 ‘zbekistonda analitik kimyoning rivojlanishiga
0 ‘zbekiston Milliy universiteti, Samargand davlat universiteti,
Toshkent kimyo texnologiya instituti, Toshkent davlat texnika
universiteti, Toshkent farmatsevtika instituti va boshga qator oliy
o‘quv yurtlari, llmiy tadqgiqot institutlari, (Yadro fizikasi instituti,
0 ‘simlik moddalar kimyosi instituti, Umumiy va noorganik kimyo
instituti), hamda ishlab chigarish korxonalarining olim va
mutaxasislari salmoqli hissa qo‘shib kelmoqgdalar.

18



\

2. AJRATISH VA ANIQLASH METODLARI
(SIFAT ANALIZI)

Tayanch iboralar: sifat analizi, instrumental analiz,
reaksiyaning sezgirligi, analizning ekspressligi, tanlab tasir
etuvchanlik, ho 7 va quruq usul, mikrokristalloskopik analiz, analitik
reaksiya, topilish minimumi, suyultirish chegarasi, spetsifik
reaksiyalar.

2.1. Sifat analizi metodlarining sinflanishi, asosiy tushunchalar

Analiz gilishda avval moddalarning sifat tarkibi topiladi, ya’ni u
ganday elementlardan, elementlar guruhlaridan yoki ionlardan tarkib
topganligi hagidagi masala hal qilinadi, so‘ngra moddaning
miqdoriy tarkibini aniglashga o4iladi.

Moddaning tarkibiga ganday element yoki ionlar Kirishim
aniglash sifat analizining vazifasidir.

1) Sifat analizning kimyoviy metodlari bilan ish ko‘rilganda,
topilishi lozim bo‘lgan element yoki ion o°‘ziga xos xususiyatli biror
birikmaga aylantiriladi va ayni birikma hosil bo‘lganligi ana shu
moddaning xossalari asosida bilib olinadi. Bunda sodir bo‘ladigan
kimyoviy o°‘zgarish analitik reaksiya, bu reaksiyaga sabab bo‘lgar.
modda esa reagent deyiladi.

2) Analizning fizik-kimyoviy metodlari kimyoviy reaksiya
natijasida hosil gilingan modda rangli eritmasining rang intensivligi,
shu moddaning konsentratsiyasiga bog‘ligligi yoki aniglanadigan
modda eritmasi orqgali o‘tayotgan elektr tokining shu modda
konsentratsiyasiga bog‘ligligi va hokazolarga asoslangan. Bunga
yanajuda ko'plab misollar keltirish mumkin.

3) Analizning fizikaviy metodlari, moddaning kimyoviy tarkibi
bilan uning ayrim fizikaviy xossalari o°‘rtasidagi bogManishga
asoslangan. Masalan, spektral analizda modda gorelka alangasiga
yoki elektr yoyiga Kiritilganda sodir boMadigan nurlanish spektri
aniglanayotgan elementlar uchun xos chiziglar bo‘lishiga garab,
berilgan moddada o‘sha elementlar bor yoki yo‘gligi hagida,
chiziglarning ravshanlik darajasi asosida esa ularning miqgdori
to‘g‘risida fikr wyuritiladi. Bu metod juda seziluvchan bo‘lib,
elementlarning .. '-.. s g gacha migdorini aniglashga imkon beradi.
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Lyuminessent analiz moddalaming lyuminessensiyalanishiga
asoslangan, ya’ni bunda modda o°‘ziga tushayotgan ultrabinafsha
yoki boshga nurlar ta’sirida o0‘ziga xos nurlar chigarib
lyuminessensiyalanadi. Lyuminessensiyaning intensivligi va rangi
turli tnoddalami sifat va miqdoriy aniglashda analitik belgilar
hisoblanadi (sezgir.~., ™° g).

Analitik  reaksiyalami  bajarishda ishlatiladigan = modda
miqdorlariga garab sifat analizda makro- (0,5-1,0 g), mikro- (0,005-
0,01g)-, yarimmikro- (0,02-0,05 ¢g) va ultramikro- (<1 mg)
metodlardan foydalaniladi.

Mikroanalizda juda seziluvchan reaksiyalardan foydalaniladi,
reaksiyalar mikrokristalloskopik yoki tomchi metodi yordamida
bajariladi.

a) mikrokristalloskopik metod bilan analiz gilishda reaksiyalar,
odatda, shisha plastinka ustida olib boriladi va hosil bo‘lgan
kristallar shaklini ko‘rib izlanayotgan ion yoki elementning bor-
yo‘qligi hagida bir fikrga kelinadi.

b) tomchi metodida eritmaning rangi o°‘zgarishi yoki rangli
cho'kmalar hosil boMishi bilan kechadigan reaksiyalar qoMlaniladi.

2.2. Analitik reaksivalarni bajarish usullari

Analitik reaksiyalar “hoi” va “qurug” usullar bilan o‘tkazilishi
mumkin.

1) Qurug usulda modda va reaktivlar quruq holda olinadi va
reaksiya qizdirish bilan olib boriladi.

2) Ho‘l usulda esa tekshirilayotgan modda bilan tegishli
reaktivlaming o‘zaro ta’siri eritmalarda kuzatiladi.

“Qurug” usul bilan o‘tkaziladigan reaksiyalar gatoriga metall
tuzlarining alangani bo‘yash bilan boradigan reaksiyalarini Kiritish
mumkin. Flatina simga natriy tuzlari yuqtirilib gaz gorelkasi
alangasiga tutilsa, alanga sariq rangga, kaliy tuzlarida - binafsha
rangga, Sr tuzlarida - och gizil rangga, Ba tuzlarida - yashil rangga
bo‘yaladi. Na.B.,.-101120 yoki NaNH.HP..- H., lar ba’zi
metallaming tuzlari bilan gorishtirilganda, rangli marvarid (shisha)
lar hosil boiishi va hokazolar qurug usulga misol bo‘la oladi. Bu
metodlar piroximiyaviy metodlar deyiladi. Ba’zan tekshirilayotgan
qurug moddani birorta quruq reaktiv bilan qo‘shib aralashtirish
(ishgalash) metodi ham goMlaniladi. Bu metodni Flavitskiy (1848-

20



1917) tavsiya qilgan bo‘lib, bunda topilishi lozim bc‘lgan
elementlaming rangli birikmalari hosil bo‘ladi. Masalan, C0SO4
ning bir necha kristallarini NH.SCN Kkristallariga qo‘shib, chinni
plastinkada aralashtirilsa, ko‘k rangli kompleks tuz hosil bo'ladi.
C0SO4 + 4NH4SCN -> (NH.).[Co(SCN)4] + (NH4)2s0 4
ko ‘k

Bu reaksiyalar juda oz miqdordagi moddalar bilan o'tkazilishi
mumkin. Ko‘pincha sifat analizi “ho‘l” usul bilan o'tkaziladi.
Bularni o‘tkazish uchun tekshirilayotgan modda oldindan eritilgar,
bo‘lishi kerak. Odatda erituvchi sifatida suv ishlatiladi, agar modda
suvda erimasa, Kislota, ishqor yoki boshga erituvchida eritilad:
Bunda modda kimyoviy o°‘zgarishga uchrab, suvda oson eriydiga:
bironta tuzga aylanadi.

Masalan: CuOJ. + H.S0. -» CuS0. + HD

Fe(OH)3+ 3HC1 -> FeCls + 3HD

CaCo0sj + 2HNO; -> Ca(NO0:. + HD + CO0.

Sifat analizida fagat biror tashqi effekt, ya’ni reaksiyanini
hagigatda bo'layotganligini  ko‘rsatuvchi  o‘zgarishlar  bilar
boradigan reaksiyalardangina foydalaniladi. Odatda bunday tashq:
effektlar:

a) eritmalar rangining o°‘zgarishi;

b) cho‘kma tushishi (yoki erib ketishi);

v) gaz ajratib chigishidan iborat bo'ladi.

Cho‘kma hosil boMishi va eritma rangining o°‘zgarishi bilan
sodir bo'ladigan reaksiyalar eng ko‘p qo‘llaniladigan reaksiyalardir

Ho‘l usulda boradigan reaksiyalar, odatda oddiy va murakkab
ionlar o‘rtasida boradi, demak, biz bu reaksiyalardan foydalanib
elementlarni emas, balki ulaming ionlarini topamiz. Masalan,
xloridlar eritmasidan CI' ni aniglash uchun unga AgN(,: eritmasi
ta’sir ettiriladi. Bunda suzmasimon og cho‘kma hosil bo'ladi:

HC1 + AgNO0; -> AgCl'i- + HNO:
CaCl. + 2 AgNO, 2 AgCIll + Ca(NO0:,. va hokazo.

Cho‘kmadan boshqgasi ionlarga ajralgan holda bo‘ladi:

Ca2++ 2CI' + 2Ag++ 2N03 -> 2AgCIl + Caz++ 2N0O3

Ca2+r va NO3 ionlar reaksiyada ishtirok etmasligini hisobga
olib, tenglamadan ulami tushirib goldirish mumkin.

Cr+ Ag+-> AgCI»

Bu reaksiyaning ionli tenglamasi deyiladi.
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Agar CI" ion holida bo‘lmasdan, masalan, C103 holida bo‘lsa
yoki dissotsilanmaydigan molekula holida (CHC13) bo‘lsa, AgNQO:
bilan bu reaksiya sodir bo‘Imaydi. Demak, ravshanki, bu reaksiya-
dan foydalanib xlor elementi emas, xlorid ioni aniglanadi. CI ioni
uchun AgNOs reagent bo“lmasdan, reagent eritmadagi Ag+ ionidir.
Shuning uchun AgNO: o‘miga kumushning istalgan eruvchan
tuzlari eritmalarini bemalol ishlatsa boMadi.

2NaCl + Ag.S0. -> 2AgCli + Na. S0.
CaCl. + 2CH3COOAg -» 2AgCli + (CH.COO)2Ca

Agar element har xil valentli ionlar hosil gilsa, ulardan har
birining o‘ziga xos xarakterli reaksiyalari bo‘ladi. Masalan Fe3t ioni
ishqorlar bilan ta’sirlashib, gizil-qo‘ng‘ir cho‘kma Fe(OH,: ni hosil
giladi, Fe“+ esa ishqorlar bilan xira yashil cho‘kma Fe(OFl,. hosil
giladi.

Demak, analiz gilinayotgan moddadagi elementning oksidlanish
darajasi, odatda, sifat analizida aniglanadi. Ho‘l wusulda
o‘tkaziladigan reaksiyalarda ionlar topilar ekan, analizda moddani
sifat jihatdan tekshirib, uning formulasini ham chigarish mumkin.

2.3. Reaksiyalarni amalga oshirishning shart-sharoitlari.
Reaksiyalarning seziluvchanligi, tanlab ta’sir etuvchanligi
va o°‘ziga xosligi

.) Biror reaksiyani o‘tkazishda, shu reaksiyaga sharoit yaratilishi
zarur, aks holda reaksiya natijasi shubhali bo‘ladi. Masalan,
kislotada eriydigan cho‘kma, eritmada erkin holatdagi ortigcha
kislota bo‘lganda, ajralib chigmasligi turgan gap. Xuddi shuningdek,
ishgorda eriydigan cho”kmalar ishqoriy muhitda ajralib chigmaydi.
Agar cho‘kma ishqorda ham, kislotada ham erisa, uni fagat neytral
mubhitda hosil gilish mumkin va hokazo. Demak, reaksiyani amalga
oshirish uchun eng muhim sharoitlardan biri shu reaksiyalar uchun
zarur bo'lgan muhitdir, uni kerak boMgan taqdirda kislota yoki
ishgor qo‘shib vujudga keltirish mumkin.

) Ikkinchi  muhim sharoit eritmaning haroratidir. Ba’zi
reaksiyalar sovuqda, ba’zilari gizdirish yo‘li bilan boradi.

3) Uchinchi muhim sharoit eritmada topiladigan ionning
konsentratsiyasi ~ yetarli  darajada katta bo‘lishidir.  Uning
konsentratsiyasi juda oz bo‘lsa, reaksiya amalga oshmaydi. Buning
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sababini bilish giyin emas: har ganday moddaning eritmadagi
konsentratsiyasi, uning ayni sharoitdagi eruvchanligidan ortiq
bo‘lgandagina, shu modda cho‘kmaga tushadi. Bordi-yu modda juda
giyin eriydigan bo‘lsa aniglanadigan ionning konsentratsiyasi
nihoyatda oz bo‘lsada, u cho‘kmaga tushadi, bunday reaksiyalar
seziluvchan deyiladi.

4) Reaksiyaning seziluvchanligi miqgdoriy jihatdan bir-biriga
bog‘langan ikkita ko‘rsatkich -topilish minimumi (m) va suyultirish
chegarasi (1:Q) bilan xarakterlanadi.

Topilish minimumi modda yoki ionlarning reaksiya muayyar
shart-sharoitda o°‘tkazilganda, topilishi mumkin bo‘lgan eng kam
miqdoridir. Bu migdor juda kichik bo‘lganidan, u odatda
mikrogrammlarda ifodalanadi (1 mkg”lO- g). Topilish minimum’
reaksiyaning seziluvchanligini to"liq ifoda eta olmaydi, chunk)
eritmada tegishli modda yoki ionning miqdori emas, balk*
konsentratsiyasi ham ahamiyatga ega. Shuning uchun, odatdi-
moddaning hali shu reaksiya yordamida topilishi mumkir. bo‘lgp.i
eng kam konsentratsiyasini ifodalovchi suyultirish chegarasi ham
ko‘rsatiladi. U ba’zan minimal konsentratsiya ham deyilad-
Suyultirish chegarasi 1 : Q bilan ifodalanadi: bunda Q-erituvchining
topiladigan modda yoki ionning . massa gismiga to‘g‘ri keladig?n
massa miqdori.

Reaksiyaning seziluvchanligini tajribada aniglash  uchun
topiladigan moddaning yoki ionning borgan sayin kamayib boruvchi
miqdori bilan bir necha marta reaksiya o‘tkaziladi. Bunday tajriba
reaksiya bormay golguncha davom ettirilaveradi va nihoyat shu yo‘l
bilan moddaning eritmadagi eng kichik, ya’ni reaksiyaning borishi
hamon ishonarli ekanligini ko'rsatib turadigan konsentratsiyasi
belgilab olinadi. Agar ionning konsentratsiyasi  suyultirish
cherasidan katta bo‘lsa, cho‘kma tez tushadi, kichik bo‘lsa reaksiya
bormasligi ham mumkin. Topiladigan ionning barcha gilingan
reaksiyalaridan yarmi ijobiy natija bersa, bunday konsentratsiya
suyultirish chegarasi hisoblanadi. Bu konsentratsiya bilib olingach,
suyultirish chegarasi va topilish minimumi osongina hisoblab
topiladi. Masalan, Ag+ionini aniglash uchun

2Ag++ CHO42 -> Ag.Cr04i

reaksiyaning seziluvchanligini aniglash uchun AgNO: ning 1

litrida 1 g Ag+ (ya’ni 157 g AgNO03 bo‘ladigan eritmasi



tayyorlangan. Shu eritma 25-marta suyultirilganda, reaksiya
seziluvchan bo‘lgan, lekin undan ortigroq suyultirilganda, shubhali
natija bergan. Shu eritmaning 0,02 ml hajmli bir tomchisida reaksiya
amalga oshadi. Bu reaksiya uchun topilish minimumi va suyultirish
chegarasini aniqlasak,

1 ASadrgneeed _ 1

suyultirish chegarasi: Q= =30
Topilish minimumini quyidagi proporsiyadan aniglaymiz:
25000 ml eritmada----------------- 19 Ag+bor
0,02 ml eritmada------------------ m g Ag+bor
Bundan m= 2®50207(1nllg =0,0000005 Q=0 ,8MKQ.

Shunday qilib, topilish minimumi (m) bilan suyultirish chegarasi
(Q) orasida munosabat quyidagicha bo‘ladi:

m =—-V-106f V-reaksiya uchun olingan eritma hajmi (ml)

Reaksiyaning sezgirligini oshirishning bir necha usullari
mavjud.

D reagentning konsentratsiyasini oshirish;

.)anorganik moddalar eruvchanligini kamaytiruvchi organik
moddalar (etil spirti kabi) go‘shish;

3) suv bilan aralashmaydigan biror suyuglik go‘shish;

4)cho‘kma hosil bo‘Imaydigan reaksiyalarda ham sezgirlikni
oshirish mumkin. Masalan, kobalt (II) tuzi eritmalarida rodanid ioni
bo‘lsa, suv bilan aralashadigan atseton qo‘shib, reaksiyaning
sezgirligini oshirish mumkin:

[Co(SCN)4Z <»Co2++ 4SCN -

bu reaksiyaning muvozanati atseton qo‘shilsa chapga siljiydi.

5) ekstraksiya ham sezgirlikni oshiradi.

6) reaksiyaga boshga ion kiritib ham reaksiya sezgirligini
oshirish mumkin. Masalan, Co2+ konsentratsiyasi kam boMsa, ko‘k
kristall cho‘kma (Co[Hg(SCN)4]) tushmaydi. Agar shu eritmaga
ozgina Zn2+ ioni Kkiritilsa, darhol havo rangli Co[Hg(SCN)4] va
Zn[Hg(SCN)4] dan tarkib topgan cho‘kma tushadi. Bu hodisa
birgalashib cho‘kish deyiladi.

7) spetsifik reaksiya - ayni ion uchun xos boigan reaksiyalar
mavjud.
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Masalan NH/+OH' —=NH3 + H2 reaksiya N H/ ioni uchun
spetsifik reaksiyadir.

2.4. Eritmalarni bo‘lib-bo‘lib va sistemali analiz giHsh.
Guruh reagenti. Sifat analizida kation va anioniarning
klassifikatsiyasi

Izlanayotgan ionlami spetsifik reaksiyalardan foydalanit
tekshirilayotgan eritmaning alohida ulushlaridan (bu eritmada
boshga ionlar boMishidan gat’iy nazar) bevosita aniglash mumkin

Bu usul “bo4ib-bo‘lib analiz gilish usulf' deyiladi. Bunda gaysi
ionni oldin, gaysisini keyin analiz qgilish ahamiyatga ega emas.

Bo‘lib-bo‘lib analiz gilish usuli yordamida analiz gilish imkoni
bo‘lmagan ionlarni sistemali analiz qilish yo‘li bilan anii'lash
mumkin. Sistemali analizda qaysi ionni dastlab aniqlash tartibi katu:
ahamiyatga ega, ayrim hollarda xalagit beruvchi ionlarni ajratishgc
to'g'ri keladi.

Guruh reagenti. Sistemali analizda ionlar tnurakk:™
aralashmalardan ayrim-ayrim holda emas, guruh-guruh qiiil-
ajratiladi, bunda ulami guruh reagenti deb ataluvchi bai reaktiviar
ta’siriga bir xil munosabatda bo‘lishidan foydalaniladi. Guruh
reagenti ma’lum talablarga javob berishi kerak:

. ) kationlami amalda to‘lig cho‘ktirishi (cho'ktirilgandan so ng
eritmada qolgan kation konsentratsiyasi ...« mol. dan oshmaslig'
kerak);

. ) keyingi analizni o‘tkazish uchun hosil bo‘lgan cho'kmf
kislotalarda oson eriydigan boiishi;

3)ortigcha qo‘shilgan reagent eritmada qgolgan ionlarn
aniglashga halal bermasligi.

Kationlar  Kklassifikatsiyasi.  Sifat analizida kationlami
klassifikatsiyalashning bir necha usullari (sxemalari) bor:

1.Vodorod sulfidli metod - bu metall sulfidlarinin.j; turlich
erishiga asoslangan.

. .Vodorod sulfidsiz metodlar:

a) kislota-ishqorli;

b) ammiak-fosfatli;

s) atsetat-amidli va hokazo.
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Keyingi vyillarda sifat analizida kislota-ishqorli metod
go‘llanilmogda. Bu metod bo‘yicha klassifikatsiyalashda kationlar s
ta analitik guruhga bo‘linadi (... -jadval).

2.1-jadval
Kationlaming kislota-asosli metod bo‘yicha klassifikatsiyalash
Guruh Guruh reagenti Kationlar
| Guruh reagenti yo‘q K+ Na+ NH4+
1 HC1 Ag+ Hg22+ Pb2+
I h.so. Ba2+ Sr2+, Caz+
NaOH (cho‘kmalar Al3t+ Cr3+ Cré6t, Zn2+,

v ortigcha NaOH da eriydi) As3+ As5+ Sn2+ Sn4+

NaOH (cho‘kmalar

\% ortigcha NaOH da Mn2s Mgz, BIS Fe2

erimaydi) Fe3t+ Sb (111,V)
NaOH (cho'kmalar
Vi ortigcha NH40H da eriydi Cu2+ Co2+ Ni2+ Hg2+
va komplekslar hosil Cd+
giladi)

I.I-guruh -K+ Na+ NH4+ Guruh reagenti yo‘q.

2.11-guruh- Ag+ Hg22+ Pb2+ Guruh reagenti suyultirilgan HCL.

3.LL-guruh -Ba2+ Sr2+ Ca2+ Guruh reagenti suyultirilgan H.SO0.
yoki S042 ioni. Bu guruh Kkationlarining hammasi S042 bilan
cho*kma hosil giladi.

4.1V-guruh- Al3+ Cr3+ Cr6h Zn2+ As3t+ As5h Sn2+ Sné+ Guruh
reagenti ishqor eritmalari. Hosil bo‘lgan cho‘kmalar ortigcha
ishqorda eriydi.

5V -guruh- Mn2t, Mg2+ Bi3t Fe2+, Fe3+ Sb(lll,V). Guruh
reagenti ishqor eritmalari. Hosil bo‘lgan cho'kmalar [V-guruh
kationlaridan fargli ravishda ortiqcha ishqorda erimaydi.

s .VI -guruh- Cu2+, Co2+ Ni2+, Hg2+, Cd2+ Guruh reagenti ishqor
eritmalari. Hosil bo‘lgan cho‘kmalar ortigcha migdor NH40H da
eriydi va kompleks birikmalar hosil giladi.

Anionlar klassifikatsiyasi. Anionlar klassifikatsiyasi asosida
suvda erimaydigan cho‘kmalar hosil giladigan bariy va kumush
tuzlari hosil gilish yotadi (. .. -jadval).
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Anionlar klassifikatsiyasi

2.2-jadvai

Guruh Guruh_ni_ng . Anionlar Guruh_
xarakteristikasi reagenti
S &', s503, Neytrai
s.03'C, 3, P, 43, yoki
| Bariy tuzlari As0.s ,As033,B0. kuchsiz
suvda qgiyin eriydi  yoki B.0 72", CHO42, ishqoriy
F', Si032, C.04& va muhitda
boshqalar BaCl.
Kumush tuzlari cr, Br*, I\ S2, 2 N
I suvda va SCN-, [Fe(CN)6|4', HNO,
suyultirilgan FINO: [Fe(CN)6]3', CN", ishtirokida .
da qiyin eriydi BHO3, 103 CIO" AgNO;
Bariy va NO3,NO0Z, Guruh
1l kumush tuzlari CH-COOQ", CHoz", reagenti
suvda eriydi Mn, 4. o i

Ammo bu klassifikatsiya qat’iy klassifikatsiya emas, chunki turi«

mualliflar

anionlarni

turlicha

klassifikatsiyalaydilar,

masalan.

N.A.Tananayev oksidlanish va qaytarilish xossalariga asosan
quyidagicha guruhlarga bo'ladi.

I-guruhga-oksidlovchi anionlar (Mn04', cto4", N03, Mn0. "
[Fe(CN)E3 N 02, As043’, va boshgalar)

IlI-guruhga-gaytaruvchi anionlar (CI, Br", I", S2, S0&, S.0:.
CNS", As033', [Fe(CN)g4, C.042'va boshgalar)

II-guruhga-indifferent anionlar (S042, P043, B.0 72, Si0%"
C03, F', CH;COO" va boshgalar) kiradi.

Kationlarga garama-garshi o°‘larog, anionlar ko‘pincha bir
biridan ajratiladigan reaksiyalardan ahyon-ahyonda foydalaniladi.

Anionlar ko‘pincha eritmani bo‘lib-bo‘lib analiz qilish usuli
bilan topiladi. Bunda guruh reagentlari guruhlarni bir-biridan ajratist
uchun emas, balki ular ionlarining bor-yo‘gligini bilish uchun
foydalaniladi.
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2.5. Mavzuni mustahkamlash uchun savollar

1 Analitik kimyo nimani o‘rganadi va gachondan fan sifatida
shakllana boshlagan?

2. “Ho‘l usul” bilan gilinadigan analizga kim asos solgan?

3. Qaysi olimlarning ishlari tufayli mikrokristalloskopik analiz
vujudga kelgan va bu olimlarning yana ganday ishlarini bilasiz?

4. Metallami eritmalardan guruhlari bilan ajratish orgali kimlar
tomonidan sistemali analiz vujudga keldi?

5. Gaz analizining asoschisi hagida nimalarni bilasiz? Bu olim
tomonidan  ganday gazlarning ajratib  olinishi  flogiston
nazariyasining barbod bo‘lishiga olib keldi?

« . D.Dalton, M.Berselius, Gey-Lyussak, Libixlaming ishlari
hagida nima deya olasiz?

7. Sifat va miqgdor analiziga doir “Analitik kimyo” klassik
go‘llanmasi birinchi nashrining muallifi kim va bu kitob gachon
chop etilgan?

» . Analitik kimyoda organik reagentlarni cho'ktiruvchi sifatida
go‘llagan olimlardan kimlarni bilasiz va ular 0‘z davrida yana
ganday dolzarb muammolami olg‘a surganlar?

9. Analitik kimyoning xalg xofaligi, sanoat, gishlog xofaligi,
meditsina, atrof-muhit obyektlari va boshqa sohalardagi ahamiyati
nimalardan iborat?

10. Sifat analizi ganday metodlarga bo‘linadi?

11. Analitik kimyoda qo‘llaniladigan asosiy tushunchalarga
misollar keltiring.

12. Analitik  reaksiyalarning bajarilish usullari nimalardan
iborat?

13. Reaksiyani amalga oshirishning asosiy shart-sharoitlari
nimalardan iborat?

14. Reaksiyaning seziluvchanligi nima va u ganday miqdoriy
omillarga bog' lig bo*‘ladi?

15. Suyultirish  chegarasi va topilish minimumini ganday
aniglash mumkin? Javobingizni misollar bilan asoslab bering.

16. Sifat analizida suyultirish chegarasi va topilish minimumi
giymatlari ganday bo‘lgan reaksiyalardan foydalanish mumkin?

17. Reaksiyaning sezgirligi ganday omillarga bogMiq bo‘ladi va
sezgirlikni oshirishning ganday usullarini bilasiz?
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18. Qanday hollarda reaksiyani amalga oshirish uchun bo'lib-
bo‘lib analiz qilish usulidan foydalaniladi?

19. Sistemali analiz qilish usuli nimalardan iborat va ganday
hollarda bu usuldan foydalaniladi?

20. Guruh reagenti nima va u ganday talablarga javob berishi
kerak?

.1 . Kationlami analitik sinflarga boMishning ganday usullar
mavjud va keyingi yillarda asosan qaysi usul qo'llanilmoqda? Nima
sababli?

22. Anionlami analitik sinflarga bo‘lishning qganday usullari
mavjud? Misollar asosida tushuntiring.
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3. KIMYOVIY ANALIZNING METROLOGIK ASOSLARI

Tayanch iboralar: asosiy metrologik tushunchalar, moddaning
sifat va miqgdoriy tarkibi, kimyoviy analizni bosgichlari, modda
migdori va eritmalar konsentratsiyasi, analiz usuli va sxemasini
tanlash, sezuvchanlik, usulning selektivligi, analizning aniqligi,
analizning tezkorligi, distansion analiz (masofali analiz), lokal
analiz, dispersion analiz, regression va Kkorrelyatsion analiz,
sistematik xatoliklar, tasodifiy xatolar, eritmalar konsentratsiyasi,
analiz usuli va sxemasi, ularni tanlash, analitik signal, o 1chash
usullari va vositalari. o ‘lchash natijalarining hagiqgiyligi, analizda
xatolar, sistematik va tasodifiy xatolar, ayrim analiz
bosgichlarining xatolari, analiz natijalarini statistik ishlash.

3.1. Kimyoviy analizing bosqgichlari
Kimyoviy analiz murakkab va ko‘p bosqichli jarayon bo'lib, 0‘z
ichiga vazifaning qo‘yilishi, analiz usuli va sxemasini tanlash,
namuna olish, uni analizga tayyorlash, analizni bajarish, natijalarni
matematik statistik gayta ishlash, ularni taqdim etish va saglash
bosgichlarini oladi. Analizdan kutilgan oxirgi natija moddaning
miqdori, tasdiglanishi yoki tuzilishi bilan bog“liq.

3.2. Modda miqdori va eritmalar konsentratsiyasi.

Modda migdorining o‘lchov birligi sifatida mol gabul gilingan.
Har ganday moddaning bir mol miqdorida Avogadro soniga
(6,02045 1023 teng bo‘lgan zarrachalar boMadi. Bu giymat sanash
mumkin bo‘lmagan mikroobyektlarning miqgdorini baholash uchun

qulaydir.

>
1
23

(3.2)
m - modda massasi, g;
M - moddaning molekulyar massasi, g/mol.
Moddaning ekvivalent molyar massasi ham analitik kimyoda
keng goMlaniladi.
E v 3.2)
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bu yerda M - moddaning molekulyar massasi,

E - moddaning ekvivalent molyar massasi.

V - moddaning negizligi yoki Oksidlanish-gaytarilish
reaksiyalarida ishtirok etayotgan elektronlar soni.

Gazsimon moddalar uchun modda miqgdori

IIV

V - gazning hajmi, dm3;

V. - gazning molyar hajmi, 22,4 dm’ ga teng formula asosida
topiladi.

Analitik kimyoda, shuningdek, molyar zaryad (Q) giymatida-
ham foydalaniladi, u bir zaryadli zarrachalar uchun 96485 Kl/mo!
boiib, z zaryadli zarrachalar uchun Q=zF=z96485 ga teng bo‘ladi.

Analitik kimyoda ko‘pincha molyar va normal
konsentratsiyalardan foydalaniladi.

¢ =3 (3-4)
Molyar konsentratsiya: mol’/l; mol’/dm. yoki M
Eritmalarning ekvivalent molyar massasi asosida

tayyorlanadigan eritmalarga normal eritmalar deyiladi.

NIy 35
Ne- normal konsentratsiya;

 E - moddaning ekvivalent molyar massasi;
V - eritma hajmi, 1, dm .
Massa ulushi konsentratsiyadan ham foydalaniladi:

W:m bu yerda M-eritmaning umumiy massasi, g

Shuningdek, hajmiy mop ulushi konsentratsiyalardan har
foydalaniladi:

Vv n
V/I=~F va X =1 (3.3)

V.- eritmaning umumiy hajmi, dm3, sm:, 1, ml
n. - moddaning umumiy miqgdori,mol’;
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Molyal konsentratsiya tushunchasi ham  mavjud  bo'lib
(haroratga bog‘lig emas), u analitik kimyoda juda kam ishlatiladi.
Bulardan tashgari, million ulush (ppm), milliard ulush (ppb), trillion
ulush (ppt), titr . ml yoki . sm. eritmadagi moddaning grammlar
soni, g/ml, g/sm3 singari konsentratsiya ifodalari ham keng
goMlaniladi.

3.3.Analiz usuli va sxemasini tanlash

Moddani analiz gilishdan oldin analizdan ko‘zda tutilgan
magsad va buyurtmachining qo‘ygan vazifasi aniq bo‘lishi kerak.
Ushbu maqgsad va vazifalardan kelib chiggan holda analitik o‘z
ixtiyorlarida bo‘lgan usullarning eng qulay, anig, sezuvchanligi va
selektivligi tekshirilayotgan moddani analiz qilish uchun yetarli
bo‘lgan usulni tanlaydi. Analiz usuli deganda, analizning negiziga
go‘yilgan tekshirishning umumiy tamoyillari tushuniladi. Tanlangan
usul muayyan metodikalar asosida analizni bajarishni ko‘zda tutadi.
Metodika- analizni bajarishning barcha shart-sharoiti, amallari va
bosqichlarini batafsil gqamrab oladi. Har ganday moddani analiz
gilish uchun usul tanlashda tekshiriladigan moddaning obyekt
tarkibida taxminan qgancha miqdorda ekanligini bilish muhim
hisoblanadi. Bu, aynigsa, aniqlashning pastki chegarasini hisobga
olish uchun zarurdir. Tanlanadigan usulning sezuvchanligi
moddaning obyektdagi migdoridan yuqori bo‘lishi kerak. Chunki
turli xil usullar turli sezuvchanlikka ega.

Sezuvchanlik ~ aniglanadigan moddaning berilgan usul
yordamida topilishi mumkin bo‘lgan eng kam miqdoridir.

Analiz uchun turli obyektlar olinishi mumkin (turli tabiiy,
ishlab chigarish, ozig-ovqat, atrof-muxit, kriminalistik, arxeologik,
tabily va boshga obyektlar). Har bir obyektning muayyan
xususiyatlari hisobga olinishi kerak.

Tekshirilayotgan obyektning tarkibidagi tarkibiy gismlardan
gaysi biri aniglanishi ko‘zda tutilganligi mos ravishda usulning
seleklivligi (tanlovchanligi) hagida fikr yuritadi.

Usulning selektivligi —begona moddalar ishtirokida topiladigan
yoki anigqlanadigan moddani analiz gila bilish xususiyatidir.
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Berilgan usul, reaksiya yoki metodika yordamida fagat bitta
moddani aniglash (topish) mumkin bo‘lsa spetsifik (o0'ziga xoslik)
tushunchasi bilan umumlashtiriladi.

Analizning bajarilish sharoitini o'zgartirish, nigoblash, halagit
beruvchilami ajratish va boshqga sharoitlarni o‘zgartirib analizning
selektivligini oshirish mumkin. Analizning aniqligi tushunchasi ham
uning muhim tushunchalaridan hisoblanadi.

Analizning anigligi - to‘g"rilik va qayta takrorlanuvchaniikni
o‘zida aks ettiradigan kattalikdir. Anig natija olindi deganda, unini;.
to'g ‘rililigi, olingan har bir giymatning o ‘zaro bir-biriga mos kelisbi
tushuniladi. Aniqglik ko'pincha, foizlarda nisbiy xato tarzid:
ifodalanadi. Analiz natijasining aniqgligi tekshiriladigan moddanin;j:
tabiati va analizning maqgsadidan kelib chiggan holda beigilanata
Masalan, ko‘pchilik hollarda, 5-10 % xato katta sanalmaydi, aynr
hollarda esa 0,5 % xato ham juda katta hisoblanadi. Bu qo'yih...
vazifadan va analiz obyektining tabiatidan kelib chiggan hcldabe<'>;
lanadi. Yarim o'tkazgich moddalar analizida yo‘l qo‘yilaa:gar. xaU
.. % dan kichik bo‘lishi kerak, chunki juda oz migdor begona jir.
ham uning fizikaviy xossalarini yomonlashtiradi. Agar gravimet-
riya usulining aniqgligi 0,05-0,2 %, titrimetrik analizniki 0,1-0,5 %
bo‘lsa, kulonometrik analizning anigligi €sa s o1 =01 %.

Hamma vaqt ham yuqori aniqglik bilan analiz gilish shart emas.
zarur bo‘lmagan hollarda aniglikni oshirish uchun intilish anaiiz
vagtini cho‘zishi va uni gimmatlashtirishi mumkinligi hisobgf
olinishi kerak. Hisoblashlar va tajribalarning ko‘rsatishicha, xatorv
1o -marta kamaytirish vagtning ..-marta oshishiga olib keladi.
Shuning uchun ham har bir konkret analiz talablaridan kelib chiggan
holda, aniglik tanlanishi kerak.

Analizning tezkorligi (ekspressligi) xalq xo'jaligi, sanoat ishlab
chigarishi va boshga sohalar uchun katta ahamiyatga ega. Ishlab
chigarishda texnologikjarayon gancha gisqa bo‘lsa, analiz vaqti ham
shuncha gisga bo‘lishi kerak, aks holda, ko‘plab yarogsiz mahsulot
ishlab chigarilishi mumkin. Bu esa iqtisodiyot va xalg xofaligiga
katta zarar yetkazadi. Xuddi shunday holat tibbiyotda ham kuzati-
lishi mumkin. Masalan, kasallikni belgilaydigan moddalarni aniglash
gancha tez amalga oshirilsa, og‘ir ahvoldagi kasallarga tashxis
go‘yish va ularni qutqgarib golish shuncha tez va oson bo‘ladi. Ayrim
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analiz usullari juda gisga vaqt ichida natija bera oladi. Masalan,
kvantometrlar 20-30 elementni bir necha sekundda analiz gila oladi.
Zamonaviy ionomerlar yordamida ionlami bir minutdan qisga
vaqt ichida aniglash mumkin. Har ganday analizni bajarganda, vaqt-
ning talay gismi moddani analizga qulay boigan holatga o ‘tkazish
uchun sarflanadi. Shu bois, selektivrog usul tanlansa, analiz vaqti
ancha gisqarishi mumkin. Bajariladigan har ganday analiz mumkin
gadar arzon bo‘lishi kerak. Analizning tannarxi muhim Kkattalik
bo‘lib, unga reaktiv, jihoz, asbob, analitikning ish vaqti, obyektning
narxi va boshgalar ta’sir ko ‘rsatadi.

Qimmat asbob va reaktivlar yordamida gilinadigan analiz ham
gimmat bo‘ladi. Gravimetriya, titrimetriya, potensiometriya,
kulonometriya, kolorimetriya va boshga qator usullar arzon
hisoblanadi. Voltamperometriya, spektrofotometriya va boshqa
ayrim usullarda go‘llaniladigan asboblar ancha gimmat bo‘lganligi
uchun bu usullar yordamidagi analiz ham qgimmat boMadi.
YaMR, EPR va boshga qator usullar ancha gimmat asboblar
yordamida bajarilganligi uchun analizlar ham ancha gimmat turadi.
Shuning uchun ham analizni arzonlashtirish va gisqa muddat ichida
bajarish zarurati doimo analitik kimyoda kun tartibidagi vazifalardan
sanalib kelingan. Sanoatda, ko‘pincha, ko‘p sonli analizlar
bajariladi. Ayrim hollarda zaharli, radioaktiv moddalami, kosmik
obyektlar, okean va dengizlar osti obyektlari va boshgalami analiz
gilishga to‘g‘ri keladi. Bunday vaqtda analizni avtomatlashtirish
muhim boMadi. Analizni avtomatlashtirish juda o°‘xshash, zerikarli
ishlami bajarish uchun avtomatik robotlardan foydalanishni tagqozo
etadi.

Analizni avtomatlashtirish kosmik, okean va dengiz obyektlarini
analizida muhim ahamiyatga ega. Avtomatik analiz ancha arzon ham
boMadi.

Distansion analiz (masofali analiz). Avtomatik analizni
masofadan turib amalga oshirish mumkin. Shuning uchun ham
analizni avtomatlashtirish gimmatbaho bo‘lishiga qgaramasdan
hozirgi vaqtda analitik kimyo oldida keskin bo‘lib turgan
masalalardan hisoblanadi.

Destruktiv analiz - namunaning tashqgi ko‘rinishini buzmasdan
analizni amalga oshiriladi. Biz yuqorida garab chiggan masalalardan
tashqari, analiz usuli va sxemasini tanlashda san’at asarlari,
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arxeologik obyektlar, sud ekspertizasi, turli taginchoglar va
boshqgalar analizida namunaning tashgi ko‘rinishini buzmasdan
tekshirish muhim hisoblanadi. Bu maqgsadlarda rentgen fluoressent
va yadro fizikaviy usullar, lazer spektrokopiyasi va boshqalardan
foydalaniladi).

Ayrim hollarda lokal analizning o‘rni beqiyosdir.

Lokal analizda yupga gatlamli plenkalami gatlamlab tekshirish.
sud  ekspertizasi, qo‘lyozmalami identifikatsiyalash,  turli
buyumlardagi doglarning tarkibini aniglash, arxeologik, geologik va
boshga namunalarni tekshirish kabilami kiritish mumkin. Bunda>
analizga usulning fazaviy ajrata olishi, ya’ni namunaning yaqin
joylashgan sohalarini farglashi kabi yangi talablar go'yiladi. Hozirg'
vagtda zamonaviy usullar . mkm yuza va . nm chuqurlikni
tekshirish imkonini beradi. Lokal analizni arnalga oshirish uchun
rentgenospektral analizning elektron zondli mikroanalizatorlaridan,
lazerli atom-emission  va  mass-spektrometrik  usullardan
foydalanadilar. Biz yugorida garab chiggan masalalar juda muhim
bo‘lib, ularni hal qilish ancha murakkabdir. Bunday murakkab
masalalarni hal etishda tajribalarni rejalashtirish va optimallash,
shuningdek, zamonaviy EHM texnikasi analitikka yordam beradi.

3.4. Tahliliy jarayonlar va axbortlar

Analiz davomida moddaning sifat va miqdoriy tarkibi hagida
axborot-ma’lumot olingani uchun uni axborot olish jarayoni deb
garash mumkin. Bunday axborot ko‘z bilan kuzatish yoki biror
asbobda o‘Ichash bilan bog‘lig. To‘plangan axborot analitik belgi
(signal) bo‘lib hisoblanadi. I'YuPAK ning tavsiyasiga ko‘ra analitik
signal aniglanadigan moddaning obyekt tarkibidagi miqdori bilan
bevosita bog‘liq bo‘lgan analizning oxirgi bosqichidagi olchangan
fizikaviy kattalikning o ‘rtacha giymatidir. Odatda, bu giymat massa
yoki konsentratsiya bilan bog‘liq boMadi. Tortish natijalari,
moddalarning spektrlari, potensial yoki elektr o‘tkazuvchanlik, tok
giymati, elektr miqgdori, optik zichlik va boshqalar analitik
signallardir.

Kimyoviy sifat analizida eritma rangining o‘zgarishi yoki rang
paydo bo‘lishi, cho‘kma tushishi, gaz ajralib chigishi ham analitik
signaldir.
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Analitik kimyoda analitik signalni olishning keng targalgan
usuli » ‘Ichashdir. Eritmaning hajmi, moddaning massasi, potensiali,
optik zichligi, to'lqin uzunligi, eritma pH i yarim to'lqin potensiali,
diffuzion tok, elektr o‘tkazuvchanlik, qarshilik va boshgalami
0 °‘Ichash bunga misol bo‘la oladi.

o ‘Ichash hagidagi fan bo‘lmish kimyoviy metrologiya nugtai-
nazaridan kimyoviy analiz moddaning kimyoviy tarkibini
0 ‘Ichashdir.

Analitik signal moddaning tarkibi bilan bog‘lig boiib, uni
matematik jihatdan Y=f(x) shaklida ifodalash mumkin: bu yerda Y
- analitik signal; X-moddaning miqgdorini belgilovchi Kkattalik,
masalan konsentratsiya. . ‘Ichash natijasi formula, jadval yoki
chizma shaklida ifodalanishi mumkin. Analitik signal foydali va
aralashgan kirishmalar belgilari, oichashdagi shovqginlardan tashkil
topadi. Tadgiqotchi-analitik ulaming ta’sirini  mumkin gadar
kamaytirish choralarini ko‘rishi kerak. Begona moddalar va
shovqinlar ta’sirini kamaytirish uchun xolis tajriba o‘tkaziladi. Har
ikkala tajribada olingan natijalar fargi foydali belgiga mos keladi.

Metrologiya nugtai-nazaridan kimyoviy tahlilning quyidagi
xususiyatlarini  keltirish mumkin: 1) Bir moddaning miqgdorini
aniglayotganda, ko‘pincha, ko‘p moddalar oMchanayotgan boiadi.
Shuning uchun ham o‘lchashdan oldin moddaning tarkibini bilishga
to‘g‘ri keladi. Sifatiy tahlilning miqgdoriy tahlildan oldin bajarilishi
ham shundan iborat. .) . ‘Ichashning o°‘zi, ko‘pincha, bevosita
boimaydi. Odatda, u yoki bu zarrachalarning soni emas, balki
massasi (gravimetriya), hajmi (titrimetriya), potensiali
(potensiometriya) singarilar o‘lchanadi. Yuqorida Kkimyoviy
tahlilning ko‘p bosgichli, ko‘plab amallardan iborat bo‘lishi ko‘rib
o‘tildi. 3) Kimyoviy analiz vaqtida tekshiriladigan obyekt tarkibida
bir necha modda bo‘lganligi uchun bir tarkibiy gism ikkinchisiga
albatta ta’sir ko‘rsatadi. Bu ta’sir muayyan xatolarga olib keladi.
Analiz natijalari to‘g‘ri bo‘lishi uchun xatolar mumkin gadar kam
boiishi, ulaming oldi olinishi, yuzaga kelgan xatolar esa hisobga
olinishi va baholanishi zarur.

OMchashning turli usul va vositalari mavjud. Analitik kimyoda
massani o‘lchash uchun texnik va analitik tarozilardan foydalaniladi.
Ko‘plab o‘lchashlar analitik tarozida bajariladi, texnik tarozilar
yordamchi vosita sifatida qo‘llaniladi, chunki texnik tarozilar . .. g
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aniglikkacha, analitik tarozilar esa ., .. lg aniglikkacha tortishi
mumkin. Juda kam migdorlami aniglashda o'lchov vositasi sifatida
mikroanalitik tarozilar (- ..00.0. g aniglikda ishlaydi) ishlatiladi

Eritma va suyugliklar hajmini o‘Ichash uchun turli hajm va
aniglikka ega bo'lgan o‘lchov kclbalari, byuretkalar, pipetkalar.
silindrlar, menzurkalardan va boshgalardan foydalaniladi. Analitik
kimyoda moddaning tarkibi hagidagi xulosa o ‘Ichash natijasi asosida
gilinadi, shuning uchun ham u mumkin gadar aniq bo‘lishi kerak
o ‘lchash natijalarini to‘g‘riligi va haqgiqiyligini taminlash uchur
tegishli qoida wva usullardan foydalaniladi. Masalan, iortis!
natijalarining aniqgligi va ishonchliligini ta’minlash uchun tortib?.
goidalariga to‘lig rioya gilish, bir analiz doirasida faqat bir tarozl \>
toshlardan foydalanish, tortishni bir xil haroratda o ‘tkazish, haror
o‘zgarganda uni hisobga olib, analiz natijasiga tuzatishlar kiriti-;
zarur bo‘ladi.

3.5. Analitik kimyoda xatolar

Har ganday oMchashda u yoki bu xatoga yo‘l qo‘yi?adi. Xat-
tushunchasi oddiy tushunchaday ko‘rinsada u juda murakkab
nazorat gilish jihatidan to‘lig tushunib yetish va oldini olish qiyir.
bo‘lgan hodisadir. Hozirgi vaqtda xatolami turlicha sinflaydilar
Ko‘pincha xatolar o'zaro uyg'unlashib ketadi. Quyida xatolarning
ko‘p targalgan ko‘rinishlarini garab chigamiz.

I.Ifodalash (hisoblash) usullari bo'yicha xatolar absolyut
(mutlag) va nisbiy xatolarga bo‘linadi. Absolyut xatolar standar-
chetlanish, nisbiy xatolar nisbiy standart chetlanish, foizlar bilan
ifodalanadi.

Absolyut xato. Aniglanayotgan moddaning xagigiy giymati
bilan analizda olingan natijaning fargiga absolyut xato deyiladi.

Misol uchun, kristail holdagi bariy xloridda aniglangar. suvning
migdori  14,70% topilgan. BaCl.-2H20 formuladan hisobiansa,
14,75% chigadi. Demak, absolyut xato D=14,70-14,75=-0,05%

Nisbiy xato. Absolyut xatoning qiymatini, aniqlanayotgan
moddaning xaqigiy qiymatiga bo‘lgan nisbati, nisbiy xato deyiladi.

Xatoiiklar odatda foizda hisoblanadi. Olingan misolda nishiy

xato (DO) quyidagicha bo‘ladi; [A0= o, %=-0,3. %
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. .Tarkibiy gismning haqiqiy giymatidan yugori yoki pastligini
ko‘rsatish bo‘yicha xatolar musbat va manfiy xatolarga boMinadi.

3.0‘Ichaydigan qiymat bilan xatoning bogiigligiga ko‘ra
xatolar doimiy (oMchanadigan giymatga bog‘lig bo‘lmagan) va
mutanosib (o‘lchanadigan giymatiga mos) xatolarga boMinadi.

4.Yuzaga kelish sabablariga ko‘ra xatolar tasodifiy, sistematik
va qo‘pol xatolarga bo‘linadi.

5.Yuzaga kelish sabablariga ko‘ra xatolar: asbob, reaktiv,
uslubiy, namuna olish xatolariga boMinadi.

Bulardan tashqgari obyektiv va subyektiv, chegara, yo‘l
go‘yiladigan, kafolatli, har bir usulning o‘ziga xos va boshga xatolar
ham uchraydi.

Tasodifiy xatolar - Kkelib chigishi ma’lum bir gonuniyatga
asoslanmagan, kattaligi va ishorasi noma’lum bo‘lgan xatolardir.
Tasodifiy xatolar analitikning o‘ziga bog‘liq bo‘lmagan tashqi
omillar, masalan, harorat, namlikning o°‘zgarishi, labaratoriya
havosining ifloslanishi, binolarning tebranishi, tok manbasida
kuchlanishning o‘zgarishi va boshgalar bilan bog°‘lig. Ular statistik
usullar yordamida hisobga olinishi va baholanishi mumkin. U yoki
bu darajada tasodifiy xatolaming oldini olish mumkin, aynigsa,
go‘pol xatolaming oldini olish oson. Buning uchun analiz astoydil,
digqat bilan o‘tkazilishi, eritma yoki moddalar to'kib yuborilmasligi,
o‘lchash natijalarini baholashda ulaming yozilish tartibi juda
muhim hisoblanadi. Masalan, texnik tarozida tortish natijasi bilan
analitik tarozida tortish natijalari har xil yozilishi hisobga olinishi
darkor. Masalan, natija 2,5 yoki 2,50 g deb yozib olingan boisa, bu
texnik tarozida tortilganlikni, 2,5000 g tarzida yozib olingan bo‘lsa,
analitik tarozida tortilganlikni ko ‘rsatadi.

Sistematik xatoliklar. Bu bir xil ishorali, ma’lum sabablarga
ko'ra sodir bo‘ladigan, natijaning ortishi yoki kamayishi tomon
ta’sir giladigan xatolikdir. Sistematik xatoliklarni odatda oldini olish
va uni yo‘qotish yoki tegishli tuzatmalar Kiritish mumkin. Agar
oMchash bir tarozi (va toshlardan) yoki ashobdan foydalanib
o0‘tkazilsa, sistematik xato yo‘qoladi.

Sistematik xatoliklarga quyidagilarni kiritish mumkin:

I.Metodik xatolar. Bu gqoMlaniladigan metodning o°‘ziga
xosligi, masalan, aniglashda go‘llaniladigan reaksiyaning oxirigacha
bormasligi, cho‘kmaning gisman erishi yoki begona
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aralashmalarning birgalashib cho‘kishi, cho‘kmani gizdirishda bir
gismining parchalanishi yoki uchib ketishi, ayrim amallarni bajarish
ketma-ketligiga qat’iy rioya qilinmasligi, amallarning aniq
bajarilmasligi, cho‘kmaning qizdirilganda gisman parchalanishi, erib
ketishi yoki uchib ketishi, moddaning gigroskopikligi, shuningdek
asosiy reaksiyadan tashgari natijaga ta’sir etuvchi boshga yonak
reaksiya borishi, titrimetriyada qo‘llaniladigan indikatorning
xossalaridan va hokazolarga bog‘liq. Metodik xatolar miqgdoriy
analiz natijalariga sezilarli ta’sir ko‘rsatuvchi xatoliklar bo‘lib, ularni
bartarafetish ancha mushkuldir.

2. QoMlaniladigan asboblar va reaktivlarga bogliq bo‘lgar*
xatolar. Masalan, tarozining to‘g‘ri ishlamasligi yoki taroz
toshlarining  to‘g‘ri emasligi, masalan, tarozi nol nuqtasining
noto‘g ‘riligi, toshlar massalarining nominaldan fargi, eritmaning
shisha yoki farfor idishning yemirilishi (go‘llaniladigan idish
go‘llaniladigan reaktivning tozaligi darajasi undagi aniglasbgi
halagit beradigan begona moddalar borligi, tayyor yoki tayyorlang:>r.
reaktivlar konsentratsiyalarining hagigiy qiymatdan farq qili ;h*
natijasi va hokazolar tufayli paydo bo‘ladi.

3. Operativ xatoliklar. Bularga noto‘g‘ri yoki sinchkovlik bikn
analizni bajarmaslik, cho‘kmani yetarlicha yuvmaslik (bunda natija
keragidan ortib ketadi), yoki aksincha, cho‘kmani keragidan ko‘proq
yuvish (bunda cho;kmaning bir gismi yo‘qotiladi). Cho‘kmani
haddan tashqgari ko‘p qizdirish yoki aksincha kam qizdirish,
cho'kmani stakandan tigelga o‘tkazishda uning bir gismi stakanda
golib ketishi, pipetkadan eritmani noto‘g‘ri quyish va hokazolar.

4. Individual xatoliklar. Bunday xatoliklar analitikning o°‘ziga
bog‘lig bo‘lgan xatoiiklardir, masalan, titrlashda ekvivalent nugtani
to‘g‘ri tanlay olmasligi (rang o‘zgarishini), psixologik xatoliklar
(talabalarda uchraydigan) haqigiy ko‘rsatilgan massa yoki hajmni
olmasdan  oldingisiga yaqgin qilib olishi xatolikni ko‘paytirib
yuboradi.

Qo‘pol xatolar. Qo‘pol xatolar analiz natijasini keskin
o*zgartirib yuboradi. Bunga extiyotsizlik natijasida moddaning
to‘kilib ketishi yoki byuretka shkalasining yoxud tarozi toshlarini
noto‘g‘ri hisoblashlar kiradi. . ‘rtacha natijani hisoblayotganda ular
hisobdan chigarib tashlanadi.
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3.6. Analizning qayta takrorlanuvchanligi va to‘g‘riligi

Analiz vaqgtida natijaning to‘g‘ri boMishini ta’minlash uchun bir
necha parallel tajribalar o‘tkaziladi. Parallel tajribalarda olingan
natijalar o‘zaro  bir-biriga to‘g‘ri  kelsa, natijalar qayta
takrorlanuvchan hisoblanadi. Qayta takrorlanuvchanlik matematik
statistika wusullari yordamida baholanadi. Barcha analiz usullari
olinadigan natijalaming to‘g‘riligiga ko‘ra mutlag (etalonsiz) va
nisbiy usullarga boiinadi. Mutlag usullar gatoriga gravimetriya,
bevosita kulonometriya singari usullarni Kiritish mumkin. Analiz
usullari va natijalaming to g riligi (E) analiz vaqtida olingan giymat
(Xa) bilan modda tarkibidagi aniglanayotgan tarkibiy gismning
hagiqiy giymati (x ) orasidagi farqg bilan ifodalanadi:

E=xe-x (37

Bu farg gancha kichik bo‘lsa, natija shuncha to‘g‘ri va xato
shuncha kichik bo‘ladi. To‘g‘rilikni ifodalovchi ushbu tenglama
absolyut xaiom ham ifodalaydi. Haqiqgiy deb gabul gilingan x giymat
aslidan farq qilishi ham mumkin. Bunday hollarda nisbiy xatodan
foydalaniladi. Nisbiy xato deb, absolyut xato ( E ) ning hagigiy (X )
giymat yoki aniglanayotgan o‘rtacha giymatga ( X ) nisbatining foiz
ifodasiga aytiladi:

£=-100 yoki =- 100

* X (3.8)

Qayta takrorlanuvchanlikni baholash uchun bir xil sharoitda

tajribani bir necha marta takrorlash va olingan natijalarni solishtirish

kerak. Olinadigan natijalaming to‘g‘riligi va gayta

takrorlanuvchanligini oshirish uchun analizda qo‘llaniladigan asbob,

reaktiv va eritmalar vagt-vaqti bilan darajalanib turilishi, laborant-

hodimlar yetarli malakaga ega bo‘lishi, tajribaxona havosi toza

bo‘lishi, chang va boshqa turli iflosliklar bo‘Imasligi, binolar imkoni
boricha kam tebranishi zarur.

3.7. Analiz natijalarini matematik statistika usullari
yordamida baholash
Analiz ganchalik ehtiyotkorlik bilan bajarilmasin, albatta ayrim
xatoliklarga yo*‘l qo‘yiladi.
Biror komponentni aniqlanilayotganda bir marta gilingan
analizdan to‘g‘ri natija olib boMmaydi. Shuning uchun har bir
analizni kamida 3-marta gaytarib o‘rtacha natija olinadi. Qoida
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bo‘yieha yaxshi natija olish uchun ularning gayta gilingan (odatda
parallel ravishda olib boriladi) analizlarning o‘rtacha giymatlari
olinadi. Bir metod bilan, bir xil sharoitda olingan natijalaming
o'rtacha giymatlari bir-biriga ganchalik yaqin bo'lsa, gayta
takrorlanuvchanlik (vosproizvodimost) shunchalik yaxshi bo‘ladi.

Qayta takrorlanuvchanlikni baholashda matematik statistikc
usullaridm foydalaniladi. Matematik statistika usullari yordam'da
olingan natijalar gayta hisoblanadi. Matematik statistikaca har bit
olingan giymat variant (A3) deb yuritiladi. OMchangan (hisoblanga.!,
aniglangan) giymatlar asosida arifmetik o‘rtacha gi\mat (x)
hisoblanadi:

Y X X r Xg L+ Xy
X ~ n (/3.9),
bu yerda n-parallel aniglashlar soni, Xb X2..., X; variantiar deb

ataluvchi alohida aniglashlaming natijalari. x-hamma vari=intlarning
o‘rtacha qiymati.

Parallel tajribalar soni gancha ko‘p bo‘lsa, analiz natijaiar
shuncha aniq bo‘ladi, shuning uchun ham IYuPAK tavsiyasiga
binoan 5-9 parallel tajriba o°‘tkazish lozim. Parallel tajribalar son:
juda ko‘p boMganda, olingan natijalami tagsimot chizmasid;
tasvirlash o‘rtasida maksimumi bo'lgan cho‘qqi hosil bo‘lishiga olio
keladi (3.1-rasm). Cho‘qgi gancha simmetrik bo'lsa. olingar
natijalar shuncha gayta takrorlanuvchan boiadi. Bu hoi olingar:
o‘rtacha giymatning haqigiy giymatga yaqinligidan ham dalo a
beradi. Bunday tagsimot chizmasi normal tagsimotga (G;>us?
tagsimotiga) mos deb qaraladi. Agar tagsimot chizmasida bir necntd
maksimumlar boisa, o‘rtacha giymatni bunday giymatlar asosid-.
hisoblab bo‘Imaydi.

Shuni  ham ta’kidlab o‘tish kerakki, o‘rtacha qiymatni
hisoblashda eng past va eng yuqori chetlashgan giymatlarni tashlab
yubormaslik kerak, aks holda, hisoblangan o‘rtacha giymat go‘pc'
xatoga aylanib golishi mumkin. Bundan juda keskin fargiana<'iga;
tasodifiy natijalar mustasno. Olingan giymatlarni oshib borisi
ketma-ketligida yozish orgali mediana (Me) (o‘rtaliq giymat?
topiladi.
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Masalan, analizda agar 0,69; 0,67; 0,68; 0,71; 0,70; 0,74; 0,72
giymatlari olingan bo‘lsa, ularni oshib borish tartibida 0,67; 0,68;
0,69; 0,70; 0,71; 0,72; 0,74 ketma-ket yozib, medianaga to‘g°‘ri
keladigan M?=0,70 giymat topiladi. Agar tajribalar soni n toq boMsa,
mediana eng o°‘rtadagi bitta giymatga (mazkur misol), agar tajribalar
soni njuft bo‘lsa, mediana eng o ‘rtadagi ikkita giymat yig‘indisining
yarmisiga teng boMadi. 0 ‘rtacha giymat bilan mediana orasidagi
farq tagsimot chizmasidagi asimmetriya hagida ma’lumot beradi. Bu
farq gancha katta boMsa, asimmetriya shuncha sezilarli boMadi.
Tarqoqlik chegarasining boshga ifodasi sifatida standart chetlanish
va natijalaming o zgarish (variatsiya) ko'lami (R) gqiymatidan
foydalanadilar.

o ‘tkazilgan parallel tajribalar soni cheklangan hoi uchun
standart chetlanish quyidagicha ifodalanadi:

v n-\ \Y / (3-10)

Bunday hisoblangan standart chetlanish (arifmetik o°‘rtacha
kvadratik xato) tanlanma to'plam uchundir. Juda ko'p sonli parallel
aniqglashlar uchun standart chetlanish ham wushbu formula bilan
hisoblanib, bu giymat o harfi bilan belgilanadi va bosh to'plamning
standart chetlanishi deb yuritiladi. Standart chetlanishning kvadrati
dispersiyani tashkil etadi. Tenglamaning maxrajidagi f-n-1 giymat
erkinlik darajasi soni deyiladi. Standart chetlanish giymati
o‘rganilayotgan migdoming o°‘zgaruvchanligini toMiq ifodalay
olmaydi. Shuning uchun ham nishiy standart chetlanish (variatsiya
koeffitsiyenti) hisoblanadi. Bu giymat turli oMchov birliklariga ega
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bo‘lgan to‘plamlaming o°‘zgaruvchanligini taqqoslashga imkon
beradi.

Analizda natijalaming gayta takrorlanuvchanligi o‘rtacha
giymati, nisbiy standart chetlanishni xarakterlaydi:

ST=S/X (3.11)

Absolyut va nisbiy standart chetlanish giymatlari ganchalik
kichik bo‘lsa, natijalaming takrorlanuvchanligi shunchalik yaxshi va
binobarin analiz aniq bajarilgan bo‘ladi.

Natijalar o‘rtacha qiymatining analiz qgilinayotgan modda
tarkibidagi komponentning miqdoriga yaqinligi uning anigligi
deyiladi.  Analizning aniglik darajasi, analizning absolyut yoki
nisbiy xatosi bilan baholanadi.

Agar bajarilgan analiz natijasida fagat tasodifiy xato gilingan.
sistematik xato yo"q deb olsak (analiz tajribali analitik tomonidan
uzog vaqt sinab ko‘rilgan metod bilan, toza reaktivlardan
fovdalanilgan bo'lsa) bajarilgan ishning anigligini avvaldan berilgan
istalgan analiz soni va standart chetlanishni hisobga olib ehtimollik
darajasi bilan avvaldan berilgan natijani hisoblashimiz mumkin.

Agar variantlar turli giymatlarga ega bo‘lsa, o rtachalashtirilgan
standart chetlanish topilishi talab etiladi. O'rtachalashtirilgan
standart chetlanish har bir gqator uchun hisoblangan o°‘rtacha
giymatlar yordamida topilgan chetlanishlar: d/=(xrg) asosida
guyidagicha hisoblanishi mumkin:

b1 (3.12)
r +  teme+"))-T
bu yerda g - variantlar gatorlari soni. Natijalaming o zgaruvchanlik
ko'lami (R) eng katta va eng kichik variantlar orasidagi farg bo‘li
uning ishonchliligi parallel tajribalardan olingan natijalarnirg
tanlanmasiga bog'liq.

Ehtimollar nazariyasida hodisa tushunchasi muhim tushunch
boiib, u ro‘y beradigan va ro‘y bermaydigan voqgealarni o0‘z ichiga
oladi. Barcha hodisalar mugarrar, mumkin bo'Imagan va tasodifiy
hodisalarga bo‘linadi. Ma’lum shart-sharoit bajarilganda aibatta ro‘}
beradigan hodisa mugarrar hodisa deyiladi. Ma’lum shart-sharoit
bajarilganda mutlago ro‘y bermaydigan hodisa mumkin bo'lmagar.

hodisa deyiladi. Ma’lum shart-sharoit bajarilganda ro‘y berishi ham
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ro‘y bermasligi ham mumkin bo'lgan hodisa tasodifiy hodisa
deyiladi. Kuzatilayotgan hodisaning ro‘y berishiga imkon beruvchi
hollar sonining (m) hamma ro‘y berishi mumkin bo‘lgan va
birgalikda boMmagan tajribalaming umumiy soniga (n) nisbati
tasodifiy hodisaning ehtimoli deyiladi:

i>U)=— (3.13)

Analizda olingan natijalar muayyan ehtimol bilan normal
tagsimotga mos kelishi kerak. Buni tekshirib ko‘rish uchun Gauss
egri chizig‘idan foydalaniladi. Gauss egri chizig‘ini tuzish uchun
variantlar chastotasi ordinata o‘giga, ularning giymatlari abssissa
o‘giga tiziladi, bunda ularning ko‘pchiligi markaziy guruhlarga
to‘planadi, variatsion gatopNing o‘rtacha giymatidan uzoglashgan
sari variantlar soni asta-sekin kamaya boradi. Buni 3.2- rasmdan
ko'rish mumkin. Rasmdan ko'rinadiki, abssissa o‘qining markaziga
(4,49) variantlaming eng ko‘p soni to‘g‘ri kelgan. Undan
uzoglashgan sayin variantlar chastotasi kamayib borgan. Bu
giymatlarning koordinata sistemasidagi holati simmetrik bo‘lsa,
tagsimot normal tagsimotga mos keladi.

A —

-

4.45 4,47 4.49 4,51 4,53
3.2-rasm. Variatsiyalar tagsimoti

Natijalaming Gauss egri chizig‘i chegarasiga mos Kkelishini
tekshirib ko‘rish uchun t tagsimotdan foydalanish qulay. / giymat
cheksizlikka intilganda t tagsimot (Styudent koeffitsiyenti) normal
tagsimotga aylanadi.

Agar gandaydir x tasodifiy migdor —eo dan +o0 gacha bo'lgan
barcha giymatlarni gabul gila olsa, bu migdor ehtimolining zichligi
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(n-36)-
n <%;2)'(r

bo‘ladi, bu yerda x - variantlarning o‘rtacha arifmetik qiym ati
e=2,71828 (natural logarifm asosi); 0 - bosh to‘plam uchun standart
chetlanish; n=3,14159. Normal tagsimot gonuni statistikada muhim
ahamiyatga ega. Uzluksiz variatsiyali juda ko'p empirik tagsimotiar
normal tagsimotga yaginlashadi. Normal tagsimotda o ‘rtacha giy n u
son jihatdan medianaga teng. Tagsimotning o‘rtasidan uzoqlashish
bilan egri chizig pasayib boradi, demak, katta farglar ki hiklari~a
garaganda kamdir. t tagsimot (3.1-jadval) asosida maksimai xato Us)
va ishoncnlilik oralig‘i hisoblanadi:

Matematik statistika gonunlari, aniglanilayotgan komponenir.:fit
hagigiy qiymati, topilgan o‘rtacha qiymatni qgaysi ehtimol!l®
chegarasida bo‘lishligini  ko‘rsatuvchi quyidagi formulaiami
hisoblab chigish imkonini beradi:

Xpast = X - tPJI- = (3.15)
Ayuqori j_X + tpn ° (3,16)

3.1-jadvai
Mugarrarlik mezonini aniglash uchun t tagsimlanish
giymatlari jadvali (Styudent koeffitsiyenti)

fu>-1 P=0.95 P=0,98 P=0.99 P=0.99:1 j
1 12,71 31.821 63,630 636.:"
2 4.30 6,965 9,925 361> j
3 3.18 4541 5,434 1754 i
4 2.78 3,747 4,604 8.61
5 2,57 3,365 4,032 6,86
6 2.45 3.143 3,707 5.96
7 2,36 2.998 3,499 540
8 2,31 2,896 3,335 5,01
9 2,26 2,821 3.256 4.7
10 2.23 2.764 3.169 454

20 2.09 2.528 2,845 38:
30 2.04 2.457 2,750 363
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Bunda Xpest va Xyugon ehtimollik oralig'ining pastki va yuqori
chegaralari. S-standart chetlanish, n-takroriy gilingan analizlar soni,
tpn-Styudent koeffitsiyenti. tpn takroriy gilingan n analiz va berilgan
P ishonchlilik ehtimolligining funksiyasidir.

Bundan ko‘rinadiki, ishonchlilik oralig‘i 2ts giymatga teng
bo‘lar ekan. Usulning yoki analizning anigligi gancha yugori bo‘Isa,
s giymat shuncha Kkichik va, demak, ishonchlilik oralig‘i shuncha tor
bo‘ladi. Shuni ta’kidlash o‘rinliki, t tagsimotning qiymati
ishonchlilik ehtimoliga (P) bog'liq.

n ning kamayishi va p ning . ga yaginlashishi bu koeffitsiyentni
oshirib  yuboradi. (3.15) va (3.16) formulalaming qiymati
ishonchlilik chegarasi, ularning oralig‘i esa ishonchlilik intervali
deyiladi. r=1 bo‘lsa topilgan natija komponentning haqiqiy giymati
0-100 % oralig‘ida bo'ladi deb aniq ishonch bilan aytish mumkin. P
kamayganda ishonchlilik chegarasi torayib boradi.

Demak, metodning ishonchlilik chegarasi AX quyidagiga teng:
AX:ip,r;I:\A\m bo‘lsa, u holda analiz uchun olingan moddaning haqiqiy

giymati 100ta parallel aniglashlarning 95 tasida X+AX oralig‘ida
bo'ladi.

Ishonchlilik ehtimoli gancha katta deb olinsa, t giymat kam sonli
tajribalar uchun shuncha katta bo'ladi, ko‘p sonli tajribalar uchun
esa t giymatlar kichik bo‘ladi. Ishonchlilik ehtimolligi P olingan
natijalarning gancha qismi Gauss egri chizig'i chegarasiga to'g'ri
kelishini ko‘rsatadi. Ko'pincha analitik hisoblashlarda P giymat 0,95
deb olinadi, ya’ni olingan natijalarning 95 % qismi Gauss egri
chizig'i chegarasiga tushadi, deb hisoblanadi. Agar olingan natijaga
bo'lgan talab oshirilsa, P giymatni 0,98, 0,99 yoki 0,999 olish
mumkin, bunda t tagsimotning qiymati oshadi (3.1-jadval) va,
demak, ishonchli oraliq ham kengayadi. Ishonchli oralig gancha
keng bo'lsa, natijalar shuncha targoq va ularning gayta
takrorlanuvchanligi yetarli emas, deb hisoblanadi.

Demak, xulosa qilib aytganda analiz natijalarini matematik
statistika metodlari yordamida qayta hisoblash natijalari 3.2 jadval
tarzida analizning oxirida keltiriladi.
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3.2-jadva!
Analiz natijalarini matematik statistika metodi yordamida gayta

hisoblash
Ne X, X X,-X ()(,_)()2 S Sr AX !
3.
4,
5. 1

3.8. Statistik tekshirish usullari
Matematik statistika usullari natijalarni tekshirish asosida
xatolarni baholash, analiz usuli va sxemasini tanlash imkonini
beradi. Bunday masalani hal gilish uchun Fisher (F) mezonidan

foydalaniladi. Analiz uchun usul va sxema tanlash maqsadida F-
mezondan foydalanganda bir obyektni analiz qilishning ikki usuli
dispersiyalari olinib, f\ wva f2 erkinliklar darajalari uchur
hisoblanadi. Hisoblangan F giymat (doimo katta dispersiya - s’,
suratga, kichik dispersiya - s.. esa maxrajga go‘yiladi)
jadvaldagisidan (3.3-jadval) kichik bo‘lsa, shu shartni ta’minlagar
usul tanlanadi.

3.3-jadva?
P=0,95 ishonchlilik ehtimoli uchun F funksiya giymatlari
/i 1 3 4 5 6 12 3. |
/2
185 b}'l 19.2 19.3 19,3 193 194 18.5
% 101 9,6 9,3 9,1 9.0 S.9 8,7 S16
4 \% 6.6 6,4 63 6,2 59 5S
5 6,6 -V 51 5.0 4.7 4.5
6 6,0 51 4.8 4,5 4.4 4,3 4,0 3S
7 5,6 4] 4,4 41 4,0 3.9 3.6 3.4
S 53 45 4.1 38 3.7 3.6 3,3 31
9 5.1 43 39 3.6 35 3.4 3.1 2.9
ID 5,0 4.1 3.7 35 33 3.2 2,9 27
12 4,S 35 33 31 3,0 2,7 25
24 4.3 34 3,0 2,8 2,6 2.5 2.2 2.0
120 39 2.7 2,5 2] 2.2 .S 16
5.8 3.0 2,6 2.4 2.2 21 13 15
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Bunday masalalami hal gilishda Bartlet (j2) va t mezonlardan
ham foydalaniniladi. % ~ mezon asosida ehtimollik yoki
takrorlanuvchanlik  orgali  ifodalangan  natijalarning  nazariy
giymatlarga mosligini tekshirish juda qulaydir. Buning uchun

W yHIZF'IL
[ (3.18)

(bu yerda f - kuzatilgan takrorlanuvchanlik; F, - kutilgan
takrorlanuvchanlik) hisoblanadi.

Matematik statistika usullari yordamida qo‘pol xatoni (Q) ham
aniglash va baholash mumkin. Buning uchun

p (3.19)

hisoblanadi. Bu yerda xc\a x - shubhali ajralib turgan va unga

go‘shni giymatlar. Agar hisoblangan Q giymat jadvaldagisidan katta

bo‘lsa, go'pol xatoning mavjudiigiga shubha yo‘q; hisoblangan Q
giymat jadvaldagisidan kichik bo‘lsa, go‘pol xato mavjud emas.

3.9. Dispersion analiz
Xatolaming manbalari bittadan ko‘p bo‘lsa, dispersion analizdan
foydalaniladi. Bunda analizga ta’sir etuvchi har bir omilning ta’sir
ulushini va ularning analitik belgining o°‘zgaruvchanligiga har
tomonlama ta’sirini aniglash talab etiladi. Bu analiz jarayonida
belgining hisobga olingan va olinmagan turli omillar ta’siridan
umumiy, xususiy (tadqgiqotchi hisobga olgan omillar ta’siridan kelib
chigadigan) va qoldiqg (tadgigotchiga noma’lum sabablarga ko'ra
kelib chigadigan) dispersiyani ifodalovchi ma’lumotlar hosil bo*ladi.
Misol tariqasida biror eritma titrining T analitiklar tomonidan n
o‘rnatilishi olinsa, wusulga xos tasodifiy xatolardan lashqari
tarqoglikning asosiy manbasi turli analitiklar bo‘lib, bu manba
uchun dispersiyani  hisoblash magsadga muvofiqgdir. Agar
kuzatishlar gatorlarij=.,.,n, va /-.,. ..k berilgan bo‘lsa, umumiy
o°‘rtacha
N =kn (3.20)

kuzatish uchun x va xi uchun quyidagini yozish mumkin:
**-*:(*,-*)+(**-*) (321)
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Tenglikning liar ikkala tomonini kvadratga ko‘tarib va ularning i
vaj qatorlar bo‘yicha yig‘indilari topilsa:

4*9 - 7)2=T(X3- *>2+ 1(xv- -*)2 (3.22)

Ushbu (3.22) tenglamaning chap tomoni umumiy o‘rtachadar

ayrim chetlanishlaming kvadratlarini go‘shish asosida olingan

kvadratlar yig‘indisidir (S). Hisoblashlami soddalashtirish uchun
quyidagi ayniyatdan foydalanish mumkin:

S
N (3.23)

Yugoridagi (3.22) tenglamaning o‘ng tomonidagi had to‘plamia
bo‘yicha umumiy o°‘rtacha giymatdan ayrim chetlanisbla
kvadratlarini qo‘shish asosida olingan to‘piamiararo kvadratk:
yigMndisidir (5*). Bu giymat

Zr2 lv2n
( L -11-

m Y (3.24
(3.22) tenglamaning o°‘ng tomonidagi birinchi had to‘plamlarar-
kvadratlar yig‘indisi (Sw) bo‘lib, S dan Sb ni ayirish orqgali hosi
gilinadi:
Sw S~&, q ™)
Barcha variantlar giymatlaridan  olingan  umumiy s’
dispersiyadan turli hisobga olingan omillar ta’siridan kelib
chigadigan sf 2 va tasodifiy sabablarga ko‘ra kelib chigadigan n.
dispersiyalar ajratib olinadi, so‘ngra ular (sf va s\) taggoslanadi.
Shu asosaa variantlarga turli omillaming ko‘rsatgan ta’sirlari
farglanadi va baholanadi. Dispersion analiz normal tagsimotdan
chetga chigadigan har ganday xatoga nisbatan juda sezgir boMganligi
uchun uni tegishli tartibda o‘zgartiri'lgan giymatlarga qoMlash
mumkin. Agar Fhs < F(P, fi,fz) bo‘lsa, “nol gipoteza” qabul
gilinadi. Bunday holatda natijalar aniq va bir jinsli deb hisoblanadi.
Agar Fhs > F(P,f\, f2 bo‘lsa, “nol gipoteza” qgabul gilinmaydi,
natijalar noaniq va birjinsli emas, deb hisoblanadi Bu vaqtda analiz
usulining xatosi turli xususiy xatolardan iborat boMadi. Ularni
xatolar tagsimoti gonuni asosida qo‘shib, yangi analiz usulini ishlab
chigish yoki mazkur analiz usulini dastlabki bosqichidan boshlab
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takomillashtirish mumkin. Buning uchun xususiy xatolami va
ularning sabablarini aniglash talab etiladi. Xatolaming sabablari
aniglangandan so‘ng dispersion analiz yordamida ularning oldi
olinadi. Buning uchun namuna bir necha gqismlarga bo‘linib,
ularning har biri bir necha tekshirishdan o ‘tkaziladi. Bularning har
biri yana parallel tekshirishlarga bo‘linadi. Xatolarning oldini
olishda har bir analizning boshlanishi juda muhimdir.

3.10. Regression va korrelyatsion analiz

Darajalash chizmalari bilan ishlaganda regression analizdan
foydalaniladi. Analitik kimyoda olingan natijalaming o°‘zaro
bog‘ligligini aniglash va uni ifodalash juda muhim hisoblanadi.
Aynigsa. darajalash chizmalari (3.3-rasm) bilan ishlashda buning
ahamiyati katta. Ko‘pincha  bir necha  yoki ko‘prog
o‘zgaruvchilaming bog‘ligligini  baholash  uchun  regression
analizdan foydalaniladi. Shuningdek, regression analiz chizmalarni
o‘tkazishda ham muhim ahamiyatga ega. Regressiya chizig‘ini
nuqgtalar tarqoqligi juda katta bo‘lganda regression analiz amalga
oshiriladi (3.4-rasm). Bu usulda nuqtalar tutashtirilgandan so‘ng ular
orasidagi masofa ikkiga bo‘linadi va yangi nuqtalar hosil gilinadi.
Yangi hisoblangan nugtalar tutashtirilganda to”ri chiziq hosil
bo‘lsa, shu chizig analitikni ganoatlantirishi mumkin. Agar yangi
hosil gilingan nuqtalar ham to‘g‘ri chizig o'tkazishga yaroqsiz
bo‘lsa, bu yangi nugtalar yana tutashtiriladi. Ular oralig‘i teng ikkiga
bo‘linib, yana yangi nuqtalar hosil gilinadi.

50



Yangi hosil gilingan nuqgtalar to‘g‘ri chizigga tutashtiriladi. Bu
amal ogibatda to‘g‘ri chizig hosil bo‘Imaguncha davom ettirilib,
regressiya chizigM o‘tkazishga erishiladi. Agar tajribaviy nuqtalat
soni juda ko‘p bo‘lsa, kanal usulidan foydalanish qulay. Bu usulda
barcha nuqtalar chegarasi to‘g‘ri chiziglar bilan belgilanir
olingandan so‘ng, ularning o‘rtasi topiladi va regressiya chizig?l
o'tkaziladi.

Regression analiz eng kichik kvadratlar usuliga asoslangao
Odatda o‘zgarmas giymatlar x va o‘zgaruvchan giymatlar y bi'an
belgilanadi. Har bir o‘zgarmas x giymat uchun normal bog‘langa;’
tasodifiy y qiymat bo'lishi kerak. Shuning uchun ham har bir g
giymat uchun ko'plab y giymatlar mavjud bo‘ladi. Shuningdek
oldindan ikkita tasodifiy qiymatning o°‘zaro bog‘ligligi ma’lu :
boMmasligi  mumkin. Uni tekshirish uchun korrelyatsiyadu
foydalanadilar. Regression analizga zid ravishda korrelyatsiyan;
hisoblashda har ikkala o‘zgaruvchi xatolar bilan bir xil darajatt:
bog‘langan bo‘ladi. Eng Kkichik kvadratlar wusuli yordamid.
konstantalar aniqlanadi. Buning uchun o‘zgaruvchilar orasidc”'
chizigli bog‘lanishdan foydalaniladi. Chizigli bog*‘lanish

Y —a + bx (3.26)
tarzda tasvirlanadi va undagi a va b lami aniglash talab etiladi
Bunda o‘Ichangan y, va tenglama bo‘yicha hisoblangan Y, giymatlav
orasidagi farqg mumkin gadar kichik bo‘Isin. Bu masalalarni chizms
va hisoblash usullari yordamida hal gilish mumkin. . ‘zaro bogMiq
giymatlar jufltlari j, vaytqiymatlar bo‘lganda:
[v - a+bx

| I 1

[ .
iv» -ci +bxfi o 27)

tenglamalar tuziladi va ularning chap tomonida o‘lchangan, o‘ng
tomonida esa hisoblangan qiymatlar joylashadi. Ushbu ikki tur
giymatlar orasidagi farq xatoni belgilaydi. Agar kvadratlar summasi

(3.28)

minimal bo‘lsa, o‘lchangan va hisoblangan giymatlar o°‘zaro

mos keladi, deyish mumkin. Tegishli matematik amallarni

bajargandan so‘ng konstantalar va oldin oMchangan qiymatlar
dispersiyasi quyidagi formulalar yordamida hisoblanishi mumkin:
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wLv* -(Xa. ). w W, (3.29)
va keyin baholangan konstantalar uchun dispersiyalar f=m-2
erkinlik darajasi uchun hisoblanadi:

—_ ws® Ba $2 —

y 2

m 0 w (3.30)
Hisoblangan  konstantalar  dispersion analiz  yordamida
tekshiriladi va baholanadi. Tasodifiy xatolar Kichik bo‘lsa, x vay
giymatlaming o‘zaro bog‘ligligini aniglash osondir. Buning uchun
korrelvatsiya koeffitsiyenti r baholanadi:
r wEyy-BAy,
-(WSV,)z] (3 3])

Ushbu hisoblangan giymat jadvaldagi m-2 erkinlik darajasi
uchun olingan giymat bilan taqgoslanadi.

Agar u jadvaldagi giymatdan katta boisa, tekshirilayotgan
giymatlar orasida bog‘liglik mavjud, deb hisoblanadi.

3.11. Analizning to‘g‘riligini baholash usullari

Agar sistematik xatolaming oldini olish mumkin boisa,
analizning to‘g‘riligini baholash mumkin, analizning to‘g‘riligini
hisoblash asosida esa baholab boimaydi. Ko‘pincha, to‘g‘rilikni
baholash uchun tajribaviy usullardan foydalaniladi. Bunday usullar
gatoriga analizni ikki yoki undan ortig usullar yordamida o ‘tkazish,
standartlar, go‘shimchalar, analiz uchun olingan namuna miqdorini
o‘zgartirish va boshgalami kiritish mumkin. \)Tahlilni ikki yoki
undan ko'proq usullar yordamida o ‘tkazib, har bir usulda olingan
natijalar taqgoslanadi. Olingan natijalar bir xil yoki yaqin bo‘lsa,
natija to‘g‘ri hisoblanadi. 2) Standart namunalar maxsus davlat
standartlari asosida ishlab chiqgarilgan, tarkibi aniq namunalardir.
Tekshiriladigan modda miqdori standart namunani tekshirish natijasi
bilan solishtiriladi. Agar har ikkala natija mos kelsa, usul va
metodika aniq, olingan natija esa to‘g‘ri deb hisoblanadi.
Tekshiruvchi ixtiyorida davlatning maxsus standartlari asosida
tayyorlangan standart namunalar (etalonlar) boMmasa, ularni
laboratoriya sharoitida tayyorlash va shahodatlash zarurati tug‘iladi.
Etalon namunalar tayyorlash uchun tegishli moddaning tozaligi



yuqori, tarkibi aniq bo‘lgan nusxalaridan foydalaniladi, Masalan,
“0‘ta toza”, “maxsus toza”, “kimyoviy toza”, “analiz uchun toza”
singari nusxalaridan foydalanish mumkin. Tayyorlangan namuna
alohida aniqglikka ega usullardan bir nechasi yordamida
shahodatlanadi. 3) Qo'shimchalar usulida bir necha paraile;
tajribalar o‘tkaziladi va har bir tajriba uchun olingan namunaga
tekshiriladigan moddadan anig har xil migdorlarda qo‘shiladi. Hai
bir namuna analiz gilingandan so‘ng go‘shimchalar fargi asosida
to‘g‘rilik baholanadi. Masalan, temir (I1) oksidi namunasini anali:
gilganda analiz natijasiga ko‘ra uning massasi 0,2378 g ekaniig;
aniglangan, shuncha namunaga 0,1000g Fe.0: qo‘shimchas-
go‘shilgandan so‘nggi analizda 0,3375 g natija olingan bo‘lsa, anali
natijalari orasida farq 0,0997 g ni tashkil etadi, bu go’shilgan 0, 100(
giymatga juda yaqindir. Demak, usulning to‘g‘riligi yetarli ekan. 4
Analiz uchun olinadigan namuna massasini 0 zgartirib turisi
asosida ham to‘g‘rilikni baholash mumkin. Masalan, analiz uchun 5
10, 15 ml namuna eritmasidan olib, ularni alohida-alohida anali.-
gilganda olingan natijalar mutanosib o‘zgarsa, usul (metodika)
to'g‘ri, deb gabul gilinishi mumkin. Tahlilning to‘g‘riligi va qayia
takrorlanuvchanligini  oshirish uchun qo‘llaniladigan asbob! ir,
reaktiv. va eritmalar, laboratoriya metrologik shahodatlangan
bo‘lishi, tahlilchi yetarli malakaga ega bo‘lishi, toza va yarogh
reaktivlar ishlatilishi, idishlar va oMchov vositalari toza va
shahodatlangan bo‘lishi, xona imkoni boricha kamroq tebranishi
kerak. Har qanday ko‘rsatiladigan analitik xizmat metrologik
baholangan bo‘lishi zarur.

3.12. Aniqglash va aniglashning pastki va yuqgorigi chegaraiari

Usul va reaksiyalaming aniglash va aniglash chegaralari
tasodifiy giymatlar tagsimoti orgali tushuntirilishi mumkin. Aniglash
chegarasi (SmmP) - tarkibiy gismning belgilangan ishonchlilik
ehtimoli bo‘yicha topilishi mumkin bo‘lgan eng kam miqgdoridir. Bu
sifatiy kattalik bo‘lib, u minimal konsentratsiya yoki minimal
miqgdor (mm,) tushunchasi bilan ham ifodalanadi. Shuningdek, u
minimal analitik signal bilan ham aks ettirilishi mumkin. bu signal
salt tajribaning signalidan sezilarli farq qilishi kerak. Migdoriy
analizda aniglashning pastki va yuqorigi chegaralari ishlatiladi.
Aniglashning yuqorigi chegarasi (Tyucy) berilgan tarkibiy
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gismning aniglanishi mumkin bo‘lgan eng ko‘p miqdoridir. Bu
giymat tegishli oraliq yoki analitik signalni o‘lchashning anigligi
bilan cheklanishi mumkin. Ko‘pchilik hollarda aniglashning paslki
chegarasi bilan ish ko‘riladi. Aniglashningpastki chegarasi (mpcp) -
berilgan moddaning tanlangan metodika yordamida aniglanishi
mumkin bo‘lgan eng kam miqdoridir.

3.13. Mavzuni mustahkamlash uchun savollar va masalalar

1. Kimyoviy analizning qanday asosiy bosgichlarini bilasiz?

2. Analitik kimyoda ishlatiladigan eritmalarning
konsentratsiyalari ganday ifodalanadi?

3. 0,1 M (500 ml), 0,1 N (200 ml) va 10 % lik (50 g) H.SO.
eritmalarini tayyorlash uchun zichligi 1,84 g/ml bo‘lgan 98 % lik
kislotadan necha ml dan olish talab etiladi?

4. Tekshiriladigan modda va analiz usuli va sxemasini tanlash
nimalarga asoslangan?

5. Analitik usul va reaksiyalaming selektivligi va sezgirligi
nima?

« . Analiz usulining anigligi, qayta takrorlanuvchanligi va
to‘g‘riligi nima?

7. Analizning tezkorligi va tannarxining ganday ahamiyati bor?

» . Analizning mutlaq (etalonsiz) va nisbiy usullari hagida
nimalarni bilasiz?

9. Musbat va manfiy xatolar deb ganday xatolarga aytiladi?

10. Doimiy va mutanosib xatolar nima?

11. Analitik kimyoda ganday xatolar uchraydi? Sistematik va
tasodifiy xatolar deganda nimani tushunasiz? Ularning oldini olish
mumkinmi?

12. Analitik belgi (signal) nima va u ganday ma’lumotlarni
berishi mumkin?

13.0 ‘Ichashning qganday wusullari va vositalarini bilasiz?
OMchash natijalarining haqiqiyligini ganday ta’minlash mumkin?

14. Analiz natijalarini statistik ishlashda o‘rtacha giymat,
chetlanish, dispersiya, standart chetlanish ganday hisoblanadi?

15. Normal, t va F tagsimotlaming qganday statistik ahamiyati
bor?
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16. Regression va korrelyatsion analiz ganday magsadlarda
go‘llaniladi?

17. Eng kichik kvadratlar usulining mohiyati va qo'llanilishini
aytib bering.

18. Analiz natijasida quyidagi giymatlar olingan boMsa, n-
uchun standart chetlanish va ishonchlilik chegaralarini aniglang.

Majriba 2-tajriba -tajriba 4 -tairiba 5 tajriba

4.54:4.55: -1.54:4.55: 6.76: 6.75: 7.86; 7.S5 11.12:11.13:
4.53: 4.57: 4,55:4.56: 6.77:6.74: 7.58:7.85: 1t.11:11,09;
4.56:4.55. 4.54:4.57. 6.78:6.75 7.89: 7,84 1 10} UL

19. Oldingi masalada keltirilgan giymatlar uchun foiz xatolarni
hisoblang.

20. Natijalaming to‘g‘riligi va gayta takrorlanuvchanligi nima?

21. Aniglash chegarasi, miqdoriy aniqlashlaming quyi va yuqor
chegaralari deganda nimalarni tushunasiz?

22. To‘g‘rilikni baholashning standart namunalar usuli nimaga
asoslangan? Standart namunalar ganday tayyorlanadi? Standart
namunalarni shahodatlash usullarini aytib bering.

23. Kaliy permanganat eritmasining molyarligini 0 ‘matish
uchun standart o ‘matuvchi sifatida toza kaliy yodid va mishyak (Il
oksid ishlatilganda quyidagi natijalar olingan: Har bir gator uchun
standart chetlanishni  baholang. Usullardan biri  boshgasidan
farglimi? Ikki usulda aniglangan molyarliklar o'zaro farglimi?

KJbo'yicha As2Ss boVicha KJboYyicha Asj S, boVklia
molyarlik molyarlik molyarlik molyarlik
0.44109 0.4418 0.44128 0.41117
0.44125 0.44122 0.44i19 0.44124
0.44107 0.44127 0.44112 0.41122

24. Analiz obyekti va magsadiga ko‘ra metrologik baholash
usullariga qanday talablar qo'yiladi?

25. Analiz  natijalarining  qayta takrorlanuvchanligi  va
to‘g ‘riligini oshirishningganday usullarini bilasiz?

26. Analitik xizmatni metrologik ta’minlash, asbob, vosita va
laboratoriyalami metrologik shahodatlash uchun nima qilinadi?

27.Kumush tanga analiz qilinganda, uning tarkibidagi
kumushning massa ulushi 90,04; 90,06; 89,98; 89,89; 89,96; 90,07;
90,03 % ekanligi ma’lum bo'ldi. Aniglashning standart chetlanishi
va R=0,95 bo‘lgan hoi uchun ishonchlilik chegarasi topilsin.



28. Eritmadagi misni aniglaganda quyidagi natijalar (g/1) olingan
bo‘lsa, analizning standart chetlanish va ishonehlilik chegarasi
(P=0,95) giymatlari aniglansin: 5,3-10"3 5,5-103 5,7-103, 4,96-1 O3
5,8-103 5,4-10'3 5,3-10 3.

29. Tuproqdagi marganetsning miqdorini aniglashda quyidagi
natijalar (%) olingan boMsa, analizning standart chetlanish va
ishonehlilik chegarasi (P=0,95) qiymatlari aniglansin: 5,1-10'2
5,0-102 5,4-102 4,9-102 5,3-10'2, 5,1-10'2, 5,2-10'2.

30. Beshta ferromarganets qotishmasi analiz  qilinganda,
namunalardagi marganetsning massa ulushlari quyidagicha boisa,
aniglashning standart chetlanishi va medianasi baholansin: a) 21,78,
21,80, 20,98, 21,76, 21,59; b) 21,56, 21,58, 21,59, 21,49, 21,65; v)
21,48, 21,50, 21,53, 21,39, 21,47; g) 21,54, 21,53, 21,46, 21,51,
21,50; d) 21,37, 21,39, 21,46, 21,38, 21,50; ye) 21,36, 21,49, 21,43,
21,46,21,44.

31. Topaz analiz qilinganda, uning tarkibidagi alyuminiy
oksidining massa ulushi: 53,98, 53,96, 53,99, 54,17, 54,08, 54,65 %
ekanligi aniglangan boisa, oxirgi natija qo‘pol xatomi?

32. Namuna tarkibidagi sulfatning massa ulushi 15,54, 15,49,
15,51, 15,53, 16,68 % ekanligi aniglangan boMsa, oxirgi natija
qo‘po! xatomi?

33.Xlorli ohak tarkibidagi aktiv xloming massa ulushi 37,13,
37,11, 37,18, 37,46, 37,35 % ekanligi baholangan. Bosh to‘plam
(n=50) uchun o'rtacha giymat 37,05 % boMsa, tanlanma va bosh
to'plamlar o‘rtachalari orasida sezilarli farq bormi?

34. Sut tarkibidagi yog‘ning miqgdorini aniglashda quyidagi
natijalar olingan bo‘lsa, aniglashning standart chetlanish,
ishonehlilik chegarasi, mediana giymatlari, qo‘pol xato bor yoki
yo‘gligi, mutlag va nishiy xato giymatlari hisoblansin:

Variantlar
A B B r Jil E £ 1
3.56 3,54 3.43 3.39 3.67 1 319 3.56 3.7S
IS| 1 353 3.45 3.38 365 | 3.5: 3.57 3.79
3.6S 3.51 3-1S 3.46 3.71 3.57 3.53 3.56
3.47 3.49 341 3.37 372 1 353 3.52 3.76
354 f 3,60 3.29 3.35 364 ] 354 361 3.69
3.42 3.46 3.28 349 j 319 3.60 3.72
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4. KIMYOVIY MUVOZANAT, ASOSIY TURLARI

Tayanch iboralar: kimyoviy muvozanatning asosiy turlari.
elektrolitlarning eritmadagi aktivligi, aktivlik koeffitsiyenti, ion
kuchi, Debay-Gyukkel gqonunlari, massalar takiri qonuni,
termodinamik muvozanat konstantasi, konsentratsion muvozanat
konstantasi, shartli muvozanat konstantasi

Kimyoviy muvozanatning asosiy turlari kislota-asos!
muvozanat, kompleks birikmalar eritmalarida muvozanat.
Oksidlanish-gaytarilish muvozanati, giyin eruvchan birikmalar hos<J
gilish muvozanatilarni o0 ‘z ichiga oladi

4.1. Elektrolitlarning eritmadagi aktivligi

Eritilgan moddaning analitik va muvozanat kcnsentiat
siyalarini farglash lozim.

Analitik konsentratsiya - eritilgan moddaning umiin:i\
konsentratsiyasi (C).

Muvozanatdagi konsentratsiya - eritilgan modd® ma’lu,r-
shaklining konsentratsiyasi ([ ]), kvadrat gavslar molyat
konsentratsiyaning belgisidir.

lonlaming effektiv konsentratsiyasi, odatda, uning hagigiy
muvozanat  konsentratsiyasidan kichik boMadi. Effekth
konsentratsiya aktivlik deyiladi.

Masalan 0,1 n HC1 da H+ va CI ionlarining niuvozana.
konsentratsiyasi ... g-ion/., bu ionlaming aktivliklari esa, har bir
0,081 g-ion. ga teng va quyidagicha belgilar bilan yoziiaoi
[HH = [CI] - 0,1 g.ion/1;

aH+ = acf= 0.081 g.ion/1, ya’ni 0,1 n li HC1 eritmasi o‘zin;
eritmada 0,081 g-ion.. dek tutadi.

Aktivlik bu eritmaning ideal eritma emasligi o‘!chovidir
Aktivlik hisoblangan yordamchi termodinamik funksivadir, bu
kattalikni termodinamik tenglamalardagi konsentratsiy . ‘rrig.
go‘ysak, ideal sistemalar uchun boMgan tenglamalarni rea‘ eritmalai
uchun go‘llash imkonini beradi. Bunda asosiy sabab elektrosmii!
kuchlardir, lekin boshqa effektlaming oz boisada ta'siri boiadi.

Elektrostatik kuchlar - zaryadlangan zarracha”r, ya’r
ionlardir.
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Aktiviik muvozanat konsentratsiyasi bilan quyidagi tenglama
orgali bog‘langan:
a=f[] 4.2)
bu yerda f- aktiviik koeffitsiyenti, o‘lchovsiz kattalik.
Aktiviik koeffitsiyenti ion zaryadi (Z) va ion kuchining (u)
funksiyasidir:

M=ly11.if) 42)

lon kuchi kichik bo'lgan eritmalarda elektrostatik kuchlar kichik
bo‘ladi, shuning uchun f=1, a=[].

Bir valentli ionlar uchun u=0,05 bo‘lganda
lg/=-0,5-z2» (43)

Ikki valentli ionlar uchun p=0,01

Uch valentli ionlar uchun p=0,005

Aktiviik koeffitsiyentini eritmaning osmotik xossalari (osmotik
bosim, muzlash temperaturasi, qaynash temperaturasi, bug*
qgovushqoqligi), elektr yurituvchi kuchlari (e.yu.k.) va boshga
xossalaridan tajriba yoii bilan aniglanadi.

(4.3) tenglama - Debay-Gyukkelning chekli gonuni deyiladi.
lon kuchi katta (0,1) bo'lgan eritmalar uchun (bir valentli ionlar
uchun)

lgf=-0,522-"= 4.4
g i+ (4.4)

(4.4) - Debay-Gyukkelning kengaytirilgan qonuni deyiladi
(koeffitsiyentlar ma’lumotnomada keltiriladi).

4.2. Massalar ta’siri gonuni
Deyarli barcha kimyoviy reaksiyalar gaytar bo‘ladi, lekin ular
bir-biridan qaytarlik darajasi bilan farg giladi.



Muvozanat qaror topgach, to‘g‘ri va teskari reaksiyalar tezligi
bir-biriga teng bo‘ladi, ya’ni:
Vab=Vcd
tegishli giymatlar o'rniga qo‘yilsa:
m n p q
*1 .aA -aB - k2 -aC -aD
boiadi. Bundan
k@ mi

K, @am-g;’ K, ~ **
bu yerda KT- termodinamik muvozanat konstantasi

_ Ty rr

ac'al _K

UA UB T <45 >

KTmoddalar tabiati va temperaturaga bog‘liq boiadi.
Agar (4.5) tenglamadagi hamma moddalar aktivliklari (4.1)
tenglamadagi [ ] va f bilan almashtirilsa:

ICfIDp fl \C f\D X M A
TTN B '"bunda c~vrW 4an
F_ JE_'J{g_ <47) K _r}
[;m/; f

Kc - konsentratsion muvozanat konstantasi. Kc - reaksiyaga
kirishuvchi moddalar tabiati va temperaturaning funksiyasi
boMibgina golmay, balki ion kuchining ham funksiyasidir. Agar
u—»0,/-»1, u holda Kc—=KTbho‘ladi.

Ayrim hollarda KT ni tajriba yo‘li bilan, ya’ni eritma ion
kuchining nolga teng bo‘lgan giymati bilan Kc ni ekstrapolyatsiya
gilib aniglash mumkin.

Agar eritmada asosiy reaksiya komponentlaridan tashquri yonak
reaksiyaga kirishuvchi begona moddalar ham ishtirok etsa va bu
begona moddalar asosiy reaksiya komponentlari bilan raqobaf
reaksiyasiga kirishsa, u holda sistemada muvozanat holati har bir
kimyoviy reaksiyaning muvozanat holatiga kelgandan keyingina
sodir bo‘ladi.
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Masalan, Fe3f + F'—> FeF2 asosiy reaksiya HCIli eritmada
borayapti deylik. U holda sistemada asosiy reaksiya bilan birgalikda
quyidagi raqobat reaksiyalari ham borishi mumkin:

Fe.+Cl*— FeCl
FeCl2#++ CIr — FeCl2++ ...+ FeCl4
F'+ H+ — HF
FeF2+ F' — FeF.++....+FeF&3

Muvozanat paytida ftor bilan bogManmagan temir eritmada
quyidagi ko‘rinishlarda boMishi mumkin:
Fe3+ FeCl2+ FeCl+, FeCl,, FeCl~

ftor esa F' va HF holida bo‘ladi. Undan tashgari FeF2+dan FeF6&3'
gaeha.

Asosiy reaksiya komponentlarining muvozanatdagi
konsentratsiyalarini quyidagi tenglik orgali ifodalash mumkin:

[Fe: H=CFeytt CFe=[Fe; H+[FeCl. q+...+[FeCl4]
[F] =Ce¥ Cf=[F]+[HF1
[FeF. |=CRRyFF  CFReF= [FeF.']+...+[FeF63]

bu yerda yFe yF, yFeF tegishli Fe3+, F', FeF2Harning molyar gismlari.

Molyar qgism - ayni bir forma konsentratsiyasi berilgan
elementning eritmadagi hamma formalari  konsentratsiya!ari
yig‘indisi (C) ning ganday gismini tashkil gilishni ko ‘rsatadi:

r=-~ (4.8)

Turli tip reaksiyalar ragobat reaksiyalari boMishi mumkin: bu
kompleks hosil gilish, Oksidlanish-qaytarilish, cho‘ktirilish, kuchsiz
kislota va kuchsiz asoslar hosil bo‘lishi va hokazo.

Molyar gismlarni hisoblash raqobat reaksiyasining turiga garab,
ma’lum tenglamalar bo‘yicha amalga oshiriladi.

Agar sistemada asosiy reaksiya komponentlaridan tashqari
asosiy reaksiya komponentlari bilan ragobat reaksiyasiga Kirishuvchi
begona moddalar ishtirok etsa, u holda yuqorida ko‘rsatilganiga
muvofig quyidagini yozish mumkin:

K -<e< [C]P-[PI fc'fn C'-Cb rf-rf, F

T a:-a; [AIm[B]In /;</; c;-c; [;/”
bundan KT=KS$hF=K%y F



_Cc.CD

w  em o (4.9)
L A
_Yc -YI
ym-YB (4.10)
K. _Kc
Ksh = = (4.11)

' <

Ksh-shartli yoki effektiv muvozanat konstantasi. K& reaksiyag.°.
kirishuvchi moddalar tabiati, temperatura, ion kuchi va raqobib
reaksiyasiga kirishuvchi begona moddalar konsentratsiyalariga har,
bog‘ligdir.

Agar eritmaning ion kuchi va asosiy reaksiya komponentiari
bilan  ragobat reaksiyasiga kirishuvchi  begona moddalar
konsentratsiyalari doimiy boisa, « snar; berilgan reaksiya uchi i
asosiy reaksiya komponentlarining dastlabki konsentratsiyalari, -
bogiiq boimagan doimiy giymatdir.

Har bir kimyoviy reaksiyada ko‘plab Ksh bo‘lishi mumkuv.
Ma'lumotnomalarda faqat oddiy reaksiyalaming termodinan ik
muvozanat konstantalari berilgan bo‘ladi. Konsentratsion va shart
muvozanat konstantalari ma’lumotnomalarda berilmaydi.

Agar reaksiya murakkab boisa, ya’ni bir necha bosqichlarda
borsa, u holda bunday reaksiyalaming ham termodinamik
muvozanat konstantalari berilmaydi. Birog murakkal:
reaksiyalaming muvozanat konstantalarini oddiy reaksiyalaming
muvozanat konstantalari orgali ifodalab. hisoblash mumkin.

Masalan: CH3COONa + H.C)<->CH:COOH+NaOH

CH3S00 + H.0<-»CH,COO0H+0H"

Ushbu reaksiyaning muvozanat konstantasin gidroliz konstantasi

deyiladi va u quyidagi ko‘rinishga ega:

[CH3COOH] .[0H -]
=K
[chXoo]mH2o]
[CH.COOHI.fOH 1
...... [CH.COO ] (4.84
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CH3SOONa ning gidroliz reaksiyasini ikkita bosqgichda
boradigan va 2 ta muvozanat konstantasiga ega bo‘lgan deb tasavvur
etish mumkin:

H20 — H+OH- [H+] [OH']=K Hoh=K *mwv (4.13)
CHs0(Y+1l = CHsCOOH

[CH,COOH] _ '

[ch,coo-].[h-] [kCGETXH - <4-14>

Agar (13) va (14) tengiamalarning chap va o‘ng tomonlari
ko‘paytirilsa, u holda gidroliz reaksiyasining muvozanat konstantasi
tenglamasi hosil bo‘ladi (4.15):

[CHCOOH]. [H*] OX

5N 7

[CH3Co o 1 mr] Korpcoon 1MV (4.15)

Shunday qilib, ma’lumotnomada berilmagan gidroliz konstantasi
oson hisoblanishi mumkin.

4.3. Mavzuni mustahkamlash uchun savollar

1. Analitik va muvozanat konsentratsiyalar orasidagi farq
nimadan iborat bo‘ladi?

2. Aktivlik  bilan muvozanat konsentratsiyasi o ‘rtasidagi
bog‘lanishni ko‘rsating.

3. Aktivlik  koeffitsiyenti ganday omillarning  funksiyasi
hisoblanadi?

4. Aktivlik koeffitsiyenti ion zaryadi va ion kuchining funksiyasi
ekanligi gaysi gonun bilan izohlanadi?

5. Termodinamik muvozanat konstantasi qganday omillarga

bog‘lig?
6 . Konsentratsion muvozanat konstantasi qganday omillarga
bog-‘lig?

7. Shartli muvozanat konstantasi ganday omillarga bog‘liq?

s. Termodinamik va shartli muvozanat konstantalari orasida
ganday bog-‘lanish mavjud? Javobingizni asoslang.

9. Nima sababdan konsentratsion va shartli muvozanat

konstantalari ma’lumotnomalarda berilmaydi?
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10. Termodinamik muvozanat konstantasini ganday usullar
yordamida aniglash mumkin?

11. Murakkab reaksiyalaming termodinamik muvozanat
konstantasi ganday hisoblanadi?

12. Kimyoviy  muvozanat konstantasi analizda ganday
ahamiyatga ega?

13. Konsentratsion, real va termodinamik konstantalar ganday
bog‘langan va ularning analizda ganday o ‘mi bor?

14. Eritmaning ion kuchi, aktivlik va aktivlik koeffitsiyenti
orasida ganday bog°‘liglik bor?

15. Eritmadagi ionlar holati eritma muhitiga ganday bogianganl

16. Analitik reaksiyalaming yo‘nalishi ganday qoida asosid
aniglanadi? Uni misollar bilan tushuntiring.

17. Reaksiyalar tezligining analizda ganday ahamiyati bor?

18. Reaksiyalar tezligi ganday ifodalanadi? Reaksiya tezligini
ganday boshgarish mumkin?

63



5. KISLOTA-ASOSLI MUVOZANAT

Tayanch iboralar: Arrenius, Brensted-Louri, Kkislota va
asoslarning elektrolitik dissotsiatsiyasi, Lyuis, solvosistema va
Kreshkov nazariyalari, kislota va asoslar hagidagi hozirgi zamon
tushunchalari, suvning dissotsiatsiyasi, suvning ion ko paytmasi, pH
hagida tushuncha, erigan moddaga erituvchining ta siri, kuchli va
kuchsiz kislota, kuchli va kuchsiz asos eritmalari pH ini aniglash,
lioniy va Hat ionlari, eritmaning elektroneytralligi va material
balansi tenglamalari

5.1. Kislota-asosli reaksiyalar. Suvli eritmalarda kislota va
asoslarning elektrolitik dissotsiatsiyasi. Kislota va asoslar
haqidagi hozirgi zamon tushunchalari

XIX aspNing oxirida ayrim moddalarning suvli eritmalari
o ‘xshash (anomal) xossalarga: ya’ni yuqori elektr o‘tkazuvchanlik
va yugori osmotik xossalarga ega ekanligi aniglandi.

Kimyoning rivojlanish tarixida kislota va asoslar haqgidagi
tasavvurlar mukammallashib, toMdirilib va oydinlashtirilib borildi.
Agar ilgari olimlar, asosan, suvdagi eritmalar bilan ishlagan
bo‘lsalar, hozirgi vaqtda ko‘plab boshga erituvchilardan
foydalanmoqdalarki, wular bizning odatdagi tushunchalarimizni
tubdan o‘zgartirib yubordi. Hozirgi vaqtda kislota va asoslarning
0°‘ziga xo0s xususiyatlari - kislota va asoslik xossalari fagat suvdagi
eritmalardagina emas, balki suvsiz eritmalarda va erkin holda ham
mavjud ekanligi isbotlangan.

Arrenius  1887-yilda o°‘xshash moddalarning eritmalarida
zaryadlangan zarrachalarga ajralish hisobiga zarrachalarning ortishi
gipotezasini olg'a surdi. Bunday moddalami u elektrolitlar deb,
ularning ionlarga ajralishini esa elektrolitik dissotsiatsiya deb atadi.

Arrenius kislota va asos tushunchasini berdi.

Kislota - dissotsilanganda H+ ionini beradigan va boshga hech
ganday musbat ionlarni bermaydigan molekuladir.

Asos - dissotsilanganda OH' ionlarini beradigan va boshga hech
ganday manfiy ionlarni bermaydigan molekuladir.

Kislota va asos orasida boradigan reaksiya tuz va suv hosil
giladigan neytrallanish reaksiyasidir. Arrenius nazariyasi bo‘yicha
istalgan elektrolit fagat gisman dissotsilanadi.
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Arrenius gipotezasida elektrolitik dissotsiatsiya sababi tushun-
tirilmagan edi, ionlar va elektrolit molekulalarining o°‘zaro va
erituvchi molekulalari bilan ta’siri o‘rganilmagan edi, shuning uchun
erkin H+ioni mavjudiigi tan olinardi.

Fanga dissotsiatsiya darajasi va konstantasi tushunchasini
birinchi bo‘iib Arrenius Kiritdi. Arrenius nazariyasi bo‘yich<;
dissotsiatsiya darajasi birdan katta bo‘lishi mumkin emas. Arrenius
nazariyasi yaratilgach, elektrolit eritmalariga yangicha qarashla
paydo bo‘la boshladi. Birinchidan, dissotsilanish jarayoninin}.
sababi, ya’ni erigan modda bilan erituvchining ta’siri ko ‘rsatildi
Elektrolit kuchi va xarakterini asosan erituvchi belgilaydi.

Suvsiz eritmalarda Arrenius nazariyasi tushunchalari noanu
bo‘lib, kislota va asoslarni toMiq tavsiflab berolmaydi. Ushbi
noaniqglikni oydinlashtirish maqgsadida ko‘plab nazariyalar tavsiy;
gilingan. Elektrolitlarni o‘z hoiati bo‘yicha erkin ko‘rinishda v
dissotsilanish mexanizmi bo‘yicha 2 ta bir-biridan keskin fan
giluvchi guruhga bo‘lish mumkin: bular ionoforlar va ionogenlardir.

lonoforlar - kristall panjarasi alohida ionlardan tuzilgan (KC1.
NaCl) elektrolitlardir. Bunday moddalarni suvda eritilganda, gidrat-
lanish energiyasi ta’sirida kristall panjaraning buzilishi (parcbai -
nishi) sodir bo‘ladi. Bunday moddalarda dissotsilanmagar; molek”.-
lalar modda eritilmasdan oldin ham bo‘lmaydi, ya’ni ular eritil-
masdan oldin ham bir-biri bilan bogMangan ionlar holida boiadi.

Shuning uchun ularni odatdagidek:

KC1-)XUCr

yozilishi hagigatdan yiroqdir va shunchaki shartli holatdir.

lonogenlar - kristall panjaraning bo‘g‘inlarida qutbli moleku-
lalar (CHsCOOH) bo‘lgan elektrolitlardir. Bunday moddalaming
ionlarga dissotsilanishi bir necha bosgichda boradi:

t.chscooh+h2 — chscoohh?2o

- erituvchi bilan kimyoviy o‘zaro ta’sir hisobiga molekulyar
kompleksning hosil bo‘lishi;

2.CH3C00H HO — CHCOO-H30 +
ionlanish, ya'ni ichki-molekulyar gayta guruhlanish hisobiga ion
juftlarining hosil bo‘lishi;
3.CH3sCOO“Hs0 +— CH3COO + Hs0 +
ionlar juftining erkin ionlarga dissotsilanishi.
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Solvosistema nazariyasi. Suyultirilgan ammiakda KNH2 (kaliy
amid) suvdagi eritmada KOH qanday kuchli asos bo‘lsa, shunday
kuchii asos hisoblanadi. Kaliy amid ham, kaliy gidroksid ham
tegishli erituvchilar muhitida fenolftaleinni qizil rangga bo‘yaydi
(kuchli ishqorlarning xossasi), kislotalami birday neytrallaydi va
elektr tokini yaxshi o ‘tkazadi. Suyultirilgan ammiak muhitida NH4C1
suvdagi HCl (KHGC =1,6-106) singari kuchli kislotadir. Ammoniy
xlorid va xlorid kislotalarning birday kuchli kislotaligini isbotlash
uchun ulami tegishli erituvchilarda asoslar bilan neytrallash kerak.
Binobarin, kislota va asoslik xossalarini fagat H+ va OH' ionlari
namoyon qilib qoimasdan, boshga ionlar ham namoyon gilar ekan.
Kislota va asoslarning ayrim neytrallash reaksiyalari natijasida
erituvchi molekulalari hosil bo ‘ladi.

Masalan, suvda HCI+NaOH<->NaCl+H:20,

suyultirilgan ammiakda NH4C1+KNH2<-»KC1+2NH3,

suvsiz sirka kislotada HC104+CH3Co o Na«--»NaCi04+CH3Co o H.

Solvosistema nazariyasiga asosan, suv eritmalardagi akvabirik-
malaming va boshqga eritmalardagi birikmalaming reaksiyalari
orasida juda katta o ‘xshashlik bor. Solvosistema nazariyasiga binoan
kislotalar deb, berilgan erituvchi kationiga mos kation va asoslar
deb, erituvchi anioniga mos anion hosil giladigan moddalarga
aytiladi. Masalan, ammiak NHLt+ va NHZ2 ionlarini hosil giladi,
suyultirilgan ammiak eritmasida NH4Cl NH4+ ionini hosil gilgani
uchun Kkislota, KNH2 esa shu eritmada NH2' ionini hosil gilgani
uchun asosdir. HCHO 4 sirka kislota eritmasida CHsCOOH 2+ kationini
hosil gilgani uchun kislota va CH3COONa tegishli atsetat ionini
hosil gilgani uchun asosdir. Bu nazariyaning asosiy kamchiligi
ionlanmaydigan erituvchilar muhitida kislota va asoslikni tushuntirib
berolmasligidir.

Brensted-Lourining proton nazariyasi. Brensted va Louri bir-
biridan bexabar 1923-yilda kislota va asoclaming protolitik
nazariyasini yaratdilar. Bu umum tomonidan gabul qilingan
nazariyadir.

Protolitik nazariyada zarrachalaming kislota-asosli xossalarini
fagat proton tashish bilan bogMashadi, shuning uchun bu nazariya
bo‘yicha kislota-asosli reaksiyalar protolitik reaksiyalar yoki protoliz
reaksiyalari deyiladi.

66



Kislota yoki disprotid - bu protonlar donoridir, ya'ni proton
beruvchi zarracha (molekula, kation, anion) dir.

Asos yoki emprotid - bu protonlar akseptoridir, ya’ni proton
gabul giluvchi zarracha (molekula, kation, anion) dir.

Kislota proton berib asosga aylanadi. Kislotadan tashkil topgan
va proton berish hisobiga asos hosil giladigan sistema bog‘langai:
juft, yoki yarim reaksiya deyiladi. Bog‘langan juft ichidagi
jarayonlar qaytardir.

Kislota asos + P (P-proton)

A~B +R (5.1)

Kislota va asoslarning bog'langan jufltlariga misollar:

CH3COOH — CHsCOO+P

NHs+ =— NH3+ P
HC03 — COs2 + P
Al(H20)63+ —  A1(H20)s0H 2++P
hso+*=mh2 +P
H20 — HO + P

Proton oluvchi va beruvchi zarrachalar amfiprotlar (H70, HCOs
va boshqalar) deyiladi. Zarrachalarning protonga donorlik xususiyt .i
ganchalik kuchli bo‘lsa, u shunchalik kuchli kislota va u bilan
bog‘langan asos shunchalik kuchsiz asos hisoblanadi.

Kislota yoki asosning absolyut kuchini (5.1) tenglamaga mos
ravishdagi muvozanat konstantasi xarakterlaydi.

(5.2)

Birog protonlar oz bo‘lsada, sezilarli migdorda eritmada erkin
holatda mavjud bo‘la olmaydi, shuning uchun protonning kislotadan
ajralish reaksiyasi 0‘z-o‘zidan bormaydi, har doim shu kislota bilan
bogMangan asosga nisbatan kuchliroq boMgan asosga, ya'ni boshga
zarrachaga proton o‘tkazish holati ro‘y beradi. Har doim bir
vaqgtning o‘zida 2 ta bogMangan juftning reaksiyasi boradi va yangi
kislota, yangi asos hosil bo‘iadi.

Kisl.I — asos.l + P
asos.2 + P «— 5 kisl.2.
Kisl.l + asos.2 = asos.l + kisl.2.
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Bog‘langan juft rolini eritmada ishtirok etayotgan qgandaydir
boshgqa modda va erituvchining o‘zi ham o ‘ynashi mumkin.

Suv erituvchi sifatida proton berishi va olishi ham mumkin:

HXO — P + OH', HX0 + P — Hs0+

Agar suvda eritilgan modda, suv molekulasiga nisbatan
kuchliroq proton donori xossasiga ega boisa, u holda eritilgan
modda suvli eritmada kislota xossasini namoyon qgiladi. Agar suvda
eritilgan moddada suv molekulasiga nisbatan proton donorilik
xususiyati kuchsizroq bo‘lsa, u holda eritilgan modda suvli eritmada
asos xossasini namoyon giladi:

CH3COOH + H20 — CH3:COO-+ Hs0 + (5.3)
Kisl*l + asos*2 -—r asos*l + Kisl*2.
NNz + N20 A~ NN/+ ON' (5.4)

asos*l + kisl=2 :i=ir kisl*| + asos*z.

Agar suvli eritmada suv molekulasiga nisbatan proton donorilik
xossasi kuchli boigan boshqga eritilgan modda bo‘lsa, u holda
reaksiyada suv emas, balki ana shu modda ishtirok etadi:

CH3COOH +NH3z — CHsCOO + NH4+
kisl.I + asos.2 asos.l + kisl.z

Kislota har doim birinchi galda kuchliroq asos bilan reaksiyaga
kirishadi, asos esa kuchliroq Kkislota bilan reaksiyaga Kkirishadi,
shuning natijasida kuchsizroq kislota va kuchsizroq asos hosil
bo‘ladi. Protolitik nazariya bo'yicha har doim yangi asos va yangi
kislota hosil bo‘ladi.

Arrenius nazariyasi bo‘yicha tuz va suv hosil bo‘lar edi.
Brensted-Louri nazariyasiga ko‘ra, kislota va asoslaming kuchi
erituvchining tabiatiga bogMiq. Kuchli asoslik xossalarini namoyon
giluvchi suyuq ammiak eritmasida hamma Kkislotalar toiig‘icha
dissotsilanadi va ularning barchasi bu muhitda kuchli kislota
hisoblanadi. Ammiakka nisbatan akseptorlik xossalari kamroq
ifodalangan erituvchilarda kislotalar to‘lig‘icha dissotsilanmaydi.
Brensted-Louri nazariyasi tarkibida protoni bo'Imagan
moddalaming Kkislotalik xossalarini namoyon etishini tushuntirib
berolmaydi.

Har bir bog‘langan juftning Kkislota-asos xossalarini umumiy
holda xarakterlash mumkin emas, balki fagat konktret erituvchida,
masalan, xususiy holda suvda xarakterlash mumkin. Masalan, (5.3)
reaksiya uchun muvozanat konstantasi ifodasini quyidagicha yozish
mumKkin:
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aH,0+ *acH-,coo~
=K., = K. (5.5)

aCHKOO0H

Erigan modda bilan erituvchi o‘zaro ta’sir reaksiyasining
muvozanat konstantasi ushbu erituvchidagi bu moddaning
dissotsilanish  konstantasidir, ya’ni Ka _ sirka kislotaning
dissotsilanish konstantasi. Ka-kattalikning giymati kislota kuchining
ushbu erituvchida (fagat shu erituvchida) gi giymati hagida xulosa
chigarishga imkon beradi. Ka qgiymati qgancha katia boMs
zarrachaning kislota xossalari shuncha katta boMadi.

Ka ga teskari boMgan kattalik hosil bo‘lish konstantasi yok
protonlanish konstantasi deyiladi.

aCHIO00H__= = L 59

a",0 mcH,cocr b-M K-

Atsetat ionining asos sifatidagi kuchini bu ionning erituvchi
bilan o'zaro ta’sir reaksiyasining muvozanat konstantas:

xarakterlaydi:
CHsCOO+H20 — CH3COOH+OH' (5.7)
asos.l+kisl.2. kisl.l+asos2

a CH3COOH <?0H'

aC H3CO00~

KB-atsetat ionining suvdagi asosli dissotsiatsiya konstantasi

PKdissots IgKtfiss
Bog‘langan kislotalar va asoslarning Ka va KB lari orasida
ma’lum bogManish mavjud. Agar (5.5) va (5.8) tenglanialarning
o‘ng va chap gismlari bir-biriga ko‘paytirilsa, u holda suvning ion
ko ‘paytmasi hosil boMadi:

K m»voz=K B (5.8)

aHW+'acHK00~ aCH3XOOH'aoH~ _ /- T
- ~ a’ B
acHZOO0H acH,coo0~
"H0-% H-= K°-K*=K»>=™-" (5.9)
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PKatPKB=14 (5.10)

BogMangan kislota va asoslarning kislota va asos dissotsilanish
konstantalari ko‘paytmasi suvning ion ko‘paytmasiga teng (agar
boshqa ertuvchi bo‘lsa o‘sha erituvchining ion ko‘paytmasiga teng).
Kislota va asoslarning dissotsiatsiya konstantalari bog‘langan
kattaliklardir: Ka ganchalik katta boisa, ya'ni kislota ganchalik
kuchli bo‘lsa, KBshunchalik kichik boMadi, ya’ni u bilan bogMangan
asos shunchalik kuchsiz boiadi.

(5.9) va (5.10) tenglamalardan ko‘rinadiki, kislota va asosning
kuchi fagat erituvchining tabiati bilan aniglanadi.

Proton-donorlik xususiyati H3 ga nisbatan kuchli bog*langan
kislotalar (molekulalar, ionlar) suvda eritilganda, o‘z protonini suv
molekulalariga beradi va suv molekulalari haddan tashgari ko‘p
boMgani uchun bu reaksiya migdoran oxirigacha boradi va amaliy
jihatdan qaytmasdir; bunday kislota eritmalarida dissotsilanmagan
molekulalar bo‘Imaydi, balki fagat Hs0 +va kislota anionlari bo‘ladi:

HCI + H20 -» Hs0+ + CI
kisl.1 aso0s.2 kisl.2 asos.l

Shunga o ‘xshash kislotalar (HCI, HN 03, HC104 H2S04_birinchi
bosqichi bo‘yicha, HBr, HI va boshqalar) kuchli kislotalardir.

Bu hamma kislotalar suv bilan Hs0 + ionigacha nivelirlangan
(xossalari tenglashtirilgan) bo‘ladi. Bunday kislotalaming anionlari
suvda asos hossasini namoyon qilmaydi, chunki ularning protono-
akseptorlik xususiyati suv molekulasiga nisbatan juda kuchsizdir.

Suv protonga moyilligi nisbatan kuchli bo‘lgan asos hossali
erituvchidir.

Proton donorilik xususiyati H3 ga nisbatan kuchsiz bo‘lgan
kislotalar (CHsCOOH, H2C 03, H2S, HF, HCN, organik kislotalar va
boshgalar) suvda kuchsiz kislotalardir.

Boshga asos xossasi kuchsiz bo‘lgan erituvchilarda suvda kuchli
bo‘lgan kislotalar kuchsiz kislota bo‘lib, kuchlari bir-biridan farq
gilishi mumkin, bunday erituvchilar tabaqgalovchi (differensirlangan)
ta’sir ko ‘rsatishi mumkin.

Agar suvga OH" anioniga nisbatan proton-akseptorlik xossasi
kuchli bo‘lgan modda Kiritilsa, u holda bunday moddalar suv
molekulalari bilan o‘zaro faol ta’sirlashadi, ulardan protonni tortib
oladi va OH* ionini hosil giladi, hamda suv ortigcha miqdorda
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boMgani uchun jarayon oxirigacha boradi, ya’ni moddaning
xammasi suv bilan gaytmas o‘zaro ta’sirlashadi va ekvivalent
miqgdordagi OH' ionini hosil giladi.
NH2+ H20 — NHs + OH'
asos.l kisl.2 kisl.I  asos.2
(NH2 -natriy amidining NaNH2 anioni. Na ioni kislota-asosli
reaksiyalarda ishtirok etmaydi). Shunga o‘xshash asoslar (NaOH,
KOH, NaNH2, C2HsONa, Ba(OH)2) suvda kuchlidir.
NaOH, KOH, Ba(OH)2 — kuchli asoslardir, chunki suvda

eritilganda ionlar gidratatsiyasi tufayli kristall panjaraning
yemirilishi sodir bo‘ladi va bunda erkin OH' ioni hosil bo‘ladi.
Kuchli asoslar suv bilan OH' ionigacha to‘lig ajralgan

(nivelirlangan) bo‘ladi.

Proton-akseptorlik xususiyati OH'ioniga nisbatan kichik bo‘lgan
asoslar (NH3, piridin va boshga organik asoslar) suvda kuchsiz
bo‘ladi.

Kislota xossasi suv molekulasiga nisbatan kuchsiz bo‘lgan
boshqa erituvchilarda suvda kuchli bo‘lgan asoslar kuchsiz bo‘lishi
va kuchi bo‘yicha bir-biridan farq qilishi mumkin.

Kuchli elektrolitlaming dissotsiatsiya konstantalari boMmaydi,
chunki ularning dissotsiatsiyasi, amalda, gaytmas bo‘lib, o‘ne
tomonga siljigan bo‘ladi (—®, ya’ni eritmada amaliy jihatdan
dissotsilanmagan molekulaiar bo‘Imaydi.

Dissotsilanish  konstantasi, odatda, dissotsilanish darajasi
bo‘yicha hisoblanadi. Dissotsilanish darajasini esa eritmaning elektr
o ‘tkazuvchanligi, EYuK si, osmotik xossalari asosida eksperimental
usulda aniqglaydilar.

Elektrolitning dissotsilanish darajasi-ar

N NMdiss “diss
Lumimniy L H B.11)
a - o‘lchovsiz kattalik, biming ulushlarida yoki % larda ifodalanadi.

oC

Xiftkm=aVax=ai/l; i ; (5-12)

0
Dissotsiatsiya konstantasi dissotsilanish darajasiga garaganda
elektrolitning dissotsilanishga moyilligining umumiyroq

xarakteristikasini  beradi, chunki u elektrolitning dastlabki
konsentratsiyasiga bog‘liq emas. Elektrolitning dissotsilanish



konstantasi va darajasi orasidagi bog‘lanish Ostvaldning suyultirish
gonuni orqgali ifodalanadi:
HA + H20 " H30 + + A’

C[] C-Ca Ca Ca (5.13)
aHft+ aA=KHl o'miga go'ysak

Ca mCa Cza2 Car2

CW ~aj = Kha; CCIr~0 = KhA; = KHA

Kuchsiz elektrolitlar dissotsilanish konstantasi (5.13) tenglama
bilan hisoblanadi. Bu yerda ikkita holat bo‘lishi mumkin:
IF
1.a <0,05 (0,1); uholda 1-<r«1 va« =] - (5.14)

K+\IK2+4KC
2. a>0,05 (0,1); u holda a = —- — (5-15)

Dissotsiatsiya darajasi kuchsiz kislotaning konsentratsiyasiga
teskari proporsionaldir, chunki suyultirilganda bog‘langan asosning
H3 ioni bilan to‘gnashish ehtimoli, ya’ni teskari reaksiyaning
tezligi kamayadi.

Yuqoridagi xulosalarni kuchsiz asoslar dissotsiatsiyasi uchun
ham goTiash mumkin.

Kuchsiz elektrolitning muvozanat holatini massalar ta’siri
gonuni asosida xohlagan yo‘nalishda o ‘zgartirish mumkin.

Lyuisning elektron nazariyasi. Moddalarning tuzilishi ularning
xossalarini  (shu jumladan, kislota-asoslik xossalarini  ham)
belgilaydi. Lyuis nazarivasiga ko‘ra, asoslar deb, molekulasida
bog'lar hosil gilishda ishtirok etmagan elektron juftlari bo'lgan va
ushbu juftlar mustahkam oktet hosil qilishga moyil boigan
kimyoviy birikmalarga aytiladi. Masalan, ammiak asosdir. chunki
uning molekulasida erkin elektron jufti mavjud: NH3. Kislotalar deb,
molekulasida barqgaror elektron gruppasi hosil gilish uchun elektron
juftlari boMmagan va asoslarning shunday elektron juftlari bilan
birikib bargaror oktet hosil gilishga moyil, bo‘sh orbitali bo'lgan
moddalarga aytiladi. Bu nazariyaga asosan, BC13 FeCls va
boshqalar kislota hisoblanadi, chunki ularning molekulalarida bir
juft elektron uchun bo'sh (vakant) orbital mavjud. Binobarin,
elektron jufti donorlariga asoslar, akseptorlariga esa Kkislotalar
deyiladi. Tarkibida protoni bo'Imagan kislotalar aproton (Lyuis)
kislotalar hisoblanadi. Bu nazariya analitik kimyoda matematik
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hisoblashiar uchun ko‘p qgoMlanilmasada, tarkibida protoni
bo‘Imagan kislotalarni va asoslarni kislota-asosli titrlashda katta
ahamiyatga ega. Lyuis kislotalari va asoslari orasidagi kimyoviy
muvozanatni quyidagicha tasvirlash mumkin:

H CI H CI

H:N:-B:Cl«-»H:X:B:C1

H CI HC1

Tarkibida proton bo‘lmasa-da, aproton kislotalar orasida ham
ancha kuchlilari mavjud. Masalan, tekshirishlar (O.Fayzullayc*v va
b.) natijalariga ko‘ra FeCls ancha kuchli kislota bo‘lib, uning
kislotalik konstantasi ko ‘rsatkichi pKa=1,98. Koordinatsion kovabne
bog‘lanishning hosil bo‘lishi kislota-asosli reaksiyaning birlamelv
jarayoni bo‘lib, uning ketidan ionlanish va dissotsiatsiya jaraycni”r'
sodir bo‘tishi mumkin:

H H 1
& a

H:X:-H:C1- H:N:H 'd
M u
H H

Proton-elektron-gidrid konsepsiyasi. Qarab chigilgan barchi.
kislota-asos nazariyalari kislota va asoslikning tabiatini to‘lig‘ic i
tushuntirib berolmadi. Shuning uchun A.P.Kreshkov barcha ma’lum
nazariyalarni umumlashtirib, proton-elektron-gidrid konsepsiya-in'
(1979-y.) olg‘a surdi. Unga ko‘ra, proton bilan elektron oras dag
reaksiyani kislota-asosli reaksiya deb garash mumkin:

2FT+2e—>Hz2 yoki p+e”(1/2)H 2.

Vodorod ioni (proton) ning kislota ekanligini barcha nazariy-'lt
tan oladi. unga elektronning birikib. vodorod elementi atom; h >si
boMishi, vodorod atomining beqarorligi, vodorod molekulasining es<
bargarorligi bizga anorganik kimyodan ma’lum. Proton bilan gidud
birikkanda bargaror vodorod molekulasi hosil bo‘ladi:

H colv+H'sov* *17% solv

Binobarin, proton kuchli kislota, gidrid esa kuchli asos
gidridning asoslik  kuchi elektronnikidan kattaligi vodorcc.
molekulasining vodorod atomidan ko‘ra bargaror!;,i bila.
tushuntirilishi mumkin. Xulosa gilib aytganda, barcha erkin proto.-
tutgan (vodorod emas) moddalami kislotalar deyish mumkin. Shu;,
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ham aytish kerakki, sharoitga garab, bitta moddaning o‘zi ham
kislota, ham asos bo‘lishi mumkin:

hnos + h 20 4-> h s0 + + NO,
Kuchli kislota Proton akseptori Proton donori Elektron donori
HNO3s + h 2504 <-» h2noj + hsoaus
Asos Proton donori Protondonori Elektron donori
hapoa + H? <> Hopo4 + X<+
Kislota Asos Asos Kislota
H:PO; + h2 HPO~-  +  Hs0-
Kislota Asos Asos Kislota

Bu konsepsiya bo‘yicha kislotalaming asosiy belgisi - ulaming
elektronlar bilan neytrallanishi, asoslarning asosiy belgisi - ularning
yaqgol ifodalangan protonga moyilligi hisoblanadi. Asoslarning
kuchi ularning protonga moyilligi ortishi bilan kuchayadi. Demak,
eng kuchli asosning protonga moyilligi eng katta bo‘ladi. Barcha
manfiy zaryadli zarralarning, shu jumladan, ionlarning protonga
moyilligi boiganligi uchun ularni asoslar, deb garash mumkin.
Xuddi shu negizda barcha kationlarning elektronga moyilligi
bo‘lgani uchun ularni kislotalar deyish mumkin. Analitik kimyoda
kislota-asosli reaksiyalar keng qgo‘llanilishi yuqorida aytib o‘tilgan
edi. Amalda, biz u yoki bu nazariyadan foydalangan holda,
moddalarni tekshiramiz, ayrim hollarda nazariyalarning xususiy
hollari goMlaniladi. Jumladan, gidroliz kislota-asosli
ta’sirlashishning xususiy holidir. Bunda erituvchi sifatida suv olinadi
va erigan modda bilan suv orasidagi muvozanat barcha jarayonlami
boshgaradi. Erituvchining erigan modda xossalariga ta’siri yuqorida
ko‘rib o‘tilgan edi. Ko'pchilik moddalar suvda eriganda eritma
muhiti o‘zgaradi. Masalan, kuchli asos va kuchsiz kislotadan tashkil
topgan tuzlaming suvdagi eritmasi asosli, kuchsiz asos va kuchli
kislotadan iborat tuzlarning eritmasi esa kislotali bo‘ladi. Bu hoi,
fagatgina suv bilan erigan modda orasidagi gidroliz reaksiyasi
ogibati bo‘lib qgolmasdan, erigan modda tarkibidagi ionlarning
tabiatiga ham bog‘ligligini yuqorida aytib o ‘tdik.

Suvning dissotsilanishi. Ko‘pchilik analitik reaksiyalar suvda
o ‘tkaziladi, shuning uchun ham kuchsiz elektrolit bo‘lmish suvning
dissotsilanish jarayonini ko‘rib o‘tish muhimdir. Kimyoviy toza
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suyuq suv eng oddiy gomogen sistemadir. Suv molekulasidagi
vodorod atomlari orasidagi burchak 104,5°; yadrolararo masofa O-H
0,978 A va H-H 1,63 A ni tashkil etadi, suvning dipol momenti
1,8-101s el.st. birlikka teng. Suv dipol momentining yugqorilig:,
uning birikish mahsulotlari hosil gilishga moyilligi va ionlash
xususiyatining kuchliligini ko ‘rsatadi. Suvning dielektrik
o'tkazuvchanligi 80,4. Bu qgiymat ko‘pchilik suyugliklarnikidan
aneha katta. Tagqoslash uchun ayrim suyugqliklarning dielektiik
o'tkazuvchanliklarini keltiramiz: formamid -109,5; tsianid kislota -
106,8; suvsiz sulfat kislota -101; suyuq vodorod ftorid - 83,6;
chumoli kislota - 58,5; etanol -24,3; sirka kislota - 6,15; dioksan -
2,2 . Uy haroratida ham, nol gradusda ham suvning ustida sezilarli
migdorda bug‘ bosimi bo'ladi, bu suv ustidagi gazlaming hajmin.
o'lchashda e'tiborga olinishi kerak. Suyuq holatda suv molekulalari
birikkan, assotsilangan (H20)n holda bo'ladi. Assotsiatsiya
bosimning oshishi va haroratning pasayishi bilan kuchayadi.
Organik erituvchilarda suv to'lig'icha dimer molekula (H20)2 holida
bo'ladi. Odatda, suvning assotsiatsiya darajasi «=2-4, harorat nolga
yaginlashganda s ga teng bo'ladi. Dimer molekula mustahkam
bo'lib, unda kuchli vodorod bog'lanish mavjud. Suv elektrolil
sifatida kuchsiz dissotsilanadi:
H20 ~H f+OH".

Ushbu tenglama suvning ham Kkislotali, ham ishqoriy muhitri:
namoyon qilishi mumkinligini ko'rsatadi. Muvozanatga massalar
ta’siri qonunini tatbiq etsak:

K90— [A"3— =
hosil bo'ladi (bu yerda KHO - suvning elektrolitik dissotsiatsiy;,

konstantasi). Suv dissotsilangan molekulalarining muvozanatdag*
konsentratsiyasi

CHO- suvning dissotsilangan va dissotsiianmagar
molekulalarining umumiy konsentratsiyasi (doimiy kattalik)
Suvning elektrolitik dissotsiatsiya darajasi juda kichik bo'lgan,
uchun ayirmadagi [H'] va [OH] giymatlarni tashlab yuborish
mumkin, u vaqtda [H20]= CHO . 1 litr suvda taxminiy hisoblashgt
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ko‘ra 1000:18=55,5 mol H2 bor. Bu giymat massalar ta’siri
gonunining matematik ifodasi
{HIOH1

ga go‘yilsa:
[A*][04-]=A;=Kap 55,5=18 10-w-55,5=1-10-1
kelib chigadi. [If]J[OH ] kattalikka suvning ion ko'paytmasi deb
aytiladi va uni Kwdeb belgilanadi. Bu kattalik suvning elektrolitik
dissotsiatsiya konstantasi giymatidan 55,5-marta kattadir. Suvning
ion ko'paytmasi Kkislota, ishgor, tuz va boshqga birikmalarning
eritmalari uchun doimiydir. Birog, bu giymat haroratga bog'liq
bo'lib, haroratning oshishi bilan tez oshib ketadi. Qaynash haroratida
suvning ion ko'paytmasi deyarli 100-marta ortadi va u qgariyb 10'l:
ga teng bo'ladi. O'zgarmas haroratda [H+] [OH]=Kw giymatning
doimiyligi bilan bir vaqtda, unda [H+] va [OH~] qiymatlar
o'zgaruvchandir. Eritmadagi [H4] va [OH- ] larning giymatlariga
garab, uning Kkislotali yoki ishgoriy muhiti to‘g‘risida xulosa
gilinadi. Neytral eritmalarda [A+]=[OH~] bo'ladi, binobarin,
[A*]=[0HA-3=v X =vio-« =i0-7 monb/n.

[H\] va [OH-] giymatlarning oshishi yoki kamayishi muhitning
o'zgarishiga olib keladi. Masalan, [OH-] kamaysa, muhit kislotali,
oshsa esa ishqoriy bo'ladi. Kislotali muhitda [HH>[ObI']; [H"]>107,
[OH- ]1<1 07 mol/l.

Ishqoriy muhitda [HH<[OH~]; [HH<10"7, [OH~]>107 mol/l.
Muhitni bunday belgilash noqulayligi uchun fanga vodorod
ko‘rsatkich — pH tushunchasi kiritilgan. U pH= -Ig[HT| yoki
[HH=HO'pH. pOH=-Ig[OH'] yoki [OH-]=HO'pOH tarzda ifodalanadi.
[H+] kamayganda pH ortadi va [OH'] kamayganda pOH ortadi. Agar
eritmadagi [H”] giymati berilgan bo‘lsa, suvning ion ko'paytmasi
(avtoprotoliz konstantasi) formulasidan foydalanib, undagi [OH‘]
giymatini, [OHY berilgan bo'lsa, [H ] giymatni hisoblab topish
mumkin. Shuningdek, bu giymatlar asosida eritmaning pH giymatini
baholash mumkin.

Misol. 0,01 N xlorid kislota eritmasining pH qgiymatini
hisoblang. Yechish:pH=-1g0,Q\~1g\0~2=2.
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5.2. lonlar muvozanatini siljitish. Bir israli ion ta’siri
Agar kuchsiz kislota eritmasiga (CH3COOH, H2C03 H2S va
h.k.) bir ismli ioni bor birorta kuchli elektrolit (CH3COONa.
CHsCOONH4 va h.k.) qo‘shilsa, kuchsiz kislotaning ionlanish
darajasi kamayadi, ya’ni aksincha reaksiya o‘ngdan chapga garab
yo ‘naladi.
CH:{;OOH A ObCOO +H"

(bir ismli CH3COONa yoki CHsCOONHz4 kiritilsa muvo/ana.
o‘ngdan chapga boradi), ya’ni eritmadagi 1H ioni kamayadi

Natijada sirka kislota o‘z tuzi ishtirokida nihoyatdu kuchsi/
kislota bo‘lib qoladi. Bunda elektrolitning dissotsiatsiya konstantasi
o‘zgarmaydi, ya’ni doimiy qoladi, lekin dissotsiatsiya darajasi
o0‘zgaradi:

[CH,COO0-]{H+]
K»ae~ [EH:iCo0H]

Yoki kuchsiz kislota eritmasiga kuchli kislota Kiritilsa h.im
muvozanat chapga suriladi va kuchsiz kislota anioni konsentratsiya-
kamayadi.

Kuchsiz kislota eritmasiga u bilan bog‘lanmagan kuchli asos
(NaOH, KOH va h.k.) yoki yanada kuchsizroq kislotaning b.\z
kiritilsa (Arrenius nazariyasi bo‘yicha) muvozanatni o‘ngga siljit.?<Ji
ya’ni kuchsiz kislotaning dissotsilanishi tomon siljiyli; 11,0
(gidroksoniy) ionini yanada kuchsizroq kislota (H2 yoki bosh<u
kislota) holida bog‘lash hisobiga).

Kuchsiz kislotani suv bilan suyultirilganda dissotsiats;,
konstantasi o‘zgarmaydi, balki dissotsiatsiya darajasi (5.14, 5.15)
tenglamalarga muvofiq o‘zgaradi.

Kuchsiz asos muvozanatining siljishida ham shu yuqoridagigi?
(kuchsiz kislotaga) o‘xshash gonuniyat yotadi. Kuchli elektrolit a,
yuqorida aytilganiga muvofig, suv bilan Hs0' ‘onynchb;
nivelirlangan bo‘ladi, ya’ni kuchli elektrolitlar eritmaiarid
dissotsilanmagan molekulalar bo'Imaydi (bu kuchli eiektruhda
dissotsiatsiyasini yozishda strelkani o‘ng tomongagina yo ‘nakirisl
bilan aks ettiriladi).

Kuchli elektrolitlar  to‘la  dissotsilangan va ularnin/
dissotsilanish darajasi | ga teng boiadi.

= 1*74-10-
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Kuchli elektrolitlar eritmalarining ekvivalent elektr
o‘tkazuvchanligi eritmaning konsentratsiyasiga bogMiq bo‘Imasligi
kerakdek ko‘rinadi, chunki suyultirilgan ionlar soni o‘zgarmaydi.
Lekin tajribalar shuni ko ‘rsatadiki ekvivalent elektr o ‘tkazuvchanlik,
u bilan bir gatorda kuchli elektrolitlarning dissotsiatsiya darajasi
uncha kuchli bo‘Imasa ham konsentratsiyaga bogMiq boiadi. Biroq
kuchli  elektrolitlarning (5.14) (5.15) tenglamalar bo‘yicha
hisoblangan dissotsiatsiya konstantalari doimiy gqiymatlarga ega
boMmaydi, ya’ni kuchli elektrolitlarning dissotsiatsiya konstantalari
mavjud bo‘lmaydi va ular massalar ta’siri qgonuniga bo‘ysunmaydi.
Elektrolitlami kuchsiz yoki kuchli deb hisoblashga, ularning
massalar ta’siri  qonuniga bo‘ysunish yoki bo‘ysunmasligi,
dissotsiatsiya konstantasining elektrolit dastlabki konsentratsiyasiga
bogMiq  boMishi  yoki boMmasligi asos boMadi. Kuchli
elektrolitlarning suyultirilganda tajribada kuzatiladigan ekvivalent
elektr o‘tkazuvchanligining ortishi dissotsiatsiya darajasining ortishi
hisobiga ionlaming ortishi emas, balki ion kuchining kamayishi
hisobiga ionlar harakat tezligining ortishidir (ion kuchi elektrostatik
kuchlar kamayishi hisobiga boradi). Kuchli elektrolitlarning tajriba
yoMi bilan ekvivalent elektr o‘tkazuvchanligi yoki boshqga xossalari
asosida oMchanadigan dissotsilanish darajasi “ko‘rinma”
dissotsiatsiya darajasidir. Bunda ionlar harakatiga elektrostatik
kuchlar ta’sir etadi va ionlar aktivligini ko‘rsatadi. Kuchli
elektrolitlarning haqiqiy dissotsiatsiya darajasi ion konsentrat-
siyasiga bogMig emas va har doim birga teng, ya’ni kuchli
elektrolitlar toMiq dissotsilangan boMadi. Kuchli elektrolit
eritmalarida elektrostatik kuchlar nafagat ular eritmalarining
ekvivalent elektr o°‘tkazuvchanligiga, balki ularning kimyoviy
tabiatiga ham ta’sir etadi. Kuchli elektrolit eritmada o‘zining haqiqiy
analitik konsentratsiyasidan kamdek tutadi, ya’ni ionlaming bir
gismi xuddi molekulalarga birikkandek tutadi. Shuning uchun kuchli
elektrolitlar eritmalarining hamma xossalari, uning ionlari analitik
konsentratsiyasi bilan emas, balki aktivligi bilan aniglanadi.

Yuqori konsentratsiyali kuchsiz elektrolitlar tutgan eritmalarda
yoki  kuchli elektrolitlar eritmalaridagi hisoblashlarda ionlar
konsentratsiyasidan emas, balki ularning aktivliklaridan foydalanish
magsadga muvofiqdir. Biroq aktivlik koeffitsiyentlarini har doim
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ham aniq hisoblash imkoniyati yo'qligi tufayli, ko‘pincha, aktivlik
o‘miga konsentratsiyalardan foydalaniladi.

5.3. Suvsiz eritmalarda kislota-asosli o‘zaro ta’sir reaksiyalari

Keyingi paytlarda kimyoviy analizda suvsiz erituvchilar keng
kolamda ishlatilmogda. Bunda Ostvald-Arreniusning kislota-asosii
klassik nazariyasining qo‘llanilishi juda chegaralangandir.

Suvsiz eritmalarda boradigan jarayonlar, ko*pincha, protolitik
nazariya pozitsiyasi nuqtai nazaridan qgaraladi.

Erituvchilar proton berishi yoki gabul gilish gobiliyatiga garab 2
guruhga bo‘linadi:

1.Aproton erituvchilar - na kislota va na asos xossalarini
namoyon gilmaydigan (CeH6, CC14 va boshqalar) erituvchilar.

2. Protolitik  erituvchilar - kislota-asosli reaksiyalarda
gatnashuvchi erituvchilar. Bu guruh erituvchilari 3 guruhga
bo‘linadi:

1) Amfiprot erituvchilar - ham kislota, ham asos xossalarini
namoyon qiluvchi erituvchilar (Hzo , spirtlar va hok).

2) Protofil erituvchilar - fagat asos xossalarini namoyon
giluvchi erituvchilar (ammiak, aminlar va boshgalar).

3) Protogen erituvchilar - fagat kislota xossalarini namoyon
giluvchi erituvchilar (noorganik va organik kislotalar).

“Toza” protogen, ya’ni fagat Kkislota xossalarini namoyor.
giluvchi erituvchilar yolg, lekin ko*proq kislota xossalarini namoyon
giluvchi erituvchilar juda ko‘p (muzlatilgan sirka kislota, suyuc
plavik (ya’ni HF) kislota va boshqalar).

Ko'pchilik erituvchilar - amfiprotdir, shuning uchun uiai
avtoprotolizga uchraydi, ya’ni o‘z-o‘zidan ionlanish sodir boMadi
shu bilan birga erituvchining bir molekulasi kislotali, ikkinchisi
asosli xossani namoyon qgiladi.

2H20">H30+0OFT
2N H3<->NHs +NH2~
2CH3COOHAMCH3COOH2 +CHsCO(I

Umumiy holda

2S"A"SH +S*

S-erituvchi; SFT-lioniy ioni, ya’ni solvatlangan proton; S liat

ioni, ya’ni erituvchining deprotonlangan molekulasi.

79



Amfiprot erituvchilar o‘zlarining ion ko‘paytmalari bilan
xarakterlanadi va o'zlarining avtoprotoliz konstantalariga (Ks) ega:
aSH-a<-> Ks
Har bir erituvchi uchun doimiy tempereturada avtoprotoliz
konstantasi doimiydir. U erituvchining kislota-asos xossalariga va
dielektrik kirituvchanligiga bog'lig bo‘ladi. 5.1 jadvalda turli
erituvchilaming Ks lari keltirilgan:

5.1 jadval
Erituvchilaming avtoprotoliz konstantalari

No Erituvchilar Avtoprotoliz konstantasi (Ks)

1 NHs 3-10a23

2 C2HsOH smo'AJ

3 h 2o MO-1

4 CH3COOH 2,5-101s

5 HCOOH 5-107

6 h2soa4 MO-s

Bu ko‘rsatilgan gatorda asos xossalarining kamayishi va kislota
xossalarining ortishi kuzatiladi, ya’ni NH3, asosan, asos xossasini
namoyon qiladi, CH3COOH va undan keyingilari esa Kkislota
xossasini namoyon giladi.

Erituvchining kislota-asos xossasi erigan moddalarning kislota-
asos xossalariga ta’sir etadi: erituvchi asos xossalarining ortishi bilan
erigan moddaning kislotali xossalari ortadi va, aksincha, erituvchi
kislota xossalarining ortishi bilan erigan moddaning asos xossalari
ortadi.

Masalan, sirka kislota erituvchiga bog‘lig ravishda nafagat
o‘zining kuchini, balki dissotsilanish xarakterini ham o ‘zgartiradi:

CH3COOH+HF(@EWslz*>CH3sCOOH 2+ r

asos

CHIOOH+HDNH D HCHIOCT

kuchsiz kislota

CH3sCOOH+NHs@Ewu)*N H ++CHsCOO"

kuchli kislota

Eritilgan moddalarning nisbiy kuchini o‘zgartirish gobiliyatiga
garab erituvchilar tenglashtiruvchi (nivelirlaydigan) va tabagalovchi
(differensirlaydigan) erituvchilarga bo‘linadi.
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Nivelirlaydigan (tenglashtiruvchi) erituvchilar o‘zlarida eritilgan
kislota va asoslarning kuchiga tenglashtiruvchi ta’sir ko ‘rsatadi.

Suv kuchli asos xossasiga ega erituvchi sifatida HC104, HNO
HCI, HI, HBr va H2S0s4 ga nisbatan nivelirlovchidir, bil
kislotalarning hammasi suvda kuchlidir, chunki ularning H30 ga
nisbatan proton berish qgobiliyati kuchli. Suyug arnmiak yanada
kuchli asos xossasiga ega bo‘lgan erituvchi sifatida, suvda juck
kuchsiz bo‘lgan kislotalar (HCN) ga nisbatan ham nivelirlovchidii.

CHXCOOH + HF@Quisiz) CHXOOHZ + F

asos kislota kislota asos
CH3COOH + HXD «» HD+ + CHIOCV
kuchsiz kislota asos kislota asos
CH3OOH + NH3amg <» NH4+ + CHsCOO'
kuchli kislota asos kislota asos
HCcod  + H2o (9 hso+ + cio4
kuchli kislota asos kislota asos
HCN + NH3IS <» nh4 + CN°
Kuchli kislota asos kislota asos

Suvsiz sirka kislotada eritilgan kislotalarning dissotsilanish
konstantalari 5.2. jadvalda keltirilgan.

5.2. jadval
Kislotalarning dissotsilanish konstantalari
Ne kislotalar dissotsilanish konstantasi (K?)
1 HCHO4 1,6 -104
2 HBr 4,0-107
3 HCL M -10-:
"4 h2so04 6,0 107
5 HNOs 4,2-10's

HCIO4ning HAc dagi dissotsilanish tenglamasi:

HC104+CH3Co 0 H*CH3Co o Hz +CHO4'

HC104+H20 (5}*H30+C 104

HCN+NH3E->NH4<+CN'

Agar erituvchi sifatida suvsiz kislota (HCHO4, HF, H2S04
cHsCOOH) olinsa, u holda asos xossasiga ega bolgan xamma
moddalar ularda kuchli asos boMib goladi, ya’ni bu kislotalar ularda
eritilgan asoslarga nisbatan nivelirlovchi erituvchidir.
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Shu bilan birga suvda kuchli bo‘lgan ko‘pgina kislotalar suvsiz
kuchli erituvchilarda, masalan, sirka kislotada kuchsiz va kuchlari
bir-biridan farglanadigan bo‘lib qoladi (dissotsilanish konstantasi
bo‘yicha). Bunday hollarda erituvchining differensirlovchi effekti
namoyon bo'ladi. Quyida ayrim kislotalaming muzli sirka kislotada
dissotsilanish konstantalari berilgan:

Khcsos = 1,6 10-4; KHBr= 4,0+10-5; KHa = 1,4 +10~7;
K-HjSOjt = 6,0- 10 7; KHNO}= 4,2 «10~8.
Bu kislotalaming muzli sirka kislotada dissotsilanish tenglamasi
quyidagicha:
HC104+CH3C00H ~ CH3C00H2+C104
Differensirlovchi  erituvchilar titrimetrik analizda suvda
titrlanmaydigan kislota aralashmalari yoki asos aralashmalarini
alohida alohida titrlashda qo ‘llaniladi.
Shunday qilib, moddalar o‘z-o'zidan kislota yoki asos bo‘Imay,
balki ulaming xossalari konkret olingan erituvchiga nisbatan
belgilanadi.

5.4. Kislota-asosli muvozanatda eritma tarkibini aniqglash

Bir kimyoviy muvozanatda eritma tarkibini aniglashning
umumiy prinsiplari bilan tanishib chiqildi. Agar sistemada bir necha
kimyoviy muvozanat boMsa, u holda sistemaning tarkibini aniglash
birmuncha gqiyinlashadi. Kimyoviy muvozanatda eritma tarkibini
aniglashni gisqa gilib muvozanat hisoblari deb aytish mumkin.

Bir necha kimyoviy muvozanatda hisoblashning umumiy
prinsiplari quyidagilardan iborat:

1. Masala sharti simvoli bilan yozib olinadi.

2. Masala asosida yotgan barcha kimyoviy reaksiyalar yoziladi.

3. Barcha gqaytar reaksiyalaming muvozanat konstantalarini
tenglamalari yoziladi.

4. Aniglanayotgan ionning muvozanat konsentratsiyasiga har bir
kimyoviy reaksiyaning ta’sirini o‘rganish kerak. Buning uchun har
bir kimyoviy reaksiyaning boshqga reaksiyalarga bog‘lig boMmagan
holda bir kimyoviy muvozanat uchun (yuqorida ko‘rilgandek)
hisoblash kerak. Agar gaysidir reaksiyaning aniglanadigan umumiy



ion konsentratsiyasiga gqo‘shadigan hissasi 5 (10) % dan kichik yoki
teng bo‘lsa, u holda bu reaksiyaning aniglanayotgan ionning
muvozanat konsentratsiyasiga qo ‘shadigan xissasini inobatga olmasa
ham bo‘ladi.

5. Sistemada nechta noma’lum konsentratsiya bo*Isa, shuncha
matematik  tenglama tuziladi. Bu tenglamalar muvozanat
konstantalari, material balansi tenglamalari hamda eritmaning
elektrneytralligi tenglamalaridir.

6 . Masalaning anig shartlariga mos ravishda (Kmw, C) yig°‘indi
yoki ayirmaning kichik giymatlarini tashlab yuborib, yechim
soddalashtiriladi.

7. Aniglanayotgan konsentratsiyaga nisbatan gqilingan o‘zgar-
tirishlar asosida tenglamalar sistemasi hisoblanadi. Xuddi shunday
usulda boshga noma’lum konsentratsiyalar ham hisoblanadi.

8. Olingan natijalarni anigq tenglamalarga qo'yish natijasida yo‘i
go‘yilgan o‘zgarishlaming to‘g‘riligi tekshiriladi. Bunda farq 5 (10)
% dan oshmasligi kerak.

9. Agar yo‘l go‘yilgan o‘zgartirishlar katta xatolarga olib kelsa.
ular qulay usul yordamida bartaraf gilinadi.

10. Agar hech bir o‘zgartirish to‘g‘ri kelmasa, sistema sodda
lashtirishlarsiz yechiladi. U holda yuqori darajali tenglamalar hosil
bo‘ladi va maxsus metodlar (Xomeming ketma-ket yaqinlashish
metodi va hok.) ni qo‘llash bilan yechiladi. Barcha metodlar uzoq
cho'ziladigan metodlardir. Shuning uchun ham dastlab soddalash-
tirishlar tekshirib ko ‘riiadi.

Har bir reaksiyani alohida yechib o'tirmasdan, sistemani bir
b.utun holda garab “n” noma'lumli “n” ta tenglama tuzib
soddalashtirishlar asosida yechsa ham boladi.

Material balansi tenglamasi - massalar saglanish gonunining
ifodasidir: berilgan element yoki gruppaning harnma shakllari
konsentratsiyalari yig‘indisi ushbu element yoki gruppaning
dastlabki konsentratsiyasiga teng.

Eritmaning elektroneytralligi tenglamasi —bu hamma kationlar
gr-ekvivalentlari yig‘indisining hamma anionlar gr-ekvivalentlari
yig'indisiga tengligidir, chunki bunda umumiy eritma
elektroneytraldir.
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Masalan, fosfat kislotaning dastlabki konsentratsiyasi C mol/l
bo‘lgan suvli eritmasi uchun bu tenglamalar quyidagi ko‘rinishga
ega boMadi:

1. [H3PO04]+[H2P 04 ]+[HPOQ042-]+[P043']=C-P043 ioni uchun
material balans tenglamasidir.

2. 3[H3P04]+2[H2P 04]+[HP042-]+[H30H=C-Hz30 + ioni uchun
material balans tenglamasidir.

3. [H2P04] + 2[HP042']+ 3[P043] + [OH ] = Hs0 +“ eritmaning
elektroneytralligi tenglamasidir.

5.5. Bir negizli kuchli kislotalar (asoslar) eritmalari

Istalgan kislotaning suvli eritmasini murakkab muvozanat
sistemali deb qgarash mumkin, chunki unda eng kamida ikkita
kimyoviy reaksiya - kislota dissotsiatsiyasi va suv dissotsiatsiyasi
boradi.

HA +H20 <>Hs0 +HA*
2H20 <->HsOf+OH'

Sistemada H30 ioni muvozanat konsentratsiyalari (h) kislota va
suvning dissotsilanishidan hosil boigan ionlar konsentratsiyalari
yig‘indisiga teng, ya’ni:

h=[ H30 'Tha+[ H30 ]h, o

Agar ikkala reaksiyaning muvozanat konsentratsiyasiga
go‘shadigan ulushi bir-biridan keskin farq qilsa, u holda bir reaksiya
garaladi; agar keskin farq gilmasa, ikkala reaksiya ham garaladi. Bu
masalani nal etish uchun har bir reaksiya alohida bir-biriga bog*lig
boMmagan holda qaraladi:

1-[H30 +lha=[A-]=C

2-[H3O™H 0 =[OH-]=AT W =10'7. Agar [H30+]Ha» HO'7

boisa, suvning dissotsilanishi inobatga olinmaydi.

Agar ikkala reaksiyaning h ga qo'shadigan ulushi bir-biridan
katta farqg qilmasa, ikki noma’lumli tenglama sistemasi tuzilib
yechiladi.

Sistemada ikkita (h, [OH ]) noma’lum bo'lgani uchun:

h[OH-]=KHO (5.16)
h=[A']+[OH']=C+[OH] (5.17)

Bu ikki tenglamadan: [OH_]=h-C ni (5.16) dagi tenglama

o‘miga qo‘ysak:



Mh-C)=KHO
h2-hC-K ,,,0-0

h=f+Jf +KHio (5.18)
Misol-1. Berilgan: CHa=0,01n. Topilsin: a H 0+=?; pH=?; [OH'] =?.

Yechish: HC1+H20->H30 +CI'; 2H20<h> H30+OH h [OH =

4-~ ar bir reaksiyani alohida yechsak:

1. [HsCT]hci= 102 g-ion/1. 2. [H30~]H 0=10:7 g-ion/1.

HC1 ionlarini dissotsilanishidan hosil boigan Hs0"ioni suvnim
ionlanishinikidan juda katta.

Shuning uchun h= [H30 4] nei=c nei=0,01 g-ion/1 deb bisobia-,
mumkin.

Bir vaqtning o‘zida bu ikki reaksiyaning borishi sababi
[H30 HHo yanada kichik bo‘ladi. Chunki HC1 H2 nir.-
dissotsilanishini yanada kamaytirib yuboradi.

Bunda fagat suvning dissotsilanishidan hosil bo’lgan Hs0" i;
inobatga olinmaydi, OH'ion esa inobatga olinadi.

r oH --]=/\/\:/\T =0 12 g-ion/1.
L J h 1(T2

Suvning dissotsilanishidan  hosil bo’lgan H30 ionning
konsentratsiyasi ham shunday bo‘lsa kerak.
PH=-Igh=-Ig 10'2=2;

V - =hf; A =A.(0,01+40,01) =0,01 / =0,89

" a ) =0,01-0,89 =5,9-10"3 g-ion/l.

g
To‘g‘riligini tekshirish uchun (5.17) tenglamaga qo ‘ysak:
h=0,01+10"'1% 10 2=0 ,0 1 bo'ladi.
Misol 2. Berilgan: CHi=1--10'7n. Topilsin: [OH=?, [H+]=?
pH=?;
Yechish: HC1+H20->H 30 +CI [CI]=1,81 O7g-ion/1
2H20<-> H30 + OH’ he[OH]=KH q=10"14
Har bir reaksiyani alohida yechsak:
1. [H3OT]HC=1,8 K07 g-ionn
2. [H301 H.0o =KO'7 g-ionn
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Bu yerda HCI ning dissotsilanishidan hosil bo‘lgan Hs0 + ion
suvning dissotsilanishidan hosil bo‘lgan Hs0' ion konsentratsiyasiga
yaqin, shuning uchun ikkala reaksiya ham inobatga olinadi va ikki
noma’lumli tenglama sistemasi (a.3) yechiladi.

1,8 *1047 , /(18'10 -7)2 1 n.,»-? .
A=-——+\p —*— ~+10 =2.2%10 g-ionll.
10
\OH~1= --mmoe- - =4,4+ 10" g ion/l.

L J 2,2*10
pH=-1g2,2-10'7=6,65
Bu masalani oldin ko‘rib o‘tilgan bitta muvozanatli sistemalar
metodi bo‘yicha ham yechish mumkin, chunki bu masalada ham
bitta gqaytarjarayon (suvning dissotsilanishi) mavjud.
2H20<-> H30 + OH'
1,8-10'7 X X

[1 h[OH*]= KH 0=10"14; (1,810'™#x)-x=10"14; x2+1,810'7x-10'14=0.
x=[OH']=4,4-10-s g-ion/1; ]'I:—lo-l4 =2,2+107 g-ionl L

Hisoblashlar shuni ko‘rsatadiki, kuchli kislota konsentratsiyasi
51 Oz dan kichik bo‘lsa, suvning dissotsilanishidan hosil bo‘lgan
H30 ion konsentratsiyasini ham inobatga olish zarur, aks holda bu
xato natijaga olib keladi. Biroq juda suyultirilgan kuchli kislota
uchun HX® va OH' ionlar konsentratsiyasini hisoblashning
ahamiyati yo‘q, chunki bu ionlar konsentratsiyasi havodagi C02 va
idish devorlari bilan kontaktda bo‘lgani uchun juda tez o°‘zgaradi.
Amaliy jihatdan har doim kuchli kislotalarning suvli eritmalarida
Hs0* ionning konsentratsiyasi esa kuchli kislotaning dastlabki
konsentratsiyasiga teng deb olinadi.

Kuchli asoslarning eritmalaridagi muvozanat konsentrat-
siyalarini hisoblash ham kuchli kislotalami hisoblashdagidek
boiadi.

5.6. Bir negizli kuchsiz kislotalar (asoslar) eritmalari
tarkibini aniglash
Kuchsiz kislotaning suvli eritmasida ham ikkita gaytar jarayon
mavjud: 1) kuchsiz kislota dissotsiatsiyasi; 2) suvning dissotsiat-
siyasi.
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Har bir reaksiyaning muvozanat konsentratsiyasini alohida
hisoblasak
HA + H20<-*H30 + A’

[] C-x X X

| = KHA (5.19)

byria

a. X<0,05(0,1)S;

C-X«C; X = [H:i0+] = \IKC (5.20)

b. X>0,05(0,1)C; X2+ K X -K C =0
X = = -+ -7 f KC (5.21)

(5.20) tenglama bo‘yicha kuchsiz kislotaning juda Kkail
dissotsilanishida Hs0 + ionning konsentratsiyasi (konsentratsiyasi
katta, dissotsilanish konstantasi kichik bo‘lganda) hisoblanadi
(5.21) bilan esa kislotaning yetarli darajada dissotsilanishida
hisoblanadi.

h uchun bo‘lgan tenglamalardan pH uchun bo‘lgan
tenglamalarga oson o ‘tish mumkin.

2H20<-> H3O Y OH';
[tfso +]= [otf-] =~ ~ =10-.7 g-ion/l.

Agar kuchsiz kislota dissotsilanishidan hosil bo‘lgan H30
ionning konsentratsiyasi suvning dissotsilanishidan hosil bo‘lgan
Hs0 + ion konsentratsiyasiga yagin bo‘lsa, ikkala jarayonning
borishini e’tiborga olish kerak. Bunday sistemada 4 ta noma’lum
mavjud: h, [OH'], [HA], [A'], shuning uchun 4 ta tenglama bo‘lishi
kerak:

AT =K (522 h «[OH-] = Krn2o (5.23)

[HA]+[A]-C  (5.24) h=[A']+[OH] (5.25)
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Bu tenglamaiar (5.24) va (5.25) sistemasini
soddalashtirishlardan so‘ng yechish mumkin. [HA]»[A~] yoki,
aksincha, [A']» [ OH ] yoki aksincha.

Yoki soddalashtirishlarsiz bu tenglamalaming sistemasini
yechish mumkin, u holda h ga nisbatan 3 darajali tenglamaga
kelinadi:

h3+ Kh2- (K,,20+ CK)h - K-KH0O=0

Yuqgori darajali tenglamalarni yechish ancha uzogga cho‘zi-
ladigan jarayonligi sababli C va K kattaliklaming aniq giymatlariga
tayanib (5.26) dagi ba’zi kattaliklami soddalashtirish yoki
gisqartirish mumkin. Chiqgarilgan formulalardagi h o‘miga [OH']
go‘yilsa, kuchsiz asos eritmalaridagi hisoblashlarga qo‘Hash
mumkin.

Misol 1. Berilgan: Cpmdin=2,0-105 mol/1, Kw=2,0-109. Topilsin:
eritma tarkibi, pH="?

Yechish. Sistemada ikkita reaksiya ketadi. Har bir reaksiyani
alohida hisoblanadi.

1. Pu + HzO0 ~ PuH+ OH";

C 2,0-105;
0 2,010'5X X X
=2,0-10"9
2,0 °10~5—X . X2-2,0 10'9x-4,0- 10'14=0
x=[OH']=[PuH ]=2,0-107 g-ion/l. [PuHi=2,010's- 2,0-10'7*2.010"s

moln

2.H20<-> H3Of+ OH' [OH=h=107 g-ion/1

Bu reaksiyalar natijalarini alohida-alohida hisoblash OH' ionlari
konsentratsiyasining bir-biriga yaqinligini, ya’ni OH' ionlaming
muvozanat konsentratsiyalarini hisoblashda ikkala jarayonning bir
vaqtda borishini inobatga olish kerak. Sistemada 4 ta noma’lum
mavjud: h, [OH ], [Pu], [PuH ], shuning uchun 4 ta tenglama tuzish
kerak bo‘ladi:
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\pyH+/1AoH~/1
- Etl ------ =KmM=2.0%10 (5.27)
Pu]
h- [OH-] = K,,20 = 10-“ (5.28)
[Pu]l+ [PuN]=C=2,0 105 (5.29)
h+[PuH*]=[OH] (5.30

Tenglamalar sistemasini yechish [OIT] ga nisbatan 3-davajai;
tenglamaga olib keladi. Birog har bir reaksiyani alohida yechish,
soddalashtirish mumkinligini ko ‘rsatadi:

[Pul»[PuH*]. U holda (5.29) dan [Pu]=2,0-10s hosil bo'iadi
(5.28) va (5.30) birgalikda yfiﬁﬂsa, quyidagini beradi:

[PuH+]=[OH>h=[OH -]-"
[Pu] va [PuH ]ni (5.27) tenglamaga qo‘yilsa:

([oh-1-# -1, [[OH-j
= 2,0-10  bu tenglamani yechsak:

[OH'1=2,2-107 g-ion/1 boMadi.
ft = 1°10*=45mo-s g-ion/l pH=-1g4,5-10's=7,35.
[PuN f]=[OH']-h=2,2-10"'7-4,5+10'8= 1,75+ 107 g-ion/'l
Olingan natijalami (5.29) va (5.30) tenglamalarga qo‘ysak-
2,0-10'5+1,75-10'7=2,02-10"%S
4,5-10's+1,75-10%7=2,2-10"7=[OH]
yo‘l go‘yilgan qgisqartirishlar to‘g ‘riligini tasdiglaydi.
To‘rtala tenglama sistemasidan qisqartirishlarsiz bir noma’lutm!:
3-darajali tenglama hosil gilish mumkin:
[OH3+K-[OH"2-Kh o [OH']-K-C[OH']-K-Kh 0=0 (5.31)
So‘ngra bu tenglamani yechishda u yoki bu gisqartirishlar qirsi
mumkin. Masalan, (5.31) ni quyidagicha soddalashtirish mumki i
[OH']2-([OH-]1+K)- Kh?20 ([OH']+K> K-C[OH']=0
Piridin asos boigani uchun uning eritmasida OH ionimn;
konsentratsiyasi 107 dan Kkatta bo‘lishi kerak, shuning uchui
[OH']»K=2,0-109. U holda
[oh]'-" Ok-c=o
[OH']=VATC + = ,/2,0-10-9°2,0Mo0-5+10-14=2,2°10"7
Tabiiyki, turli usul bilan hisoblanganda ham bir xil neti,;
chigadi. Lekin har bir reaksiyani dastlab alohida-alohida qgan!
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chigib, so‘ngra hisoblash magsadga muvofigdir. Chunki bunda
hisoblashlar soddalashadi, agar hisoblash mumkin boimasa,
sistemani yechishdan oldin soddalashtirish talab etiladi.

5.7. Kislotalar (asoslar) aralashmalari eritmalari

Bir nechta kislota aralashmalari bo‘lgan sistemada nechta kislota
boMsa, o‘shancha kimyoviy reaksiya, hamda suvning dissotsilanish
jarayoni boMadi. Sistemadagi H30 ionining muvozanatdagi
konsentratsiyasi har bir kislotaning dissotsilanishidan hosil
bo‘ladigan Hs0 s ionining muvozanat konsentratsiyasidan har doim
katta boMadi. Sistemani yechish uchun har bir kislotaning, hamda
suvning  dissotsiatsiyasini alohida-alohida garash magsadga
muvofiqdir. Agar biron bir kislotaning dissotsilanishidan hosil
boMgan H3CT ionining konsentratsiyasi boshga kislotalaming
dissotsilanishidan hosil bo'lgan Hs0* ionining konsentratsiyasidan
juda ko‘p marta ortiq bo‘lsa, bu konsentratsiyani sistemadagi Hs0 +
ionning muvozanat konsentratsiyasi deb qgabul gqilish mumKkin.
Sistemadagi boshga komponentlar muvozanat konsentratsiyalarini
hisoblashni shu Hs0 + ion konsentratsiyasi bilan amalga oshirish
kerak.

Agar har bir kislotaning dissotsilanishidan hosil bo‘lgan Hs0 +
ionining  konsentratsiyasi  bir-biriga yaqin bo‘lsa, hamma
reaksiyalaming H30 ioni konsentratsiyalarini inobatga olib
sistemani yechish kerak. Kuchli va kuchsiz kislotalar aralashmalarini
juda suyultirilgan kuchli kislotaning kuchsiz kislotada eritilgani deb
garash mumkin (ya’ni suvning o‘miga kuchsiz kislota olingan deb
garash mumkin); ikkita kuchsiz kislota aralashmasini - suvning
dissotsilanishidan hosil bo‘lgan Hs0 + ionlari konsentratsiyasiga
yaqin bo‘lgan kuchsiz kislota eritmasi deb garash mumkin.

5.8. Ko‘p negizli kislotalar (asoslar) eritmalari
Ko‘p negizli kislotalar (asoslar), odatda kuchsiz elektrolitlardir
(Bundan H2SO4 mustasnodir, chunki uning birinchi bosqichi to‘la
dissotsilanadi, ikkinchi bosqgichning dissotsilanish konstantasi
1,210":ga teng). Ko‘p negizli kislotalar (asoslar) bosqichli
dissotsilanadi. Har bir bosgich o‘zining dissotsiatsiya konstantasiga
ega. Birinchi bosgichdagi protonning ajralishiga nisbatan ikkinchi
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bosgichdagi protonnning ajralishi giyinroq bo'ladi, shuning uchun
yuqgori bosqichning dissotsilanish konstantalari kamayib boradi.
Odatda, anorganik ko‘p protonli kislotalarda bir bosgichning dissot-
silanish konstantasi ikkinchisinikidan katta farq gqiladi. Bosqichli
dissotsilanish konstantalari ko‘paytmasi umumiy dissotsilanish
ko‘paytmasiga teng. Masalan, H2A kislotaning suvli eritmasida
quyidagi muvozanatlar mavjud:

h2a+ h20<->hso t+ha- (5.32)
ha+ h20<->hs + A2 (5.33)
2H20<-> H30 +0H”’ (5.34)

Hs0 + ioni muvozanat konsentratsiyasi hamma (uchala) muvo-
zanat orqali aniglanadi. Sistemada 5-ta noma’lum bor, demak,
sistemani yechish uchun 5 ta tenglama zarur boMadi. Bular bosqgichli
dissotsilanish konstantalari tenglamalari, suvning ion ko‘paytmasi
tenglamasi kislotaning material balans tenglamasi va eritmaning
elektr neytralligi tenglamasidir.

Bu sistemani 2 protonli kislota uchun yechish h ga nisbatan 4-
darajali tenglamaga olib keladi:

he+heKi +he(KiKe-KiC-KHio>b{KiKHO-2KiKzK, i 0} KizKHIo=0 (s 35)

Bu tenglamani to‘lig yechish uzoqga cho‘ziladi. lekin
masalaning konkret shartlariga bogMiq ravishda (Kf Kz2C)
soddalashtirish mumkin.

Masalan, juda ko‘p hollarda suvning dissotsilanishidan hosil
boMgan [H30 ] ion konsentratsiyasini e’tiborga olmasa ham boMadi.
Agar K(/K2>10s boMsa, Kkislotaning ikkinchi bosgichidan hosil
boMgan Hs0 + ionning konsentratsiyasini ham e’tiborga olmaslik
mumkin va sistemadagi H3 ion muvozanat konsentratsiyasini
kislotaning birinchi bosqichi dissotsilanishidan aniglash mumkir..
Bunday hollarda ko‘p protonli kislotaning birinchi bosgichidan hosil
boMadigan HsOf ioni va boshqa zarrachalar konsentratsiyalari ko‘p
protonli kislotalar birinchi bosqichi dissotsiatsiyasi bo‘yicha, xuddi
bir protonli kuchsiz kislota eritmasidagidek hisoblanadi:

91



Ikkinchi bosgichning dissotsilanishidan hosil boMgan A2 ioni
konsentratsiyasi, ikkinchi dissotsilanish konstantasi tenglamasi
bo‘yicha hisoblanadi: [*z~] = —u  iekin [HA']= h boMgani
uchun [A2]=K2 (5.36) boMadi.

Agar Kkislotaning dastlabki konsentratsiyasi yetarlicha katta
boMsa, ko‘p protonli kislota 2-bosqgichi dissotsiatsiyasida hosil
boMadigan anion  konsentratsiyasi,  kislotaning protonligiga
garamasdan, kislotaning ikkinchi bosqichi dissotsilanish
konstantasiga migdoran teng boMadi.

Agar Kkislotaning protonligi ikkidan katta boMsa, keyingi
bosgichning dissotsildanishidan hosil boMgan shakllari konsen-
tratsiyasi, shu bosqgich dissotsilanish konstantalaridan hisoblanadi.

Soddalashtirishlar yordamida hisoblangan hamma muvozanat
konsentratsiyalari aniq tenglamalar  yordamida to‘g ‘riligi
tekshiriladi.

Ko‘p protonli kislotalaming dissotsilanishidan hosil boMgan
anionlar, ko‘p protonli asoslardir, masalan, NasP04 - uch protonli
asosdir, bu uch bosqgichli asosli dissotsilanishda quyidagi kislotaiarni
hosil giladi: HP042, H2PO4", HsP04, bulardan HPO42'va H2P04"
amfiprotlardir.

5.9. Kislota-asosli muvozanatda berilgan pH da eritma

tarkibini aniglash

Kuchsiz kislota (asos) eritmalarida muvozanat holati pH ga
bogMiq boMadi. Begona kislotalar yoki asoslarning eritmaga
kiritilishi kuchsiz kislotalar (asoslar) dissotsiatsiya muvozanatining
siljishiga olib keladi. Sistemani hisoblash, erkin kislota eritmasini
hisoblashga garaganda yanada murakkablashadi, ko*p negizli kislota
(asos) larda yanada murakkablashadi.

Agar bunday sistemaning pH i maMum boMsa (eritma pH ini
tajriba yoMi bilan aniglash juda oson), muvozanatni hisoblash
osonlashadi.

Quyida dastlabki konsentratsiyasi C boMgan ikki protonli kislota
uchun berilgan pH bo‘yicha sistemani hisoblash keltirilgan:

H2A+H20<-»H30 +HA'"; = (5-37)
HA'+H20 0 H30 + A2; “ 3= Ko (5.38)
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[H2A1+[ HA']+[ A2]=C (5.39)

Moddaning ushbu formasi muvozanat konsentratsiyasining shu

modda hamma formalari umumiy konsentratsiyasiga nisbati, sbu
formaning molyar gismi deyiladi vay orgali ifodalanadi.

Molyar gism - berilgan forma konsentratsiyasi hamma formalar
umumiy konsentratsiyasining gancha qgismini tashkil qilishmi
ko ‘rsatadi.

y dagi indeks kislota formasi uchun ushbu formadagi protonla

soniga teng. y - o‘lchovsiz kattalik, biming ulushlarida yok-
foizlarda ifodalanadi.
HAL HA-1 m2-1
c c *n c (5.40)
[HzA]=C-y2; [HA']=Cyb |N2']=Cyo (5.41)

Hammay lar yig‘indisi birga teng. yi birga teng yoki kichik
bo‘ladi.
y2 ni topish uchun boshga formalar konsentratsiyasi H2A va =
orgali (tegishli dissotsiatsiya konstantalaridan) ifodalanadi va ho”-
gilingan tenglama y2 ga qo‘yiladi:
_ [H-A] _ H-Al
{* C [H,A] + [HA-] + [A -]
(5.37) tenglamadan [HA‘] ning (5.38) tenglamadan [A ] rum
konsentratsiyalari topilib y2ga go'yiladi.
[H4]= [A2] = .
[HA'T ning o'miga giymatini qo ysa‘< (/qu— = - be i
va endi bulami y2 ga qo‘yamiz:
y 1
LLLN|+ i+ fi+
Surat va maxrajni h2 ga kolkpaytirsak quyidagi tenglama ko:-
chigadi:

V= memmemeemmeecoeeooeoe re 43'
*2 K' +Kr 'k+K-rk2 \V]

Huddi shunday yi va yo larni topishda Kb Kz luiiiinj
tenglamalaridan aniglanadigan forma konsentratsiyalari topiladi v

yi hamda yo ga qo‘yiladi:

93



(VAL [5101-] . . _ bIMAl rA2-1==falll
* [ [H,i4]+[H/-1+[A2_] n *1 ft
larni o‘rniga qo ‘ysak:
[HA~] 1

T r X e T n - e T
£fl n Xi ft

Tenglamaning surat va maxrajini Kph ga ko‘paytirsak:

117 ho+Keh+K<K2 (5.44)
bo‘ladi.
. . _n-3 [A2
Endi yo ni topsak, u A . T+ [aa-]+pr: ]
[H2A] va [HA'] larning giymatini [A2] ga nisbatan yechsak (Ki

va Kz dan);

rua-] _ WA2-1, r/l N1 _ hjMA-) _ h-b-[A2~]__ fe2|AJ~]
* ¥ /B * w I IS Jf, r.r
o ‘miga qo‘ysak:

to [A2"] _ 1

" ) _ A A - . .
20 |h2al+[ha-]+[a2-] EKX J,3 E,Zp 3 0 kr,\!}E; kr2+ i

tenglamaning surat va maxrajini K] mK2ga ko ‘paytirsak:

= f2d N KKz (5.45) boMadi.

Eritmaning pH ima’lum bo‘lganda (5.43)-(5.45) tenglamalardan

molyar qismlar aniglanadi, (5.41) tenglamadan esa hamma

formalaming konsentratsiyalari aniglanadi. Agar Ki«h bo'lsa, u
holda (5.43)-(5.45) tenglamalar soddalashadi:

y2*| (5.43a) y,=b- (5.44a); ro=" (5.45a)

Agar K2 h bo‘lsa, unda ham (5.43)-(5.45) tenglamalar
soddalashadi:

ir=A (5.43b)  yx= | (5.44b) yO=| (5.45b)

Agar h dissotsiatsiya konstantalarining biriga yaqin bo‘lsa, u
holda (5.43)-(5.45) tenglamalaming maxrajdagi ikkita birinchi yoki
ikkita oxirgi giymatlari qoladi. Agar h ikkala dissotsilanish
konstantasi qiymatlariga ham yaqgin bo‘lsa, maxrajdagi uchala
giymat ham goladi.
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Molyar gismlar fagat kislota tabiatiga va eritma pH iga bogMiq
bo‘lib, kislotaning dastlabki konsentratsiyasiga bogMiq boMmaydi
Har bir forma maMum pH da eng ko‘p migdorda boMishi mumkin.

Asoslarning molyar gismlarini aniglash xuddi yugqoridagidek.
fagat h o‘miga [OH'] qo‘yiladi va kislota dissotsiatsiyasi
konstantalari o‘miga asos dissotsiatsiyasi konstantalari qo‘yiiadi.

Ko‘pincha molyar gism o‘rniga yonaki reaksiya koeffitsiyenti
(a) qoMlaniladi. a molyar gismga teskari boMgan kattalikdir.

™= e 27
boMishi mumkin.

Kislota-asosli sistemalarni grafik ko‘rinishda tasvirlanishr,
Kislota va u bilan bogMangan asos tutgan sistemaning umumiy
muvozanat holatini pH ga bogMiq ravishda grafik ko‘rinishda
tasvirlashning bir neeha usullari mavjud.

a) Tagsimlanish diagrammasi.

Tagsimlanish diagrammasi har bir forma molyar gismining pH
ga bogMigligini kolrsatadi (5.1-rasm, a).

Ko‘p protonli kislotalarda dissotsilanish konstantalari bir-birida.i
ganchalik kam farq qilsa, alohida olingan molyar gismlar egris
shunchalik ko‘p bir-biriga tegib turadi. Ya’ni alohida olingan
formalar pH intervali shunchalik kichik yoki umuman boMmasiigi
ham mumkin va har bir pH da bir vaqtning o‘zida ikki va undan
ortig forma boMadi.

Ayrim hollarda tagsimlanish diagrammasi 5.1-rasm (b) dagidek
ham tasvirlanadi.

5.1-rasm. (a,b) Ko‘p prtonli kislotalarda har bir forma molyar

gismining pH ga bogMigligining tagsimlanish diagrammalari

Alohida formalarning hosil boMish egrilari. Hosil boMish
egrilari hosil boMish darajasining pH ga bogMigligini ko ‘rsatadi (5.2-
rasm).
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HsA

4
pd pECa pH
5.2-rasm. Ko‘p protonli kislotalarda alohida formalarining pH ga
bogMigqligining hosil bo‘lish egrisi

Hosil boMish darajasi (ft) bu berilgan pH da bogMangan
protonlar konsentratsiyasining kislota umumiy konsentratsiyasiga
nisbatidir, ya’ni bog‘langan protonlar o‘rtacha sonining 1 mol
kislotaga to‘g‘ri keladigan gismi.

Dastlabki konsentratsiyasi S boMgan H2A kislota uchun:
_ z[h2M3lha~1 2fHj3+IHA_I »
n -~ C ~ [h2aM ha-]+la*-]~ 'T+ h (546)

Hosil boMish egrisini tuzish uchun y2yay, ni hisoblanadi vaiini
turli pH larda hisoblanadi.

[H2A]=[HA ]va [A2]=0 boMgan eritma uchun birinchidan
Ki=h bu esa quyidagi tenglamadan ko‘rinib turibdi:
h[HA*“]
[H.A]j

Ikkinchidan, n = 1,5 ga teng. Bu (5.46) tenglamadan ko ‘rinib
turibdi:

__ 2[H?A] + [HA~J _ 3[HrA]
7 [H2A] + [HA-] + [A2"] 2[H2A]
Shunday qilib, n= 1,5 boMgan eritmaning pH i son jihatdan
pKt ga (yoki h=Kj) teng.
Shu bilan birga, n = 0,5 boMgan eritmaning pH iesa son jihatdan
pK2 ga (yoki h=K?2) teng.
H3A kislota uchun hosil boMish darajasi (n) quyidagi tenglama

orqgali ifodalanadi:
3[HB8AI+2[HzZA*]+[HA2_] 0

M _ iK3AHCH2A-J+[HAz-]+1Aa- | — U H  (547)
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Dissotsilanish  egrilari. Dissotsilanish egrilari kislotaning
umumiy dissotsilanish darajasining pH ga bogMiqgligini ko'rsataci’
(5.3-rasm).

5.3-rasm. Kislotaning umumiy dissotsilanish darajasining pH ga
bog-‘ligligi

Umumiy dissotsilanish darajasi (AT-n) - bu berilgan pH da
mol kislota bilan bog‘lanmagan protonlarning o ‘rtacha soni,

N-kislotadagi protonlarning maksimal soni (masalan,
CH3sCOOH daN=1, H2S da N=2, HsP 04 da N=3 va hok), n-hosii
boMish darajasi.

H?2A kislota uchun N=2 ga teng. Molyar gismlar yig‘indisi har
doim 1ga teng boMgani uchun quyidagi hosil boMadi:

N=2=2(y2+yi+70) (5.48)
N -n =2(y2+7 ,#7 0)-( 2y2=# ,)= y,+2yo (5.49)
H3A kislota uchun:
N =3 =3 (ys+7 2+yi+Y0) (5.50)
N n =y2+2yi+3yo (5.51)

iV-n =0,5 boMgan eritma uchun, pH=pKi
N- n = 1,5 boMgan eritma uchun esa, pH= pK:
Hagigatan, agar N -n =0,5, N=2 boMsa, u holda n= 1,5, unda
bunday eritmada oldin aytilganiga ko'ra [H2A]=[HA‘] ga teng
boMadi va unda Kt - [H: Af tenglama Kj=h gaaylanadi.

Tagsimlanish  diagrammalari, hosil boMish egrilari va
dissotsilanish egrilari har bir alohida formaning nisbiy miqgdorini
aniglashga imkon beradi.
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5.10. Mavzuni mustahkamlash uchun savollar va masalalar
1. S. Arrenius ganday gipotezani olg‘a surdi?
2. Arrenius nazariyasining kamchiliklari nimalardan iborat edi?
3. Qanday moddalar ionoforlar va qanday moddalar ionogenlar
deyiladi? Misollar asosida tushuntiring.
4. Elektrolit kuchi va xarakterini nima belgilaydi?
5. Protolitik nazariyaning asoschilari kimlar?
6 . Elektrolitik dissotsiatsiya nazariyasini ganday eritmalar uchun
goMlash mumkin?
7. Kislota va asoslarning bogMangan juftiga misollar keltiring va
ularni izohlang.
s.Har doim nechta bogMangan juftning reaksiyasi amalga
oshadi?
9. Hozirgi vaqtda kislota va asoslar hagida ganday tasavvurlar
mavjud?
10. Arrenius nazariyacining mohiyati nimadan iborat? Bu
nazariyaning qanday afzallik va kamchiliklarini bilasiz?
11. Solvosistema nazariyasi bo‘yicha kislota va asoslar deb
ganday moddalarga aytiladi? Bu nazariyaning kamchiliklari nimada?
12. Brensted-Louri nazariyacining mohiyati nimada? lining
ganday afzallik va kamchiliklarini bilasiz?
13. Lyuis nazariyacining mohiyatini tushuntiring. Uning afzallik
va kamchitliklari nimada?
14. Kreshkovning proton-elektron-gidrid konsepsiyasining
mohiyati nimadan iborat?
15. Kislota-asosli juftlar nima? Kislota-asosli reaksiyalarga
misollar keltiring.
16. Kislota va asoslarning xossalariga erituvchi tabiati ganday
ta’sir etadi?
17. Agar chumoli kislota 0,46 %, eritmada 4,2 % dissotsilangan
boMsa, uning dissotsiatsiya konstantasi ganday boMadi?
18. Agar 0,1 M eritmada nitrit kislota 6,6 % dissotsilangan
boMsa, uning dissotsiatsiya konstantasi topilsin.

19.0,6M sirka kislota eritmasidagi vodorod ioni
konsentratsiyasi topilsin (pKa=4,76).
20. Eritmadagi H va CH3COCT ionlari konsentratsiyalari

1,3 1003 mol/l ekanligi ma’lum boMsa, 01 M CHsCOOH
eritmasidagi kislotaning dissotsiatsiya konstantasi va darajasini
toping.
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21. Suvning dissotsiatsiyasini  ko‘rsating va pH hagida
tushuncha bering.

22. Suvning ion ko'paytmasi, erituvchilaming avtoprotoliz
konstantasi ganday ahamiyatga ega.

23. Kislotalik va asoslik konstantalari analizda ganday
magsadlarda qo‘llaniladi?

24. Kuchli va kuchsiz kislota va asoslar eritmalarining pH
giymatlarini hisoblash formulalarini keltirib chigaring.

25. 0,05 M HC1 eritmasining pH qiymati topilsin. Eritmadagi
[OH-] ioni konsentratsiyasi ganday boMadi?

26. HCN (pKa=9,30) ning 0,04 M eritmasidagi [H+], [OH'] va
pH giymatlarni toping.

27. CHsCOOH (pKa=4,76) 0,06 M eritmasidagi [H+], [OH ] va
pH giymatlarni toping.

28. (CH3)2CHCOOH (pKa=4,86) 0,1 M eritmasidagi [H ], [OH]
va pH giymatlarni toping.

29. CH2CICOOH (pKa=2,86) va CHCI2COOH (pKa=1,30) 0,5
M kislotalar eritmalaridagi [H*], [OH‘] va pH giymatlarni toping.

30. NHs3 (pKb=4,75) ning 0,1 M eritmasidagi [HT], [OH'] va pH
giymatlarni toping.

31. Metilaminning (pKb=3,34) suvli 0,1 M eritmasidagi [H ],
[OH'] va pH giymatlarni toping.

32.0,1 M H2S0s eritmasidagi Hf, HSO4', S042 ionlari
konsentratsiyalari topilsin.

33. HCOOH (Ka=1ls 10'4) ganday konsentratsiyada 3, 30, 50 %
dissotsilanadi?

34. Agar 50 ml 0,5 % HCOOH (Ka=1,810"4) eritmasiga 20 ml 3
% xlorid kislota eritmasi qo‘shilgan bo‘lsa, eritmadagi anionning
konsentratsiyasi va kislotaning dissotsiatsiya darajasini hisoblang.

35. 0,3M H2S0s3 (K’a=1,410'2, K”a =6,2-10'8) eritmasining pH
giymatini hisoblang.

36. Agar eritma 10-marta suyultirilsa, eritmaning pH giymati
ganday boMadi?

37. Oksalat va fosfat kislotalaming material balansi va
eritmalarining elektroneytralligi tenglamalarini yozing.

38.a) 0,08 M HNOs va b) 0,002 M KOH eritmalarining pHini
hisoblang.

39. NH4OH ning 0,01 mol/l eritmasida pH nechaga teng?



6. TUZ ERITMALARIDA KISLOTA-ASOSLI MUVOZANAT

Tayanch iboralar. Tuz eritmalaridagi kislota-asosli muvozanat,
gidroliz, gidrolizga taksir etuvchi omillar, gidroliz darajasi,
konstantasi, gidrolizning oxirigacha borishi yoki uning oldini olish,
gidroliz muvozanatini hisoblash (konstantasi, darajasi, eritmapH i
va eritmadagi barcha ionlar konsentratsiyalari), bir zaryadli va ko p
zaryadli ionlar gidrolizi va eritmaning tarkibini klassik va protolitik
nazariya nuqgtai nazardan hisoblash, bufer eritmalar, ularning
turlari, bufer sig imi, bufer eritmalar pH ini hisoblash.

6.1. Gidroliz

Klassik nazariya bo‘yicha gidroliz - bu eritilgan tuz ionlarining
suvning H+va OH' ionlari bilan o‘zaro ta’siri yoki suv yordamida
tuzning parchaianishidir. Aynan gidroliz natijasida o°‘z tarkibida H+
va OH' ionlari tutmagan ko'pgina tuzlar suvli eritmalarda kislotali
yoki ishgoriy muhit hosil giladilar.

Gidroliz uch xil boMadi.

1. Kuchsiz asos va kuchli kislotadan tashkil topgan tuzlar
gidrolizi (kation bo‘yicha gidroliz):

NH4Cl + HXO <>NH4OH + HCI

NH}++ H2D NH:OH + H+ (6.1)

Gidroliz natijasida H+ ionining to‘planishi ro‘y beradi va muhit
kislotali boMadi. Hagigatan ham 0,1 n NH4CI eritmasida pH=5,12
boMadi.

2. Kuchli asos va kuchsiz kislotadan tashkil topgan tuz gidrolizi
(anion bo‘yicha gidroliz).

Kuchli asos va kuchsiz kislotadan tashkil topgan tuzlar
gidrolizga uchraganda eritmaning muhiti ishqoriy boMadi.

KCN + H20 <» KOH + HCN

CN'+ HXD <>HCN + OH' (6.2)

3. Kuchsiz asos va kuchsiz kislotadan tashkil topgan tuzlar
gidrolizi (ham kation, ham anion bo‘yicha gidroliz):

NH4CH3COO + HD NHsOH + CHsCOOH

NH4++ CHsCOO' + HO <>NH40H + CHsCOOH (6.3)
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Bunday tuzlar gidrolizida eritmaning mubhiti kislotali, neytra!
yoki ishqoriy boMishi mumkin, eritmaning pH giymati kation va
anionning kislota-asos xossalariga bogMig.

Kuchli kislota va kuchli asosdan tashkil topgan tuzlar gidrolizg:.
uchramaydi, chunki suvning H+ va OH' ionlari Kkan;
dissotsilanadigan mahsulotga bogMana olmaydi.

Ko‘p zaryadli ionlarning tuzlari bosqichli gidrolizga uchravdi:

Na:C0s+ H2O <>NaHCOj + NaOH
C03 + HO <>HCO03 + OH"'
NaHCOs + HO <>NaOH + H2C 03
HC03 + HD <»OH’+ H2C 03

Birinchi bosgichda gidroliz eng ko‘p unum bilan boradi, chunk
gidrolizning shu birinchi bosgichida eng kam dissotsiianadiga?
mahsulot hosil boMadi. Gidrolizning birinchi bosqgichi mahsulotl?;
kislotali yoki asos tuzlari, aniqrog‘i ionlari gidrolizning asosi;-
muhsulotlaridir, chunki gidrolizning 2-chi va keyingi bosgichla;
juda kam boradi. Shuning uchun ham bunday tuzlarning gidroL
reaksiyalarini birinchi bosgich orqgali ifodalash keras bo‘bd
(kislotali yoki asos tuzlari hosil boMguncha).

Oxirgi vaqtlarda ko‘p zaryadli kationlar tuzlarining gidrolizi'::
oddiy asosli tuzlar emas, balki murakkab tarkibli polimerlar ho:;.i
boMishi aniglangan. Masalan, A1Cls tuzi eritmasida A12(OH)2CL,
Al3(0H)sCls va boshqa zarralar aniglangan. Agar gidrolizning oxirg;
mahsuloti eritmadan gaz yoki cho‘kma tarigasida ajralsa, gidrolir
oxirigacha boradi va, u holda, gidrolizning oralig im-hsulotlar
yozilmasdan, to‘g‘ridan-to‘g ‘ri oxirgi mahsulotlari yoziladi.

Masalan, Al2Ss + 6H20 2AI(OH)s + 3H2S

Gidroliz gaytar jarayon, shuning uchun, o‘zining muvozanat
konstantasiga ega va bu gidroliz konstantasi deyiladi (KG. Boshqga
muvozanat konstantasi kabi gidroliz konstantasi ham fagat tuzning
tabiatiga va temperaturaga bogMiq bo‘lib, tuzning boshlang‘ich
konsentratsiyasiga bogMiq emas. Gidroliz jarayonini gidroliz
darajasi orgali ham ifodalash (aG) mumkin. Gidroliz darajasi (aG) -
bu gidrolizlangan ion konsentratsiyasining shu ion umumiy
konsentratsiyasiga nisbatidir. Agar tuzda fagat bir ion gidrolizlansa,
ionning gidroliz darajasini tuzning gidrolizlanish darajasi deyish
mumkin.
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Agar tuzda ham kation, ham anion gidrolizlansa, har bir ionning
gidroiizi alohida aytiladi. Gidroliz darajasi o‘lchovsiz kattalik bo“lib,
biming ulushlarida yoki % larda ifodalanadi. Gidroliz darajasi
tuzning tabiati, temperatura va tuzning dastlabki konsentratsiyasiga
bog‘lig boMadi.

Massalar ta’siri  gqonuniga muvofig muvozanatni istalgan
tomonga yo‘naltirish mumkin. Gidrolizni kuchaytirish uchun odatda
temperatura ko‘tariladi, eritma suyultiriladi yoki gidroliz
mahsulotlaridan biri reaksiya doirasidan chiqgariladi. Gidrolizni
susaytirish uchun esa, aksincha, sistemaga gidroliz mahsulotlaridan
biri kiritiladi.

Masalan, NH4CI gidroliz reaksiyasini tezlatish uchun eritmaga
NaOH qo‘shish mumkin, bunda H+ ionini suv molekulalariga
bogMash, susaytirish uchun esa eritmaga ammiak yoki HC1 go‘shish
mumKkin.

Tuzlaming gidrolizini protolitik nazariya bo‘yicha kislota va
asoslarning dissotsilanish reaksiyalari deb garash mumkin.

NH4+ + H20 <> NHs +  Ha0+

kislota 1 asos 2 asos 1 kislota 2
CN' + H?20 <» HCN + OH'
asos 1 kislota 2 kislota 1. asos 2

Odatda bu reaksiyalar molekulyar kislota yoki asoslarning
dissotsilanish reaksiyalaridan farg gilmaydi.

6.2. Gidroliz muvozanatini hisoblash
Gidroliz muvozanatini hisoblash gidroliz konstantasi. gidroliz
darajasi, eritma pH i va eritmadagi barcha zarralar konsentratsiyasini
hisoblashdan iborat.
a) Bir zaryadli kation bo‘yicha gidroliz (xn 1 4ac1 misolida)
Klassik nazariya bo‘yicha gidroliz konstantasini hisoblashda
tuzning gidroiizi va gidroliz konstantasini quyidagicha tasavvur etish
mumkin:
NHs+ + H20 <> NHiOH + H+ (6.4)
[NH,OH]-h «
(6.5)
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Gidroliz konstantasi giymatlari ma’lumotnomalarda berilmaydi.
Gidroliz ikkita bosgichda borgani uchun KG ni yigMndi jarayonning
muvozanat konstantasi alohida olingan jarayonlar muvozanat
konstantalari ko ‘paytmasiga teng deb olish mumkin:

"VR[6H] =KHD (66)

[NHfiH] 1
NH4++OH <->NH40H; e (6.7)
i3 4\\-UM ] NH 40H
(6.5) tenglamaga qo ‘ysak:
\m ,0H] hnT .
1 (6.8)

Gidroliz konstantasi temperatura (KH20) va tuzning (KNHOH)

tabiati funksiyasidir va tuzning dastlabki konsentratsiyasiga bog-‘liq
emas. Temperatura gancha yuqori boMsa (K20 katta) va hosil

boMayotgan asos ganchalik kuchsiz boMsa (Kasos kichik) gidroliz
shunchalik yuqgori (KG katta) bo‘ladi.

Eritma tarkibini aniglash

nhas+h20~ nhasoh+ H+
C C X X
[] C-x

Ifodaiami (s .8) tenglamaga qo ‘ysak:

X
C -x
bo‘ladi.
Bu tenglamani yechishda 2 ta hoi boMishi mumkin:
. K,,,0-C
1jc<0,0-5 bo‘lganda, C-x«C x=h-"K"C = (6.9)
KbHLI

2.x>0,5-C bolganda, x2Ko>x-KGxC=0; x=h=-"-+ J-*- +KG C (6.10)
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Tuz eritmasida H+ ionning konsentratsiyasi, gidrolizlanadigan
kation bo‘yicha temperatura va tuzning dastlabki konsentratsiyasiga
to‘g‘ri proporsional, hosil bo‘lgan asosning dissotsilanish
konstantasiga teskari proporsionaldir.

Gidroliz darajasini hisoblash.

NH; +H20<->NH40H + H+

c C

[1] C-CnmG £’aa C-‘ac

Gidroliz konstantasi tenglamasiga qo ‘ysak:
& oh  c-ah

C—C-aG” 1-aG~ °
1. Agar aG< 0,05(0,1) boslsa, u holda

C «dq — —
K KHOH"C (6.11)
2.ao0 > 0,05(0,1) bo‘lsa, u holda
¢ ox; - it <L -IL =0 Lo PR €
-¢c N (6.12)

Kation bo‘yicha gidrolizlanayotgan tuzning gidroliz darajasi
temperaturaga to‘g‘ri proporsional, hosil bo‘layotgan kuchsiz
asosning  dissotsilanish konstantasi va tuzning  dastlabki
konsentratsiyasiga teskari proporsionaldir. Demak, eritmani
gizdirish va suyultirish bilan gidroliz darajasini oshrish mumkin.

(6.13) tenglamaga oldin topilgan konsentratsiyalar giymatini
go‘yib ham gidroliz darajasini hisoblash mumkin:

_INHL 1k
€ C (6.13)

Protolitik nazariya bo‘yicha gidroliz
Kation bo‘yicha gidroliz protolitik nazariya bo‘yicha kation
kislotaning kislotali dissotsiatsiyasi reaksiyasidir.
NH/ + H20 <> NHs + Hs0 + (6. 14)
kislota 1 asos 2 asos 1 kislota 2
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Bunda gidroliz konstantasi, gidroliz darajasi
hisoblasli ~ xuddi kislota-asosli muvozanatdagi,
kislotalardagi hisoblashlar kabidir.

[«,]m* "
[m /;] K LW> c

va tarkibni
molekulyar
615;

b) Bir zaryadli anion bo‘vicha gidroliz ( NaCN misolida)

Klassik nazariya bo‘yicha gidroliz

NaCN + H20 NaOH + HCN
CN*+ H2O <> OH' + HCN

K _ [OH-jJ[HCN]

° [CN~J

{H+3-[OH> Kkijo

o [H*][CN~} KHN

[OH ~j[HCN} _ KHp
[ON"] K HN

(6.16

(6-17)

(6 19)

Gidroliz konstantasi, darajasi h va tarkibni aniglash xuddi katior

bo‘yicha yoki kuchsiz molekulyar asoslar
hisoblash kabidir.
Gidroliz darajasini hisoblash.
NaCN 4+ HO <> NaOH + HCN
[J C-C-ao Co,, C Qg
€*m«- _ KHjo bundan C-«- _ K Hio
C-C-aG K t- «e KHON

Agarac« 1bo‘lsa, u holda
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C-0j? = inL Az ) KRS = (6 21)
KHN i V~Ahecn-C K

(6 .21) tenglamadan ko ‘rinadiki:

a) Kujo gancha katta bo‘lsa, ya’ni temperatura gancha yuqori
bo‘lsa;

b) KHX gancha kichik bo‘lsa, ya’ni tuzi gidrolizga uchraydigan
kislota gancha kuchsiz boMsa;

v) Ctuz ning konsentratsiyasi ganchalik kichik bo‘lsa, ya’ni
eritma ganchalik suyultirilgan bo‘lsa, gidroliz darajasi shunchalik
katta bo'ladi.

Bunday tuzlar eritmalarining pH ini hisoblash mumkin.

CN” + H20 OH' + HCN tenglamadan [OH>[HCN], u
holda (6.19) tenglamani quyidagicha o ‘zgartirish mumkin.

K =bHYo—K2
[CN*3  KHCN (6.22)

Agar tuzning gidroliz darajasi a kichik (a < 0,05) bo‘lsa, u
holda tuzning gidrolizlanmagan gqismi [CN']l« Cw2 (tuz kuchli
elektrolit bo'lib, amalda to‘lig dissotsilangan) boMadi. (6.22)
tenglamani quyidagicha yozish mumkin:

[OH-]2 bundan

HCN V  HCN

Endi bundan [H+] ga o ‘tsak,

KHo =[H-][OH-} dan [OH"]="M -
Ne 5 bo‘ladi, uni [OH'] ning
o‘miga qo ‘ysak:

i | T2 MT-»2 -
«777*71 =7 1 "K-hecn =tH i-K];,0-Cta
tn ] «STX
f Zf-rp _ _ ™H,p 'MACY -
3 = fr,0-CL = n L cte

bu tenglama logarifmlansa, quyidagi kelib chigadi:
pH - —pKHG+ —pKHN- —pCtm (6.23)

Agar gidroliz darajasi yuqori (a > 0,05) bo‘lsa, u holda gidroliz

darajasi a G (s .20) tenglamadan hisoblanadi.
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*4uz NS00 W k& SCTY e *80V (624)

Ikkinchidan, [CN'J * va [CN]= - [HCN] = Ctwz -[OH"J
ekanligini e’tiborga olib, bu qgiymatlarni (s.22) tenglamaga
go‘yamiz:

[OH-12 _ [OH-12  _ KHo
G” [CN*] “ -[OHJ KHN

[OH-12 -KHN= k kjo -cto - K VB [OH-]

[OH-12 KHN- KHo m + Kn:o [OH-]=0

[OH-1= ~Khi°® m | k2H®> <Kk ''C*
2 «Khen  y4.K'"Hem KHen;

pOH = -IgfOH"] pH - pK-h,0 "pOH N 25)

Xuddi shunday, pH ni hisoblash uchun aGva C ~ giymatlaridan
foydalanish mumkin. Chunki a G gidroliz natijasida olingan [OH ]
hamda C ~ konsentratsiyasi nisbatiga teng:

[OH] = Ctuzex, pOH=-1g ~a)

pH = pKH20- pOH = pK,,20- p Ctuz a (6.26) bo‘ladi.

v) Ko‘p zaryadli kation bo‘vicha gidroliz (FeCK misolida)

Ko‘p zaryadli kation bo‘yicha gidroliz, odatda, fagat birinchi
bosqgich bo‘yicha asos tuzlari hosil boMishigacha boradi va shuning
uchun bu gidroliz muvozanatini hisoblash xuddi bir zaryadli kation
gidrolizi muvozanatini hisoblashdagi kabi bo ‘ladi.

Fe3+ + H20 <>Fe(OH)2+ + H+ -klassik nazariya bo‘yicha.

Fe(OH2)m++H20 <> [Fe(OH2)n,0OH] 2+H30+ -protolitik
nazariya bo‘yicha.

Gidrolizning  keyingi  bosgichlari  cho‘kmalaming  hosil
bo‘lishiga olib keladi (asosli tuzlar, yoki gidroksidlar) va bu



muvozanatlarni hisoblash ularning qiyinligi tufayli bu yerda
ko‘rilmaydi.

6.3. Bufer eritmalar

Ko‘pgina reaksiyalar eritmada kerakli yo‘nalishda, fagat ma’lum
kislotali sharoitda amalga oshadi va pH ning o°‘zgarishi, ko‘pincha,
reaksiya yo‘nalishining o‘zgarishiga, hamda yangi o‘zaro ta’sir
mahsulotlarining paydo bo‘lishiga olib keladi. Eritmaning
kislotaliligi kimyoviy reaksiya natijasida o°‘zgarishi mumkin,
shuning uchun pH ning ma’lum giymatini ushlab turish, ko‘pincha,
uni amalga oshirishning hal qiluvchi sharoitlaridan biridir.
Eritmaning berilgan pH giymatini doimiy holda ushlab turish bufer
eritmalar yordamida amalga oshiriladi.

Protolitik nazariya bo‘yicha bufer eritmalar deb, kuchsiz kislota
(asos) va u bilan bog‘langan asos (kislota) yetarlicha yuqori
konsentratsiyali eritmalariga aytiladi. Masalan:

CH3COOH+CH3COONa; NH3+NH4Cl; NaH2Po s+NazHPo 4.

Klassik nazariya bo‘yicha bufer eritmalar - bu kuchsiz kislota
va uning bir ismli tuzi yoki kuchsiz asos va uning bir ismli tuzi
eritmalari, yoki ko'p protonli kislota tuzlari aralashmasidir.

Bufer eritmaning vazifasi - eritma pH ini eritmaga oz migdorda
kuchli kislota yoki asos kiritilganda, suv bilan suyultirilganda
doimiy holda (o‘zgartirmasdan) ushlab turishdir.

Boshlang‘ich konsentratsiyalari tegishlicha Cava Cbh bo'ladigan
kuchsiz kislota HA va u bilan bog‘langan asos NaA tutgan
eritmaning pH ini hisoblashni bitta kimyoviy muvozanatga ega
bo‘ladigan sistemada o ‘tkazish mumkin. Bunday eritmada quyidagi
kimyoviy reaksiyalar boradi:

HA+H;0 0 H3OYA-; XaA-*Na~ + A

C Ca
[ 1 Ca-x X X Ch Ch+x
Bufer eritma komponentlari konsentratsiyalari yetarlicha yuqori
bo‘lgani uchun, bufer eritmadagi suvning dissotsilanishidan hosil
bo'ladigan Hs30 +ion konsentratsiyasi e’tiborga olinmaydi.

*Kl
W
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Ko‘pchilik hollarda, Ca-X « Ca; Cb+X«Ch deb olish mumkin
ya’ni A' ionning muvozanat konsentratsiyasini go‘shilgan
bog‘langan asos NaA konsentratsiyasiga teng deb olinadi.
Kislotaning dissotsilanmagan molekulalari rouvoza>»,.it
konsentratsiyasini kislotaning dastlabki konsentratsiyasiga teng deb
olinadi, chunki qgo‘shilgan bogMangan asos (NaA) Kkislotaning
dissotsilanishini kamaytiradi.

U holda (6.27) tenglama quyidagi ko ‘rinishga keladi:

xeC

-—-----=K. bundan x =h=K,’'C,/CB (6.28)
<=
pH =pKa-IgCyCa 6-29)

Lekin, KaKb=Kuro boMgani uchun (6.28) va (6.29;

tenglamalarni quyidagicha tasvirlash mumkin.

(6.30) pPH=14-pKE -1g~" _
no 1d
(6.28) - (6.31) tenglamalar Genderson tenglamalari deyiladi v

hamma bufer eritmalarda h va pH ni hisoblashda ishlatil;idi.
Yuqgoridagi bufer eritmalari uchun Genderson tenglamalar’
quyidagicha boMadi:

C'rk d~7 &L Q Cwvitm ¢ ®

4 1 - XH p Y C «Tg , -

Arrenius nazariyasi bo‘yicha NaAc, NH4Cl, Na-HPCX; ia
tuzlardir, shuning uchun ularning konsentratsiyalari Genderso:
tenglamasida “C” indeksi bilan yoziladi.

Eritmaning pH ini aniglovchi asosiy faktorlar quyidagilardir:

1. Asosiy faktor - Kava Kb giymatlari, ya’ni bufer eritmaning
tabiati.

2. Ikkilamchi faktorlar - bu kislota va u bilan bogianga
asosning konsentratsiyalari Ca:Cbnisbatidir.

Ca=Cb bo‘lganda, bufer eritmaning ta’siri eng effektiv bo‘lad
Bunday bufer eritmaning pH i pKaga teng boMadi.

Bunday bufer eritma kuchli kislota yoki kuchli asosnm;
go‘shilishi bilan kam o‘zgaradi.

Bufer eritmaning effektiv ta’siri  Ca:Cb nisbatning 10:
intervallarida saglanadi, ya’ni bunda pH intervali:



pH=pKatl yoki pH=14-pKbtl| (6.32)
boMadi, bu Genderson tenglamasidan ko‘rinib turibdi.
Eritmaning pH ini o°‘zgartirmasdan ushlab turish uchun

ma’lumotnomadan tegishli bufer eritma tanlanadi va undan shu
aralashma tayyorlash metodikasi yozib olinadi.

Bufer eritmaga kuchli kislota yoki kuchli asosning qo ‘shilishida
pH ning o‘zgarmay turish mexanizmi shundan iboratki, bunda
go‘shilgan kislota yoki asos erkin holda qolmay, bufer eritmaning
biron  komponenti  bilan reaksiyaga kirishadi va uning
konsentratsiyasini qo'shilgan qo‘shimcha konsentratsiyaga teng
migdorda kamaytiradi, hamda u bilan bogMangan komponent
miqdorini qo‘shimcha konsentratsiyaga teng miqgdorda oshiradi,
biroq Ca:Cbnisbatning logarifmi bunda kam o‘zgaradi.

Agar bufer eritmaga kuchli asos (NaOH) yoki kuchli kislota
(HCI) kiritilsa, quyidagi tegishli reaksiyalar ketadi:

HA+0H"=A'+H20; Ca:Cbh -kamayadi.
A"+H30 =HA+H20; Ca:Ch- ortadi.

Bufer eritma suyultirilganda esa Ca:Cb o ‘zgarmaydi.

Bufer eritmalarning ularga kuchli kislota yoki asos qo‘shilganda
pH ini o‘zgartirmaslik qobiliyati bufer eritma tarkibidagi
komponentlar konsentratsiyalariga bogMiq boMadi.

Bufer eritma komponentlarining konsentratsiyasi gancha katta
boMsa, shuncha ko‘p kuchli kislota yoki asos qo‘shilganda ham
eritmaning pH i sezilarli o°‘zgarmaydi. Bufer eritmaning pH
giymatini doimiy holda saqglab turish gobiliyati uning bufer sigMmi
bilan aniglanadi.

Har ganday bufer aralashma maMum bir migdor kislota yoki
ishqor qo‘shilganda pH ning doimiyligini saqlab turadi, ya’ni
ma’lum bir bufer sigMmga ega boMadi.

1,0 litr bufer eritmaning pH i ko‘pi bilan bir birlikka o ‘zgarishi
uchun unga qo‘shish mumkin boMgan muayyan konsentratsiyali
(mol/1) kuchli kislota yoki ishgoming eng ko‘p miqgdori bufer sigMmi
deyiladi va u quyidagicha ifodalanadi:

1= " <6-33>
ax - go‘shiladigan  kuchli  kislota yoki ishgoming
konsentratsiyasi.

no



Amaliy jihatdan ko‘pchilik hollarda (bufer eritma tegishli
komponentining o‘zgarishiga teng bo‘lgan konsentratsiyasi), ya’ni
agar kuchli kislota go‘shilsa, u holda dX=dCHA=dCA-, kuchli asos
go‘shilsa, u holda dX=dCA=dCHA- Bu nisbatlar bufer eritmaga
kuchli kislota yoki kuchli asos go‘shilganda har ikkala komponent
konsentratsiyalari o0 ‘zgarishini ko ‘rsatadi, ya’ni birining
konsentratsiyasi ortsa, ikkinchisiniki esa kamayadi.

Agar kuchli asos qo‘shilsa, (6.33) tenglama o'miga quyidagini
yozish mumkin:

dCA-
A= ¢ H

U holda bufer eritma vyig‘indi konsentratsiyasi C sifatida
quyidagicha ifodalanadi: C=[HA]+[A'] va bu yerga Kkislotaning
dissotsilanish konstantasi ifodasini qo ‘yiladi:

(6.34)
6.34- tenglamadan

(6.35) hosil bo“ladi.

6.35-tenglamani pH bo‘yicha differensiallab, quyidagini hosil
gilamiz:

bufer sig‘imi bufer eritma komponentlari yig‘indi konsentratsiyasiga
proporsionaldir, eritmaning berilgan konsentratsiyasida bufer sig‘im
pH ga bog‘lig bo‘ladi.



6.4. Mavzuni mustahkamlash uchun savollar va masalalar

1. Qanday tuzlar gidrolizga uchraydi?

2. Qanday hollarda tuzning gidroliz darajasi yuqori boMadi?

3. Nima uchun tuzlarning gidrolizida eritmaning muhiti kislotali,
neytrai yoki ishqoriy boMishi mumkin?

4. Qanday sharoitda gidroliz jarayoni oxirigacha boradi?
Javobingizni misollar asosida tushuntiring.

5. Qanday tuzlar gidrolizi bosgich bilan boradi? Misollar
keltiring.

6 . Gidroliz konstantasi ganday omillarga bogMiq boMadi?

7. Gidroliz darajasi ganday omillarga bogMiq boMmaydi?

8 . Protolitik nazariya nuqtai-nazaridan tuzlar gidrolizini ganday
jarayon deb garash mumkin?

9. KCN va KNO:z tuzlarning gidroliz konstantasi gqiymatini

hisoblang.

10. Qanday eritmalar bufer eritmalar deyiladi? Misollar
keltiring.

11. Bufer sigMmi deb nimaga aytiladi? Hisoblash formulasini
keltiring.

12. Bufer eritmalar deb, ganday eritmalarga aytiladi va ular
analizda qanday magqgsadlarda ishlatiladi?

13. Bufer eritmalaming pH qgiymatini hisoblash formulalarini
yozing.

14. Tarkibida 0,1 M sirka kislota (Ka=1,74 10'5) va 0,5 M natriy
atsetat boMgan bufer aralashmaning pH qiymati topilsin.

15.50 ml 0,03 M HCN (Ka5 10'10 va 70 ml 0,05 M KCN
eritmalari aralashtirilganda hosil boMgan bufer aralashmaning pH i
hisoblansin.

16. 150 ml 0,05 M propion kislota (rKa=4,87) va 350 ml 0,01 M
natriy propionat eritmalaridan tashkil topgan bufeming pH giymati
topilsin.

17. 120 ml chumoli kislotaning (Ka=1,8 10-4) 0,1 M eritmasida
3,54 g natriy formiat eritilganda hosil boMgan bufer aralashmaning
pH giymati topilsin.

18. 150 ml sirka kislotaning (Ka=1,74 10°) 0,1 M eritmasida
necha gramm Kkaliy atsetat eritilganda pH qiymati 5,43 boMgan bufer
aralashma hosil boMadi?
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19. 340 ml tsianid kislotaning 0,2 M eritmasida necha gramrn
kaliy tsianid eritilganda pH giymati s,s6 boMgan bufer aralashma
hosil bo'ladi?

20. Agar monoxlorsirka kislotaning 5 % li 100 ml eritmasiga 2
% li natriy monoxloratsetat eritmasidan 40 ml qo‘shilgan bo'lsa
eritmaning pH giymati gqanday o'zgaradi?

21. Agar 15 1 suvda 2,3 g chumoli kislota va 4,2 g natri;
formiat eritilgan bo‘lsa, eritmaning pH giymati ganday boMadi?

22. Sirka kislotaning 50 ml 0,5 M eritmasiga necha gram?
natriy atsetat qo‘shilsa, eritmaning pH giymati ¢, bo'ladi?

23. Gidroliz va amfoterlikning mohiyati ganday va ularnin
analizda qgoMlanilishi?

24. Gidrolizning qanday turlarini bilasiz? Ularga misoii
keltiring.

25. Gidroliz reaksiyalarining gaytarligi.

26. Gidroliz darajasi va konstantasining mohiyatini koVsating
ularni hisoblash formulalarini keltirib chigaring.

27.0.03 M natriy formiat (Ka=1¢ 104) eritmasidagi vodo;.
ionlari konsentratsiyasi, eritmaning pH giymati va gidroliz darajasi

hisoblang.

28. 5-102 M Kkaliy atsetat eritmasidagi (Ka=1,74-10'5 vodoro
ioni konsentratsiyasi, eritmaning pH qiymati va gidroliz darajasir
hisoblang.

29.210-" M natriy karbonat (Ka=4,5-10'7; KaM ,s-10'1)
eritmasidagi vodorod ioni konsentratsiyasi, eritmaning pH giymal
va gidroliz darajasini hisoblang.

30. 0,05 M NH4NOs tuzining gidroliz darajasi va eritmaning pH
giymati topilsin.

31.0.5 M natriy atsetat eritmasining gidroliz darajasi 0,3 %
bo‘lsa, uning pH giymati ganday boMadi?

32.0.2M natriy silikat eritmasining pH qiymati topilsin
(K'a=1,3+10"10: Kua =1,6 #1012, Kw=2-10"14).

33. 0,2M natriy gidrokarbonat eritmasidagi [HC039, [C03"'] va
pH topilsin. (K-4,5 10'7; Kn=4,8 10'1).

34. pH qiymati 11,10 boMgan kaliy tsianidning 150 ml
eritmasida necha gramm KCN eritilgan?



35. Kaliy formiat 0,2 M eritmasining 120 ml va kaliy gidroksid
0,3 M eritmasining 180 ml hajmlari aralashtirilsa, eritmaning pH
giymati va tuzning gidroliz darajasi ganday boMadi?

36. Tarkibida 0,1 M natriy ishqori boMgan 0,1 M natriy karbonat
eritmasining pH giymati va gidroliz darajasini hisoblang.

37. Gidrolizni kuchaytirish va susaytirish uchun nima qilish
kerak?

38. Amfoterlik xossasining analizda qoMlanilishiga misollar
keltiring.
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7. KOMPLEKS BIRJIKMALAR ERITMALARIDA
MUVOZANT

Tayanch iboralar: kompleks birikmalarning asosiy tavsiflari,
go 'shaloq tuzlar. kompleks birikmalar, Verner nazariyasi, kompleks
birikmalarning tuzilishi (markaziy atom, ligand yoki addend, ichki
va tashqi sferalar), kompleks hosil giluvchining koordinatsion soni,
valentligi, zaryadi, kompleks birikmalarda ligandning dentantligi,
“xelatlar” - ichki kompleks birikmalar, kompleks birikmalarning
sinflanishi.

7.1. Kompleks birikmalarning asosiy tavsiflari

Ba’zi guruh kationlari reaksiyalarini o‘rganishda Al2(S04);
FeS04, Fe2(S04)3, Fe(CN)2 va boshga shu singari oddiy tuzlar bila:
bir gatorda tarkibi jihatidan ancha murakkab bo‘lgan birikmalam
ham, masalan alyuminiyli achchigtosh KAI1(S042 12H20, xrom
achchiqtosh KCr(S04)2-12H20, Mor tuzi (NHa4)2Fe(S04)2-6H20
kaliy ferrotsianid Ka[Fe(CN)6] va shunga o ‘xshash birikmalami harr
uchratamiz.

Bunday moddalar tarkibi jihatidan ancha oddiy bo‘ladigan tuzla'
elektr neytrai molekulalaming o‘zaro birikishidan hosil boMadi.

Masalan: K2S04+Al2(S04)s=2KAI(S04)2

(NH4)2S04+FeS04=(NHa4)2Fe(S04)2

Fe(CN)2+4KCN=K4[Fe(CN)6|

Bunday birikmalar yuqori tarkibdagi birikmalar gatoriga kiradi.
Bunday birikmalarning ionlanishga moyilligi analiz uchun Kkatta
ahamiyatga ega. Buni misollarda ko‘rib chigamiz.

Mor tuzidan ozgina olib suvda eritilib, hosil boMadigan
eritmadan Fe2+ ioni borligini aniglash uchun reaksiya qilib kolriladi.
Eritmaning bir gismiga (NH4)2S qo‘shilganda, qora cho‘kma FeS*
hosil boMishidan Fe2+ ion borligini bilish mumkin. Qizdirilganda
NHs ning ajralib chigishidan NH4+ ioni borligini, BaCl2 yordamida
BaS044 hosil boMishidan esa eritmada S042 ion borligini bilish
mumkin.

Demak, bu tuzlar eritmada dissotsilanib, tegishli oddiy
tuzlarning hamma ionlarini hosil giladi, ya’ni ular oddiy tuzlarning
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aralashmasidek bo‘ladi. Bunday birikmalar qo‘shaloq tuzlar
deyiladi.

Ammo yuqori tarkibli birikmalar hamma vaqt ham shunday
dissotsilanavermaydi. Masalan KAfFefCN”] ni olaylik.

Bu tuzning eritmasi NaHCa4H4 06 ta’sirida KHAPLLO6! ning oq
kristall cho‘kmasini hosil giladi, bu esa eritmada K+ ioni borligini
ko‘rsatadi. Ammo eritmaning boshga gismiga (NH4)2S qo‘shilsa,
gora cho‘kma hosil bo'Imaydi, xuddi shunga o‘xshash CN' ioni
uchun gilingan reaksiya ham natija bermaydi.

Ks[Fe(CN)€6] tuzi Fei+ va CN' ioni uchun xos boimagan bir
gator reaksiyalami beradi. Masalan, u FeCls eritmasi ta’sirida berlin
lazuri (ko‘k cho‘kma) Fes[Fe(CN)6]3i ni hosil giladi.

4FeCl3+3Ka[Fe(CN)s]->Fes[Fe(CN)6]31 +12KCI

Bundan Ka4[Fe(CN)6] eritmasida Fe2+ ioni ham, CN" ioni ham
yo‘gligi, ammo bu reaksiyaga xos bo‘lmagan reaksiyalami
ko ‘rsatuvchi murakkab yoki kompleks ion borligini ko ‘rsatadi.

Demak, Ka[Fe(CN)s]<-»4K++[Fe(CN)6]4

yoki Ag+ +2NH40 HA[Ag(NH3)2]+2H20 da [Ag(NH3)Z+ CI
ion bilan cho‘kma bermaydi.

Bunday xarakterli xossaga ega boMadigan birikmalar kompleks
birikmalar deb ataldi.

Tekshirishlar shuni ko‘rsatdiki, ayrim birikmalaming atomlari
o‘zaro  ta’sir  qilish gobiliyatini  to‘la  namoyon etishi
foydalanilgandek ko‘rinishi, ammo bunga qgarama-garshi o‘laroq,
yana o‘zlariga xuddi shunday yoki boshga neytral molekula yoki
ionlami biriktirish gobiliyati mavjudligi aniglandi. Masalan, Pt xlor
atmosferasida 300° C da qizdirilsa, PtCls birikmasi hosil bo‘ladi va
bu yerda Cl2 va Pt boshqa o‘zaro ta’sir etmaydigandek tuyuladi,
ammo PtCls ammiak bilan bir necha birikmalar hosil qiladi.
Masalan: PtCl4-2NH3; PtCls-3NH3; PtCl4-4NH3; PtClsa-5NHS3;
PtClas NH3. Bunday birikmalar ayrim xususiyatlarga ega va bu
xususiyatlami klassik nuqtai nazardan izohlab boimaydi. Xuddi
shuningdek, CoCls ham NHs bilan bir necha birikmalar hosil giladi:
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cogj.ja® s — 2 [Coci(nhs)s]ciz

CoC13*5XK;, — *>4 3 [Co CNHijfilClj
bunda - a suvli eritmadagi umumiy ionlar soni, B — sb
eritmadagi CI ioni soni.

7.2. Vernerning koordinatsion nazariyasi

Verneming klassik nazariyasiga (1893-y) ko‘ra oksidlanis
darajasi - bu elementning valentlik o‘lchovi; elementning valent)
o‘lchovi o‘sha elementning nechta vodorod atomi bilan ahnashin
soniga bogMig. Masalan, Pt xlor bilan reaksiyaga kirishganda. P:
gacha oksidlanadi, xlor esa CI" gacha qaytariladi. Pt4T ning har b
ioni 4 ta CI" ionini biriktirib oladi va zaryadini kompensatsiyalayo
Bunday yo‘lbilan aniglangan valentlikni Verner bosh valentlik dei
atadi. Bu bilan elementning o'zaro ta’sir etish imkoniyati
chegaralanmaydi va unda qo‘shimcha imkoniyat hosi: bo‘lish:
mumkin. Bu imkoniyatni Verner qo‘shimcha yoki qoldiq valentlik
deb atadi. Ana shu xususiyatga asosan bu ionga qo'shimcha
migdorda ionlar yoki molekulalar birikishi mumkin:

Masalan: PtCla+2Cr=PtS162; PtCla+2NH3=Pt(NH3)Cl4;

BFs+NHs=BFs NHs va hokazo.

Bunday yo‘l bilan hosil qilingan birikmaiami Verner
koordinatsion bogManishli birikmalar deb atadi.

Bulardan markaziy ionni ajratish mumkin. Markaziy ion
boshgacha qilib kompleks hosil giluvchi ion ham deyiladi, u musbat
zaryadli boMadi. Markaziy ion atrofida nia’lum sonli boshga ionlar
yoki molekulalar guruhlashadi yoki o'rab oladi. Bunday ionlar yoki
molekulalar ligandlar yoki addendlar deyiladi.

Kompleks hosil qiluvchi ion addendlar bilan birgalikda
birikmaning ichki sferasini tashkil etadi. Ligandlarning ichki



sferadagi maksimal soni markaziy ionning koordinatsion sonini
belgilaydi. Eng ko‘p koordinatsion sonlar 4 va ¢ dir, lekin
koordinatsion soni 2,3,5,7,8,9,10 boMgan kompleks birikmalar ham
mavjud. Ko‘pchilik kompleks birikmalarda ichki sferadan tashqari,
rnanfiy yoki musbat ionlardan iborat boMadigan tashqi koordinatsion
sfera ham boMadi.

Tashqi sfera ionlari kompleks hosil qiluvchi bilan ionogen
bogMangan boMadi, ya’ni moddalar suvda eriganda, erkin ion holida
ajralib chigadi. Aksincha, kompleks hosil qiluvchi ion bilan
ligandlarning bogManishi ionogen boMmaydi va suvli eritmada butun
ichki koordinatsion sfera kompleks ion holida boMadi.

Ka[Fe(CN)6] da Fe2+-kom pleks hosil giluvchi, CNMigand.

Tashqi koordinatsion sferada K+ ioni boMadi.

[Fe(CN)6]4"ichki koordinatsion sfera.

Suvda eritilganda: Ks[Fe(CN)s]=4K+[Fe(CN)6]4 hosil boMadi.

Kompleks ionlar zaryadi kompleks hosil giluvchi ion bilan
addendlar zaryadining algebraik yigMndisiga teng.

Masalan, [Fe(CN)6]4anionining zaryadi: +2+(-1-6)=-4;
[Cd(NH3)a]lof=+2+0=+2; [Cd(CN)s]2=+2+(-1-4)=-2 ga teng va
hakazo.

Berilgan elementning kompleks birikmadagi valentligi deb,
markaziy atom - kompleks hosil giluvchi ionning shu birikmadagi
hamma bogMari yigMndisiga aytiladi.

Kompleks hosil giluvchining koordinatsion sonini bilish har xil
kompleks birikmalarning formulalarini yozishga imkon beradi.

Masalan, Su2+ning koordinatsion soni 4 ga teng, uning ammiakli
kompleks birikmalarining tarkibi quyidagicha boMadi:
[Cu(NH3)4]CI2; [Cu(NH3)2]S04; [Cu(NH3)4](OH)2; [Cu(NH3)4]C 03

va hokazo.

Ko‘pgina hollarda bir zaryadli rnanfiy ionlar hamda kompleksda
bittagina koordinatsion o‘rinni egallay oladigan NH3, H20, C2H50H
va shunga o‘xshash ligandlar boMib xizmat giladi. Ammo birdaniga
2 ta va undan ortig koordinatsion o‘rinni egallaydigan ligandlar ham
mavjud.

Bitta bog* hosil giladigan ligandlar - monodcntantlar deyiladi
(NH3, H20, CO, CI', Br', I', CN" va hokazo).
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Ikki va undan ortig bog* hosil giladigan ligandlar - polidentant
ligandlar deyiladi.

Masalan: C20 42, S042, S032 hokazo.

Bitta ligandning o‘zi har bir konktret holda har xil dentantlikni
namoyon qilishi mumkin. Masalan, ¢ dentantli EDTA 2+ zaryadli
kation bilan 4 ta bog*‘. 3+ zaryadli kation bilan 5ta bog*, 4+ zaryadli
bilan s ta bog* orqgali bog‘lanadi.

CKJ

OhN W -CH tO00

2 VO—i MH

Polidentant ligandlar bilan hosil gilingan komplekslar xelatlar
yoki ichki kompleks birikmalar deyiladi.

7.3. Kompleks birikmalaming sinflanishi

Hosil qiladigan bogMarning xarakteri asosida kompleks
birikmalar quyidagi klassifikatsiyalarga bo'linadi.

Zaryadliligi bo‘yicha:

1) Neytral kompleks birikmalar: [Pt(NH3)2Cl4];

2) Kationli kompleks birikmalar: [Co(NH3)6]J+; [Cu(NH3)4]2+

3) Anionli kompleks birikmalar: [Fe(CN)6]4; [PtCI6]2" va
hokazo.

Ligandlar tipi bo‘yicha:

1) Bir xil ligandli, ya’ni bir tipdagi ligandlar bilan hosil
giladigan: atsidokomplekslar - kislota anionlar ligandi [Hgl4]2;
gidroksokomplekslar - Zn(OH)4]2; akvakomplekslar - A1(H20)6]3+;
aminokomplekslar - [Cu(NH?3)4]2+

2) Aralash ligandli, ya’ni har xil tipdagi ligandlar yordamida
hosil giladigan komplekslar: [Pt(NH3)CI14]; [Al (H20)3(0H)3] va
hokazo.

Koordinatsiyalangan ligand atomi tipida:

1) O-ligandli - [Ca(S04)2)2}
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2) N-ligandii - [Ag(NH3)2]+.

3) S-ligandli
C5H2> .S.
[/ O *o0p2r2
C5H2 s

Kompleks hosil giluvchi atomlar soni bo‘yicha:
1) monoyadroli - bitta kompleks hosil giluvchi - [Fe(SCN)6]3

2) poliyadroli - 2 va undan ortig kompleks hosil giluvchi -
[Al2(C1)8],
Kompleks hosil boiish jarayoni eritmadagi ligandning

konsentratsiyasiga garab bosqgichli boradi va har xil tarkibga ega
bo‘ladigan bir necha kompleks birikmalar hosil giladi. Masalan:
[CAd(NH3)]2+ [Cd(NH3)2] 2+, [CA(NH 332+ [Cd(NH3)4]2+ va hokazo.

Kompleks birikmalar bir necha o°‘ziga xos xossalarga ega,
shuning uchun ular analitik kimyoda keng koMamda ishlatiladi:

1) Kompleks hosil giluvchi ion va ligandlar kompleks tarkibida
boiib, eritmada erkin holda uchramaydi va kimyoviy reaksiyalar
bilan har doim aniqglanavermaydi. Oddiy ionni kompleks birikma
ichki sferasiga Kkiritilsa, uning xossalari o‘zgaradi. Bu xossalardan
analitik kimyoda ajratish va niqoblash (bog‘lash) uchun keng
foydalaniladi.

2) Kompleks birikmalar ko'p hollarda xarakterli ranglarga ega.
Uning bu xususiyati sifat va miqdoriy analizda qo‘l keladi.

3) Ko'pgina kompleks hosil qilish reaksiyalari miqdoriy o ‘tadi
va bu xossalar moddalami miqdoriy analiz gilishda qo ‘llaniladi.

4) Kompleks hosil qilish reaksiyalari selektivigi uchun ham
murakkab aralashmalarni ajratmasdan aniglash mumkin.

7.4. Mavzuni mustahkamlash uchun savollar

1. Qanday moddalar kompleks birikmalar deyiladi?

2. Qo‘shaloq tuzlar va kompleks tuzlar orasida ganday farq bor?
Misollar asosida tushuntiring.

3. Verner qanday bog-‘lanishli birikmalarni koordinatsion
birikmalar deb atadi?

4. EDTA ning Cr3+ ioni bilan bergan kompleksida dentantligi
nechaga teng?



5. Qanday birikmalar ichki kompleks birikmalar yoki ‘xelatlar
deyiladi?

6 . Aralash ligandli kompleks birikmalarga misollar keltiring.

7. [AL:Cl6], [Fe(SCN)6]3, [Pt(NH3)2Cl4] lar har biri kompleks
birikmalaming qaysi turiga kiradi?

s . Kompleks birikmalar sifat analizida ganday ahamiyatga ega?

9. Kompleks birikmalar boshga birikmalardan qarday fare
giladi?

10. Kompleks hosil giluvchi, ligand va koordinatsion son nim ;
Maksimal va minimal koordinatsion sonlar nechaga teng bo‘lisi.
mumkin?

11. Analitik kimyoda ishlatiluvchi kompleks birikmalamin
ganday turlari bor?

12. Komplekslarning ichki va tashqi sferalari nima bila
farglanadi?

13. Ichki kompleks birikmalar ganday tuzilishga ega?

14. Kompleks birikmalarda muvozanat ganday tasvirlauadi?

15. Kompleks birikmalaming asosiy xossalari nimalarda
iborat?

16. Ichki  kompleks birikmalaming bargarorligi ganda
tushuntiriladi?

17. Bosqichli komplekslanish nima?

18. Kompleks birikmalaming eruvchanligi ganday om liar bila
tushuntiriladi?

19. Kompleks birikmalaming rangliligi nima va undan gand,’
foydalaniladi?

20. Dentantlik nima? Monodentant va polidentant komplek.
hosil giladigan ligandlarga misollar keltiring.

21. Mono va poliyadroli komplekslar nima?

22. Aralash ligandli komplekslarga misollar keltiring va ularni:
bargarorligini izohlang.

23. Komplekslanishning analizda ishlatilishiga misoli
keltiring.

24. Organik analitik reagentlar, ulaming selektivligi W
sezuvchanligi ganday ta’riflanadi?

25. Funksional analitik va aktiv analitik guruhlaming ahamiyat
nimada?



8. KOMPLEKS BIRIKMALARNING BARQARORLIGI

Tayanch iboralar: kompleks birikmalaming bargarorligi,
kompleks birikmalaming bosgichli dissotsilanishi, begarorlik va
bargarorlik konstantalari, termodinamik, konsentratsion, shartli
bargarorlik konstantalari, ularni hisoblash,  “hosil bo 1ish
funksiyasi” va n orgali kompleks birikma tarkibini hisoblash, shartli
bargarorlik konstantasi, taXir etuvchi omillar, yonaki reaksiya
koeffitsiyentlari.

Kompleks birikmalar bilan qo‘shaloq tuzlar orasida keskin
chegara farqg yo‘g. Qo‘shaloq tuzlarning konsentrlangan eritmalarida
oddiy ionlar bilan bir gatorda kompleks ionlar ham bor, masalan,
Mor tuzi eritmasida [Fe(S04)2]2 ion va shunga o‘xshashlar borligi
tajribada tasdiglangan.

Ikkinchidan, kompleks ionlar ham mos oddiy ionlarga ajraladi.
AgNOs eritmasiga NH40H qo‘shilsa, kumushning [Ag(NH3)2]NOs
kompleks tuzi hosil bo“ladi.

AgNOs+2NHs0H=[Ag(NH3z)2N 03+2H20

Eritmaga KB va KC1 ta’sir ettirsak, AgBrO~ va AgCIl'l-
cho‘kmalar hosil bo‘Imaydi.

Ammo [Ag(NHs3)2]NOs eritmasining alohida gismlariga Ag+
bilan AgBr, Agl va Ag2S cho‘kmalarni hosil giladigan KBr, KI, H2S
kabi reagentlarni ta’sir ettirsak, shu ma’lum bo‘ladiki, bu
reaksiyalami [Ag(NHz3)2]N 03z bilan o ‘tkazsa ham bo‘ladi.

Shunday qilib, [Ag(NH3)2]NOs birinchi 2 reaksiyada kompleks
birikmalarga xos xususiyatlami namoyon giladi, oxirgi 3 reaksiyada
bu tuzlar go‘shaloq tuzlar xususiyatini ko ‘rsatadi.

Demak, [Ag(NHs)2N 0z eritmasida [Ag(NH32]" kompleks ion
bilan bir gatorda Ag+ ion ham borligini ko‘rsatadi. Ularning
konsentratsiyalari shuncha kuchni fagat mos reagentlargagina ta’sir
ettirilganda eng kam eriydigan tuzlar AgBr, Agl va Ag2S ning EK
giymatiga yetishi mumkin. Lekin nisbatan eriydigan tuzlar: AgBr03,
AgCl ning EK giymatiga yetib bormaydi.

Birinchi bosqich:

[Ag(NH3):N 0s—KAg(NH3)2r + N0 3
bu bosgich to‘la ionlanadi.



Kompleks ion esa bosqichli dissotsilanadi:
1-bosqgich: [Ag(NH3]V>[AgNH3]++NH3;

\Mm T n X
il-bosgich: AgNH3s+-»Ag+NH3;

M « Ne |
J&FHJ

Ikkala bosgich hadma-had ko ‘paytirilsa, quyidagi hosil gilinadi:
_[4gNH3f »{¥YHH pgf ¢[NH\ _

[aB(AH3J)a] [Agtm.y

A TPV _5ga 10

[~n'As),1*

Bu konstanta giymati qanchalik katta bo‘lsa, berilgan kompleks
shunchalik kuchli dissotsilanadi va begaror boMadi. Bu konstanta
beqarorlik konstantasi yoki kompleksning ionlarga parchalanish
konstantasi deyiladi.

Beqgarorlik konstantasiga teskari boMadigan kattalik bargarorlik
konstantasi deyiladi:

Pn~ 1/Kbegaror

(3+bargarorlik konstantasi.

K beqaror[Ag(NH3)2]+=5,8-10-8;

K begaror[A gS 20 3]=1,5 MO'9

K bcgaror|[Ag(CN)2]'= 1,4-1 0~2°

Misol. a) [Ag(NHs3)2]NO0s va b) K[Ag(CN)2] ning 0,01 M
eritmalaridagi Ag’ ionlarining konsentratsiyalari topilsin.

Yechish: Ag" ionining topilishi kerak boMgan konsentratsiyasini
X bilan belgilab, [Ag(NH32Z+ dissotsiatsiya tenglamasidan
[NH3]=2X va [Ag(NH3)2p=0,01-X«0,01 topiladi (chunki
kompleksning dissotsiatsiya darajasi  kichik). Demak, uni
quyidagicha yozish mumkin:

X™2X)2 o i n-s
0,01 >ro v
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Bundan

/S A drr 0 .
x =\AgH =~ = =5,25%10"g-ionil
X *(2X)2
“beqaror[.4"7(CAY;] 9aij

b) [Ag(CN)Z]' ioni uchun ham shunday bo‘ladi:

"begarorf/jCA');»]

Keltirilgan misol shuni ko‘rsatadiki, kompleks tuzlarning bir xil
molyar  konsentratsiyali eritmalari  kompleksning  beqgarorlik
konstantasi gancha katta bo‘Isa, shuncha katta konsentratsiyali oddiy
ionlar tutadi. Masalan, [Ag(NH32]+ning 0,01 M eritmasidagi Ag+
ion konsentratsiyasi 0,01M Ag(CN)2° eritmasidagi Ag+ ioni
konsentratsiyasidan 16000-marta kattadir:

lonlar suvda gidratlangan holda boMganligi uchun, odatda,
eritmada kompleks hosil bo‘lish reaksiyasi quyidagi ko‘rinishda
boMadi:
M(HiO)J-b+nL(HL))Iz> = MLn(HD)R-~ +(m+nl- p)HD (8.1)
Biroq, bunday sxema ancha qo‘pol. Qulaylik uchun ionlar
gidratlangan deb faraz qilib, oddiy ko‘rinishda quyidagicha yozish
mumKkin:
M Z+ +nL4~= MLA~RZ

Zaryadlarini tushirib qoldirgan holda yanada soddalashtirish
mumkin:
M+nL=MLn (8.2)
Bu (8.2) reaksiyaning muvozanat konstantasi termodinamik
bargarorlik konstantasi deyiladi va prf orqali ifodalanadi.
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Hagigatda kompleks hosil qgilish reaksiyasi bosqichli boradi.
M+L=ML; ML+L=ML2; MLni+L=MLn
Tegishli muvozanat konstantalari

bosqichli bargarorlik konstantasi deyiladi. Bosqichli bargarorli
konstantasi umumiy bargarorlik konstantasi bilan quyidagic'
bogiangan

Agar kompleks hosil qilish reaksiyasi bir bosgichii bo‘ls;
[o° ="\Qzarrachaning aktivligi bilan konsentratsiyasi orasidagi bog
nishni e’tiborga olib, (8.3) tenglamani quyidagicha yozish laumkin

pn_konsentratsion bargarorlik konstantasi

lon kuchi e’tiborga olinganda konsentratsion brgaro;:
konstantasi quyidagi ko‘rinishni oladi:

Bunda A - Debay - Xyukkel nazariyasi bo‘yicha nazar;
hisoblanadigan koeffitsiyent (suvli eritmalar uchun A=0,5G ")
u-voH Kyunm AfZ" = Zta. - ZM- nZ(
bu formula ion kuchi 0.7-0,8 gacha bo‘lganda o‘rinL bo*lad
Yuqori ion kuchlarida bargarorlik konstantasi qiyma i ortad
Barqarorlik konstantalarini aniglashda, odatda, tajriba naiijalarid:



oson hisoblanadigan va barqgarorlik konstantalari bilan oddiy
matematik bog‘lanishda bo‘ladigan maxsus funksiyalaridan foydala-
niladi. Bu magsadda Ya. Berrumning hosil bo‘lish funksiyasi keng
go‘llaniladi:

Bunda: CL°- ligandning umumiy konsentratsiyasi; Cnf-metall
ionining umumiy konsentratsiyasi; [L]-ligandning muvozanat
konsentratsiyasi.

Hosil boMish funksiyasi n ligandning kompleksga bog‘langan
gismi konsentratsiyasining metall ionining umumiy konsentrat-
siyasiga nisbatidir. Fizik ma’nosi bo‘yicha hosil boMish funksiyasi
n kompleks hosil giluvchining o‘rtacha koordinatsion sonidir. Uning
giymati noldan kompleks hosil giluvchining koordinatsion sonining
maksimal giymatigacha boMadi.

“Hosil bo‘lish funksiyasi” ning bargarorlik konstantasi bilan
bog‘ligligini o‘matish mumkin.

Ligandning kompleksga bog‘langan gismi konsentratsiyasi (ML,
ML2 MLn) quyidagiga teng:

Cr°-[L]=[ML]+2[MLZ2] +...+n[MLn]

(8.5) tenglamani hisobga olib, quyidagicha yozish mumkin:

" Cr°-[L]=Pi[M][ L]+2p2[M][L]2+..,+npn[M][L]n (8.7)

Metall ionining umumiy konsentratsiyasini esa quyidagicha
tasvirlash mumkin:

Cm°=[M]+[ML]+[ML2)+..,+[MLn]|

yoki (8.5) tenglamani inobatga olgan holda [ML] ning
giymatlarini o‘rniga qo ‘ysak:

CVI[M Q+piM][L]+p2M][L]2+...+pn[M][L]n (8.8)

(8.7) va (8.8) tenglamalarni hosil bo‘lish  funksiyasi
tenglamasiga qo‘ysak:
ONe 1+ 2£ +.o.o+ 3, [M\[L]

[M]+PI[M}L] +P1+... +Pn[M][ L\
bundan [M] ni gavsdan tashgariga chigarsak gisqaradi;
- p\g+2prw r+...+ <[L\n
i+a [1]+}1[1]2+.. . +P'[1\
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Experimental natijalar va hosil bo‘lish funksiyasi bo‘yicha
bargarorlik konstantasini hisoblashning bir necha usullari bor.
Bulardan eng anig‘i elektron mashina yordamida hisoblashdir.

Ayrim masalalarni yechishda berilgan MLm kompleksning
molyar qgismini aniglash kerak bo‘ladi, ya’ni uning nisbiy
konsentratsiyasini;

N Wr—--* VoKi ALk - iS9'(
4sf y Ly 4v
(8.8) tenglamani (8.9) ga qo‘yib, quyidagini hosil gilamiz:
X Aimur :
W]+m nm +apnw* -...-mn\Lv
L M T (8.10)

HAW+ oW -4y.-.+4a
XMmning giymati 0 dan ([MLM=0, bo‘lganda), XM.m=l gacha
(boshga komplekslar bo‘lmaganda [MLm]=C°M.

Masalan, eritma tarkibida 1,00-10'3M Hg(Cl104)2 va 0,02 M
NaCl (Hg2+ionni gidrolizlanishga yo‘l go'ymaydigan va ion kuchini
saqlab turadigan 0,5 M HCHO4 bo‘lganida) ning uy temperaturasida
bosqichli dissotsilanishida hosil boiadigan turli birikmalarini
hisoblaylik.

Eritmada quyidagi xloridli komplekslar hosil boMadi: HgCIl+
HgCl2 HgCI3, HgCl42. Bulaming barqgarorlik konstantalari

tegishlicha:
. IV | =5.5-106, PHyi = 1.66*1013 PHCl =1.48.10-, =1.45.10"
Xlorid  ionning  muvozanat  konsentratsiyasi,  umumiy

konsentratsiyaga yagin bo‘lgani uchun [CI']«0,020 g-ion/I.
Har bir kompleksning molyar gismini (8.10) tenglama asosida
hisoblaymiz.

" 1+a [cr]+A [Cl-]2+/2[cr 13+4, [C/-14
5.50-10".2.0-102
1 +5.50*106m2.0*10'2-t-16 6 *1013(2.0* 10-2)2+1.48-104.#.0-}O '2)1+ 1.45"1015.(2.0"10*7)*
l37.105
Yy

16610 (2Q102;

1+ 5.50* 10f1*2.0.10-3+1.66*10n *(2.0'10~1)1+ 1.48*1014m(2 .0 'tO-3)* + 1.45* 101].(2.0.10-2)4
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ngCIj=0.1466;, XHgCI?—: 0.0288;

Xloridning  boshga konsentratsiyasi  bilan hosil gilgan
komplekslarining ham molyar gismlari shu yo‘l bilan hisoblanadi.
Hisoblash natijalari grafik ko‘rinishda XMureflg[L] bogManish
tarzida ifodalanadi (8.1-rasm).

8.1-rasm. Simob(H)ning xloridli komplekslarining muvozanat
diagrammalari.

HgCl+va HgCI3 laming maksimal molyar gismlari atigi 40-50%
ga boradi va bu komplekslarning mavjud bo‘la oladigan miqdorlari
juda kam. Bunda asosan HgCI2 katta sohada mavjud (ya’ni mavjud
bo‘la olish sohasi juda katta va maksimal molyar gismi 90-100 % ni
tashkil giladi). NaCl ning konsentratsiyasi 1,0 M va undan Kkatta
bo‘lganda, asosan HgCl142 kompleksi boMadi.

8.1. Kompleks birikmaning shartli bargarorlik konstantasi

Koordinatsion birikmalar hosil boMishi reaksiyalari real
sharoitlarda  kamdan-kam  hollarda  (8.1) tenglama (ya’ni
M+nL=MLn gidratlari) bilan boradi. Chunki eritmaning pH iga
bogMiq ravishda M va ligand L ning ko‘plab formalarining mavjud
boMishidir. Ko‘pgina ligandlar (kuchsiz Kkislotalar anionlarini,
aminlar va hokazo) ning protonga moyilligi sezilarli darajada
yugoridir va eritmada protonlanishi mumkin:

r;"4Til =HTC
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Bu reaksiyalar natijasida ligandning muvozanat konsentratsiyasi
kamayadi. Shu bilan birga, kislotali muhit metall ionining
gidrolizlanishning oldini olish uchun muhimdir.

Real sharoitda protonlangan zarrachalar HL, H2L va hok. ham
ligand sifatida ishtirok etishi mumkin:

M + HL = MHL

Bu esa jarayonlami birmuncha murakkablashtiradi.

Eritmada asosiy liganddan tashqari, yana bir necha ligandlar
boMishi mumkin (masalan, bufer eritma komponentlari sifatida)
Bunday sistemalarda raqobat reaksiyalari, ya’ni aralash ligandl
komplekslar hosil boMishi reaksiyalari boradi.

Eritmada ko‘p sonli muvozanatlami hisobga olish zarurat
hisoblashlami murakkablashtiradi va odatda, EHM goMlanilishin
talab etadi.

Masalan, Ni(N032 ning ammiakli eritmasiga EDTA ning suv!
eritmasi ta’sir ettirilsa, ular orasidagi o’zaro ta’simi quyidagicl
tasvirlash mumkin:

Ni(NH3)62++N2Y2 =NiY2'+2NH4+4NH3 (8.11)

Anig hisoblashlarda ammiakli komplekslar eritmalarida ’'-a
ligand eritmalarida bosgichli muvozanatlami hisobga olish lozim
boMadi. Bunda bitta reaksiya tenglamasi o‘rniga bir necha reaksiya
tenglamasi hosil boMadi.

[Ni(H35]2+N2Y2=NiY 2+2NH4+3NH3
[Ni(NH3)4]2+N2Y2=NiY2+2N H4+2NH3

[NiINH32+NY3'=NiY2+NH4+
[Ni(NH36]2+Y4=NiY2+6NH3

Hamma muvozanatlami hisobga olish uchun, kimyoviy
reaksiyalami va material balansi tenglamasini yozish, so‘ngra
ko‘plab noma’lum bilan tenglamalar sistemasini yechishga to‘g‘ri
keladi. Ammo bu yoM uzoqqa cho‘ziladigan murakkab (mashaqqatli)
yoMdir.

Ko‘pincha, koordinatsion birikmaning bitta asosiy ligand bilan
konsentratsiyasini hisoblashga  yoki gandaydir  yigMndi
konsentratsiyasini aniqlash zarur boMadi.

Bunday hisoblashlar shartli barqgarorlik konstantalari orgali
amalga oshiriladi.
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Xususiy holda Ni2' ning etilendiamintetraatsetatli
kompleksining shartli barqarorlik konstantasi ammiakli muhitda
quyidagicha boMadi:

8, L @

Bunda [Ni2]'" va [Y4]1 - Ni2 va Y4 ionlarining NiY2'
kompleksga bogManmagan vyigMndi konsentratsiyalari, ya’ni
eritmada boshga shakllarda mavjud boMgani.

Xususiy holda Ni2dionlarining NiY2 kompleksga bogManmagan
yigMndi muvozanat konsentratsiyalari quyidagiga teng boMadi:

[Ni2]I=[Ni24+[NiNHs]2+[Ni(NH3)2]o+...+[Ni(NH3)6]2+ (8.13).

(8.13) tenglamani [Ni2f] ionning muvozanat konsentratsiyasiga
boMamiz:
IR g (MG3BRJY ,  NTTEINZ o 4y
ar— (AS:1 (7] — [\?N]
Ammo
(8.15)

(8.15) tenglamani (8.14) ga qo‘ysak, quyidagini hosil gilamiz:
WJ =1+A[T*T - H +. .+ 4[N15/3p=«NINH, (8.16)

aNiNH3- yonaki reaksiya koeffitsiyenti yoki a-koeffitsiyent
deyiladi.

Agar yonaki reaksiyalar boMmasa, [L]*=0 va [M]’=[M] ga
boMadi. Huddi shu yo‘sinda ligandning proton bilan yonaki
reaksiyalari yigMndi muvozanat konsentratsiyalarining yonaki
reaksiyalari koeffitsiyenti topiladi.

NiY2 kompeksga bogManmagan Y4 ionining yigMndi
muvozanat konsentratsiyalari quyidagiga teng boMadi:

[Y4] E[Y4]+[HY3]+[H2Y2]+[H3Y']+[H4Y]

Bu kattalikni [Y4] ga boMamiz:

[r4]1, ,m n ,[an-~3,[Ap-],[54]
[i-4] M »p "[ry] [r4] W'1T

(8.17) tenglamaning o‘ng tomonidagi muvozanat
konsentratsiyalarini kislota dissotsiatsiya konstantalari va H+ionlari
muvozanat konsentratsiyalari orgali ifodalash mumkin:



[Ay3] [/F]. [HIYF] [9*]2
[T4] K4’ [K4] a4
Bu kattaliklarni (8.17) tenglamaga go‘ysak, ligandning yonaki
reaksiya koeffitsiyenti kelib chigadi:
[Y47 , .[A'3 naMA~ [a-f ~ [A-T foim
[Y4] K4 KK, K.K-X, KA-K-N, virok ' }
(8.16) va (8.18) tenglama giymatlarini (8.12) tenglamaga
go‘ysak:

» ., K M, = 8.,

(8.19) tenglama (3Ny2 shartli bargarorlik konstantasim
konsentratsion bargarorlik konstantasi (ANYZ' va yonaki reaksiya
koeffitsiyentlari bilan bogMaydi.

0 ‘zgarmas pH da va qo'shimcha ligandning doimiy
konsentratsiyasida shartli  bargarorlik konstantasi o°‘zgarma?
kattalikdir.

Yonaki reaksiyaning koeffitsiyenti ganchalik katta boMsa, shartli
barqgarorlik konstantasi shunchalik kichik boMadi, va NiY**
kompleksning muvozanat konsentratsiyasi shu sharoitda shunchalik
kichik boMadi.

pH va yonaki reaksiya ligandi konsentratsiyasi maMum boMsa,
shartli bargarorlik konstantalari juda katta amaliy ahamiyatga ega.

Undan tashqari yonaki reaksiya koeffitsiyentlarini turli pHlar
uchun oldindan hisoblash va jadvalga kiritish mumkin. Bu esa
kompleks birikmalar eritmalarining tarkibini aniqglashga qulaylik
tug‘diradi.

8.2. Mavzuni mustahkamlash uchun savollar va masalalar
1 K[Ag(C-N)Z] va [Ag(NH32ZIN03 ning 0,001 M eritmalaridagi
Ag+ionining konsentratsiyasi topilsin.

2- KMCT,lT =L410~K;X[*<™)Ir =5-8'10" .

3. Berrumning hosil boMish  funksiyasidagi “n” nimani
ifodalaydi?

4. Termodinamik barqgarorlik konstantasi qganday omillarga
bogMig?
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5. Termodinamik va konsentratsion barqarorlik konstantalari
orasida ganday bog'lanish mavjud?

6. Umumiy barqarorlik konstantasi bilan bosgichli bargarorlik
konstantasi ganday bog‘lanishda boMadi?

7. Suvli eritmalar uchun Debay-Xyukkel nazariyasi bilan
hisoblanadigan koeffitsiyentni ko‘rsating.

8. Shartli barqarorlik konstantasi qganday omillarga bogiiq
boMadi?

9. Molyar gismni hisoblashda “Hosil boMish funksiyasi” ning
bargarorlik konstantasiga bogMiq boMgan formulasini keltiring.

10. Yonaki reaksiya koeffitsiyenti nima va u shartli bargarorlik
konstantasi bilan ganday bogMangan boMadi?
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9. ORGANIK ANALITIK REAGENTLAR

Tayanch iboralar: organik reagentlarning analitik kimyodagi
roli, ishlatilish sohasi, organik reagent xossasining u tutgan
funksional guruhlar turi, soni va halgada joylashgan o Trniga
hog 1igligi, kompleks hosil qiluvchi funksional guruhlar turi,
reagentning dentantligi, halgalar soni, halga a zolari soni (xela.
effekti), kompleks hirikmaning harqgarorligini oshirish, funksiona/
guruhlar fazoviy omillarining va halgaga o frinhosarla
kiritilishining kompleks birikma barqgarorligiga ta 5iri.

9.1. Organik analitik reagentlar

Hozirgi zamon analitik kimyosida organik reagentlarning roi
beqiyos kattadir. Ular selektiv reagentlar sifatida ajratish. aniglash
migdoriy  aniqlash ~ (gravimetriya, fotometriya, titrimetriya
ekstraksion-fotometriya) metodlarida keng koMamda ishlatiiad:
Organik moddalar ekstragentlar, indikatorlar: kislota-asosli
Oksidlanish-qaytarilish, adsorbsion, metalloxrom indikator'a
sifatida ishlatiladi. Organik reagentlar ta’sirini nazariy asoslarh.
ularni ma’lum maqgsadga yo‘naltirilgan sintez olib borishga,
reagentlarning xossalarini ular ma’lum holatlariga o‘rinbosarlar
Kiritish bilan o‘zgartirishga imkon beradi.

Analizda qgo'llaniluvchi reagentlar anorganik va organik tabiat';
bo'ladi. Keyingi yillarda anorganik ligandli komplekslardan ko‘ra
organik ligandli komplekslar ko‘prog ishlatilmogda. Bunga ubr
ishtirokida seziluvchan, selektiv reaksiya boMishi, reaksiyalar
anigligining  yuqoriligi sabab bo'lImoqda. Organik ligand]’
komplekslarning ko'pchiligi ichki kompleks birikmalarga Kiradi.
Masalan, alyuminiyni alizarin va  8-oksixinolin,  nikelni
dimetilglioksim, magniyni 8-oksixinolin, kalsiy, stronsiy va bariyni
natriy rodizonat kabi reaktivlar bilan aniglash bunga misol bo'la
oladi. Dastlab 1884-yilda M.A.llinskiy kobalt (Il) ionini aniglash
uchun I-nitrozo-2-naftoldan foydalangan edi. Bunda kobaltning
gizil-qo‘ng'ir rangli ichki kompleks birikmasi (n=6) hosil boMadi, bu
birikma xlorid va nitrat kislotalarda erimaydi. L.A.Chugayev 1905-
yilda nikelni aniglash uchun ishlatgan dimetilglioksim reaktivi
hozirgacha eng yaxshi reagent sifatida goMlanib kelinmoqda.
Ko‘pgina organik reagentlar anorganik ionlarni xalaqit beruvchi
begona moddalar ishtirokida aniglashga imkon beradi. Bunga sabab,



hosil boMgan birikmalarning rangliligidir. Organik va ayrim
anorganik reagentlar ishtirokida bir yoki bir necha yadroli
komplekslar hosil boiadi. Yadrolardagi markaziy ion bir xil bo‘lsa,
kompleksga gomopoliyadroli, har xil markaziy ionlar bo‘lsa,
geteropoliyadroli  komplekslar  deyiladi. Bundan tashgari,
komplekslar bir yoki bir necha ligandli boiishi mumkin. Har xil
ligandli komplekslarga aralash ligandli komplekslar deyiladi.
Analizda qo‘ilaniladigan organik reagentlarga organik analitik
reagentlar (OAR) deyiladi, ularning molekulalarida analitik markaz
bo lib, u ikki muhim guruhdan iborat boMadi. Ulardan biri
funksional analitik guruh (FAG) deb yuritiladi. FAG anorganik
ionlar bilan ta’sirlashish qobiliyatiga ega bo‘lgan spetsifik
guruhlardir. Bu guruhlaming ta’sirlashishidan hosil boMgan
birikmaning analitik effektini analitik aktiv guruhlar (AAG) deb
ataluvchi guruhlar ta’minlaydi. Shular hisobga olinsa, kompleks
hosil giluvchi OAR molekulasinin I tuzilishi quyidagicha bo ‘ladi:
AAG FAG

Masalan, sirkoniy ioni bilan jigarrang cho‘kma hosil kiluvchi n-
dimetilaminobenzolazo-4‘-arson kislota garab chigilsa, uning
tarkibidagi arsenit kislota qoldig‘i bilan tutashgan gism FAG,
ikkinchi gismi AAG hisoblanadi:

(CHY2N— V-N=N—f \-A O3

AAG FAG

Organik birikma, agar uning molekulasida ma’lum atom
guruhlari ya’ni funksional guruhlar yoki kompleks hosil giluvchi
boMsa, o‘zini reagent sifatida namoyon giladi.

Organik birikma 1 ta funksional guruh tutgan bo‘lsa, Kislota-
asos xossasini namoyon giladi va anorganik birikma ioni bilan oddiy
birikma yoki monodentantli kompleks birikma hosil giladi.

Bunday reagentlarning Kkislotalari quyidagi guruhlar tutadi: -
COOH, -SOsH, - OH va boshqalar: asos rolini o‘ynaydiganlariga
asosan turli sinf aminlari kiradi va ulardagi azot protonga nisbatan
akseptorlik xossasini namoyon giladi. Bunday reagentlarning
reaksiyalariga misol gilib quyidagi reaksiyani keltirishimiz mumkin:
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HN- -co AgN- -Co

+ AGT+HD 7 +HON ()
XH2 sc ,CH2
POLAHVIH
yoki fenolning Fe(lll) bilan reaksiyasi
OH
+ Fe3+ + 3H20 N - w Fe + 3H30

Bu reagentlar kislotalardir. Agar ular tarkibida umumlashmagar;
elektron jufti tutgan atom bo‘lsa, donor-aksentor bog' hosil gilish*
ham mumkin, masalan, fenol Fe3' ga nisbatan ligand vazifasini hair.
o0 ‘tashi mumkin:

Agar organik birikma molekulasida fagat kompleks hosil
giluvchi guruhlar (-N=N-, -N=, =0, =S) bo‘lsa, ulaming metall
ionlari bilan o‘zaro ta’siri donor-aksentor bog‘lar hisobiga kompleks
birikma hosil bo‘lishiga olib keladi. Masalan, Fe2' ning piridin bilan
reaksiyasi: kompleks birikma hosil giladi:

2+

+ Fe2+"F N- -Fe
N

Organik reagentlarda uchraydigan asosiy kompleks hosil
giluvchi guruhlar:
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1,10-fenantroiin; 8 oksixinolin:

I-(2-piridiiazo)-naftol-2 (PAN)

N N
CL-t
kupferon 1-nitrozo-2naftol
N NO
--NO 4{—2 S NN»o
(xou rT
TKXXTbC; aboxkMi
N N Cll2 CH-N . EDTA
hooghiC aijax)»
Vv
OH
Alizarin
0
co O ¢ 012 § cih Atsetiiatseton
0 0
DMG 0(3...c-cmcnj
Cc-Nou HON NO!I

N- Nil
11s-C Ditizon

(cH3*  cf Natriy ciietilciitiokarhaixiinat
SNa
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Ko‘pchilik hollarda polidentant ligand xossalarini namoyon
giluvchi reagentlar go‘llaniladi. Ularning anorganik birikmalar
ionlari bilan hosil giladigan birikmalari halga (yoki xelat) xarakterga
ega. Masalan, geterohalgali azot tutgan asoslar 2 ta azot atomi bilan
(2,2" - dipiridil va 1,10- fenantrolin) Fe2+ bilan piridinga nisbatan
bargaror bo‘lgan kompleks birikmalar hosil giladi:

1,10-fenantrolin Fe(Il) bilan bargaror uchta 5 a’zoli halga hosi>
giladi.

1

-Fen

9.1-jadv;
Kompleks birikmalarning asosiy halqalari
Nomi formulasi halga
Z X
DDTKNa (CH52N-C4 Vo M 4
S-Na S
8-oksixinolin
— C=N °
n
OH OH
xromotrop kislotasi L © i
M 6
SO3Na n 0
§\ Cc - C!I- o]
Qahrabo kislota HOOC—CH2— CH2— COOH © 4M
/C-C —Q ~

n ]

Shunday qilib, reagentlar analitik reagentlar xossalariga c.y.
bo‘lishi uchun ularda nafagat tuz hosil giluvchi yoki konr Jeks hosi
giluvchining boMishi, balki ularning shunday muxtasarligi "a 0°z?.ro
joylashuvi, boMishi kerakki, bunda ular funksional-anaiitik guruh
(FAG) lar metall ionlari bilan halgali birikma (ya’ni, xelat ho>i*
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giladigan boMsin; uning bargarorligi halgalar soni va halga a’zolari
soni bilan ham (xelat effekti) aniglanadi (9.1-jadval).

5- va 6-a’zoli halgalar tutgan kompleks birikmalar eng barga-
rorligi bilan ajralib turadi, ularda liganddagi valent burchaklarining
deformatsiyalanishi natijasida paydo bo‘ladigan kuchlanish eng
kamdir. Masalan, Fe3+ning oksalat kislota bilan kompleksi (5 a’zoli)
gahrabo kislotasi bilan hosil giladigan 7 a’zoli kompleksiga gara-
ganda barqgarordir.

Bitta kompleks hosil qilishiga to‘g‘ri keladigan halgalar
sonining ortishi ham kompleks birikmaning bargarorligini oshiradi.
Masalan, EDTA Ca2+yoki Mg2+bilan 3 ta 5 a’zoli halga hosil giladi
va barqaror.

Fenol molekulasiga 2-chi -OH guruhning Kiritilishi ligandning
dentantliligini oshirishga olib keladi. Ammo, ikkinchi -OH
guruhning Kiritilishi har doim ham dentantlikni oshiravermaydi.
Agar ikkinchi -OH orto-holatda bo‘lsagina (fenol uchun), naftol
uchun peri-holatda boMsagina xelat effekti kuzatiladi.

Organik reagent molekulasidagi bir necha funksional
guruhlarning o‘zaro joylashishi juda muhimdir, masalan, H2N-CH2-
CH2-NH2 kompleksi (CH3)2N- CH2-CH2-N-CH3)2 ga nishatan
bargaror bo‘ladi. Dioksimlarning metallar bilan o'zaro ta’sirida
fazoviy omillarning ta’siri sezilarli boMadi.

(N 1 1
NOHHON HON NOH NOH  NOH
Sinshakl Antishakl Amfishakl

Bular ichida eng bargaror komplekslar beradigani antishakldir,
amfishakl bilan bargarorligi kam kompleks birikmalar hosil gilsa,
sinformalar esa fazoviy qiyinchiliklar hisobiga umuman kompleks
hosil gilmaydi.
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Bundan tashgari, markaziy atomning o‘lchamiga ham bog‘ligdir.
0 ‘Ichami kichik boMgan ion atrofida hajmi kichik boMgan ligandlar
koordinatlanishi mumkin va ligandlar soni ham oz boMadi. Agar o-
fenantrolin molekulasining 2 va 9 holatlariga metil radikali kiritilsa,
fazoviy qiyinchilik hisobiga Fe2+ ion bilan fagat 2 ta ligand
koordinatlanadi, uchta emas, shuning uchun ham u rangsiz.

Fe2+ o‘miga Cu2  olinsa, metil guruhlarning Kkiritilishi
ligandlaming koordinatlanishiga ta’sir etmaydi.

Bir ligandning bir-biridan o‘z oMchami bilan farq giladigan
ionlar turlicha o‘zaro ta’sir reaksiyasiga kirishishidan xossalari bir-
biriga yagin boMgan moddalami ajratishda foydalanish mumkin.
Masalan, Zn2+va Al3+ 8-oksixinolin bilan neytral komplekslar hosil
giladi, agar 2-metil-oksixinolin ishlatilsa, oMchami katta boMgan
Zn2f ioni bu reagent bilan neytral xelat hosil giladi, oMchami kichik
boMgan Al3+ionlari bilan fagat 2 ta ligand koordinatlanadi. Al3+ning
xelatli birikmasi musbat zaryadli boMadi va Zn2 xelatidan fargli
oMaroq, xloroform bilan ekstraksiyalanmaydi.

Hozirgi vaqtda OAR lar tarkibiga kiruvchi 40 dan ziyod turli xil
FAG lar ma’lum boMib, 9.2-jadvalda ulardan namunalar keltirilgan
Ma’lumki, har qanday reagent, shu reaksiyaga Kkirishuvchi
birikmalaming tabiatiga bogMiq ravishda ta’sirlashadi.

9.2-jadvaF
Funksional analitik guruhlar tavsifi

FAG Ta’sirlashadigan ionlar OAR
Pirokatexin, alizarin,

Alyuminiy, surma (111), natriy rodizonat.

HO-C=C-OH vismut (1), temir(1U),

. N fenilfluoron,
P bariy, qggghgi;? (1) va atsetilatseton va
boshqgalar
Litiy, mis (11), kalsiy, Sulfosalitsil kislota,
I—D—C—(l,—C—OH alyumniy, temir(lll)va alyuminon,
1 w boshgalar xromotrop kislota
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N Mis (11) va boshga amiakat S
NS hosil giluvchi ionlar Piridin, xinolin.

. . Dipikrilamin,
[0-N-O BH Kaliy, ammoniy va e .
R boshgalar geksadifenilgidrazin
HOC - CHO Kobalt(1l), kobalt(I), 1-Nitrozo-2-naftol,
I\ palladiy(Il), temir(l11) nitrozo-R-tuz
- Nz/c_c\:N_ Temir(11), mis (1) o-Fenantrolin
CH3C= NOH

CH3C-NOH Nikel, temir (I1), palladiy ~ Dimetilglioksim

Neytrai xelatlar - ya’ni, tashqi sferasi bo‘lmagan kompleks
birikmalar, yoki ichki kompleks birikmalar. Ular bargaror,
ko‘pchilik hollarda kam eruvchan, intensiv rangli (quyuqg rangli),
organik erituvchilarda yaxshi ekstraksiyalanadi; ularning bu
xususiyatlaridan amaliyotda elementlarni ajratish va aniqlashda keng
ko‘lamda foydalaniladi.

Bunday birikmalarga misol tariqasida Ni(DMG)2,
magniyoksixinolinatlarni keltirishimiz mumkin:

H3C-C--——-C-CH3
0— N © N-O'

HO© 4Ni*@ >
0— IN*]‘Z\"I‘N—O
H3C-C-mmmmmm C-CH3

Ko‘pchilik organik reagentlar ta’siri juda ham spetsifik emas,
ammo ozmi-ko‘pmi tanlab ta’sir etuvchanlikka ega. Analogiya
nazariyasi mavjud: bunda ayrim tur organik reagentlar ta’siri bilan
suv, ammiak, H2S kabi anorganik birikmalar ta’sirida o‘xshashlik
kuzatiladi. Bu nazariya bo‘yicha suv bilan protolitik reaksiyaga
kirishib, kam eruvchan gidroksidlar xosil giluvchi elementlar ionlari
organik reagentlarning ROH turidagi reagentlari bilan ham kam



eruvchan birikma hosil gilishi kerak. Xuddi shunday H2S bilan kam
eruvchan sulfidlar hosil giladigan metall ionlari R-SH turidag
organik reagentlar bilan cho‘kma hosil qilishi kerak, yoki H-NIi
bilan o‘zaro ta’sirlashadigan metall ionlari R-NH2 bilpn o‘zaro
ta’sirlashishi kerak. Undan tashqari, ko‘pincha organik va anorgan”
reagentlar bilan bir xil turdagi reaksiyalarga Kkirishuvehi meuUill
ionlari ma’lum gqatorga joylashadi va oldingisiga nisbatan key; ig'
metall ion organik va anorganik reagentlar bilan ko‘proq kisloiali
sharoitda reaksiyaga kirishuvchandir. Ammo bunday gatordan ayrim
chetlanishlar ham bor.

Reagentning tanlab ta’sir etuvchanligini turli omillardan
foydalanish bilan amalga oshirish mumkin, bunga. eng avvalo, tur!*
o‘rinbosarlar Kiritish bilan erishish mumkin. Hajmdor o rinbosai
bog* hosil gilishga olib keladigan orbitallami qoplashga to‘sqnl
giladi. Bunday o ‘rinbosarlarni kiritishda reagent fagat oMchami katta
boMgan ionlar bilan reaksiyaga kirishadi yoki umuman reaksiyaga
kirishmaydi. Bog* hosil gilishga xalaqgit bermaydigan o ‘rinbosarl.-n
kiritish, hosil boMgan birikmaning barqarorligi, -angii;.’
intensivligi va eruvchanligiga ta’sir etishi mumkin. -SOMi
guruhlarni Kiritish eruvchanlikni oshiradi, CH3 guruhlar kiritilisb
yoki aromatik halgalarni kiritilishi ham reagentning, ham twin*
metall ioni  bilan kompleks birikmasining eruvchanlieini
kamaytirishga olib keladi.

Fazoviy qiyinchilikka olib kelmaydigan va kompleks hosf
gilishda ishtirok etmaydigan elektrofil o‘rinbosarlar ligand donor
atomning asos xossasini oshiradi va barqgaror komplekslar liosi-
gilishga olib keladi.

Masalan, 8-oksixinolin molekulasiga galogenlarning kiritilish
(5,7- holatlar) azot va kislorod atomlarining asosligini oshiradi, in.
esa ligandlaming metallar bilan kompleksining bargarorligin
oshiradi.

Masalan, 5,7-dibrom oksixinolin Fe(l1l), Cu(ll) va bos! ga ionla,
bilan 8-oksixinolinga garaganda bargaror komplekslar hosil giladi
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9.2. Mavzuni mustahkamlash uchun savollar

I.Organik reagentlarning analitik kimyoda roli nimalardan
iborat?

2. Qanday organik birikmalar o‘zini reagent sifatida namoyon
giladi?

3. Organik reagentlarda ganday asosiy kompleks hosil giluvchi
guruhlar uchraydi?

4. Nima sababdan ko‘pincha polidentant ligand xossalarini
namoyon giluvchi organik reagentlar qo‘llaniladi?

5. Kompleks birikmaning barqgarorligi organik reagentning
ganday xossalariga bog‘liq boMadi? Bunda organik reagentlarning
funksional guruhlarining joylashuvi ganday rol o‘ynaydi?

6. Necha a’zoli halga hosil giladigan kompleks birikmalaming
bargarorligi yuqori boMadi?

7. Analogiya nazariyasi nima? Misollar asosida tushuntiring.

8. Aromatik xossaga ega boMgan organik reagentlar
molekulasiga galogenlaming Kkiritilishi ganday ta’sir ko‘rsatadi?
Misollar asosida tushuntiring.

9. Organik analitik reagentlar, ularning selektivligi va
sezuvchanligi ganday ta’riflanadi?

10. Funksional analitik va analitik aktiv guruhlaming ahamiyati
nimada?

Il. Organik analitik reagentlar, ularning selektivligi va
sezuvchanligi ganday ta’riflanadi?



10. OKSIDLANISH-QAYTARILISH MUVOZANATI

Tayanch iboralar:  Oksidlanish-gaytarilish  reaksiyalari,
ularning tenglamalari, reaksiyalami elektron-ionli  usulda
tenglashtirish, galvanik element, yarim reaksiyalar, elektr yurituvchi
kuch (E.Yu.K.), elektrod potensiallari, redoks juftlar, vodorod
elektrod, Nernst tenglamasi, standart va formal potensial, ularga
ta sir etuvchi omillar, Oksidlanish-gaytarilish potensialiga kislota-
asosli, kompleks hosil gilish, kam eruvchan birikma hosil bo fishi-
ning tasiri, tasirlarning reaksiyaning yo nalishini o'zgartirishi
mumkinligi, tasirlarning standart potensialning gqiymatini keskin
o0 'zgartirishi mumkinligi, Oksidlanish-gaytarilish reaksiyalarining
muvozanat konstantalarini hisoblash, Oksidlanish-gaytarilish po-
tensiallari giymati asosida reaksiyaning yo'nalishini aniglash,
Oksidlanish-gaytarilish reaksiyaarining analizdagi o mi.

10.1. Oksidlanish-qaytarilish reaksiyalarining tenglamalari

Oksidlanish-gaytarilish reaksiyalarining xarakterli xususiyati -
bu o‘zaro ta’sir etuvchi zarrachalar orasidagi elektron o‘tishidir.
Elektron gabul giladigan zarracha oksidlovchi, elektron beradigan
zarracha esa gaytaruvchi deyiladi.

Masalan. Fe2++ Ce+= Fe3++Ce3t+ (10.1)

Bunda elektronlar Fe2+ dan Se4+ ga o‘tadi, natijada tseriyning
oksidlanish darajasi kamayadi, temimiki esa ortadi. Bu reaksiyada
Se4t oksidlovchi, Fe2fesa gaytaruvchidir.

Shunday qilib, bir moddaning oksidlanishi jarayoni boshgasi-
ning qaytarilishi bilan ajralmas bog‘ligdir. Shuning uchun buncay
reaksiyalar Oksidlanish-qaytarilish reaksiyalari deyiladi.

Har ganday Oksidlanish-qaytarilish reaksiyasini 2 ta yarim
reaksiyaning vyig'indisi deb qarash mumkin, ya’ni, ulardan biri
oksidlovchining gqaytarilishi, ikkinchisi gaytaruvchining oksidlani-
shidir. Masalan, (10.1) tenglamadagi oksidlovchining yarim reaksi-
yasi:

Sed+e'= Se3+ (10.2)
gaytaruvchiniki esa
Fe2=Fe3t+te (10.3)
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(10.2) va (10.3) tenglamaning yig‘indisi kimyoviy reaksiya
(10.1) ni beradi. lIkkala yarim reaksiyaning yig-‘indisini olishda
eritmaning elektroneytralligi gonuniyatiga amal qilinishi zarur, ya’ni
gaytaruvchi bergan elektronlar soni oksidlovchi olgan elektronlar
soniga doimo teng bo‘lishi kerak. Oksidlanish-qaytarilish
reaksiyalarining koeffitsiyent tanlashdagi elektron-ionli usuli ana
shunga asoslangan.

Agar oksidlanish jarayoni murakkab ko‘p atomli zarrachalar
gayta guruhlanishi bilan borsa, masalan, o‘zida Kkislorod tutgan
(Mn04, H2 va boshqgalar) moddalar bilan, u holda yarim
reaksiyaga atomlar sonini tenglashtirish uchun, jarayonlaming
ishtirokchisi sifatida H+ OH* yoki HD molekulalarini ham qo‘shish
mumkin.

Agar reaksiya kislotali muhitda borsa, reaksiyada H+ ioni,
ishqoriy sharoitda borsa. reaksiyaga OH' ioni qo‘shiladi.

Masalan, Fe2+ ionining Kkislotali sharoitda Mn04 ioni bilan
oksidlanish reaksiyasiga stexiometrik koeffitsiyent tanlashni ko‘rib
o‘taylik.

Fe2+-Mn04—» Mn2+Fe3+

Oksidlovchi M n04 reaksiya natijasida Mn2+ga aylanadi.

Mn04->Mn2+

Tenglamaning ikkala tomonidagi atomlar sonini tenglashtirish
uchun, yarim reaksiyaning chap tomoniga 8H+ ni kiritamiz, u holda
0°‘ng tomoniga 4 HA ni yozish kerak boMadi:

Mn04+8H+=Mn2+4H2D

Bulaming zaryadlari sonini tenglashtirish uchun tenglamaning

chap tomoniga 5 ta elektron kiritiladi:
MnO04'+8H+5e'=Mn2+4H20 (10.4)

Yarim reaksiyalar usulida qabul gilingan elektronlar sonini
aniglash uchun reaksiyaga kirishuvchi moddalarning oksidlanish
darajasi va valentligi hagidagi ma’lumot kerak boMmadi.

Fe2+ ning vyarim reaksiyasi (10.3) tenglamadagidan farq
gilmaydi, ammo olgan va bergan elektronlar sonini tenglashtirish
uchun (10.3) yarim reaksiyani 5 ga ko‘paytirish kerak:

S5Fe2=5Fe3++5e'  (10.5)
(10.4) va (10.5) larni hadlab go‘shsak quyidagi hosil boMadi:
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Mn04+ 5Fe +8H+=Mn +5Fe +4HX (10.6)

Odatda, yarim reaksiyalaming biri ikkinchisining tagiga yoziladi
va tenglamaning o°‘ng tomoniga vertikal chiziq chizilib, har yarim
reaksiyaning to‘g‘risiga ko‘paytuvchi ko‘rsatiladi. Hamma olgan va
bergan elektronlar sonini tenglashtirish uchun yarim reaksiyadag
stexiometrik koeffitsentlarga ko'paytiriiadi. Ko‘rib o‘tilgar misolda
u quyidagicha yoziladi:

Fel4d Cedt= Fe3+4-Ce?

Mn04+8H+5e'=Mn +4H2D

Fe2=Fe3+e"
M n04"-t-5Fe2+8H4=Mn“+5FeHt-4HD

10.2. Oksidlanish-gaytarilish potensiallari

Oksidlanish-gaytarilish reaksiyalarini yarim reaksiyaga bo‘lis*
elektronlar uzatilishi tushunchasini yoki stexiometn:
koeffitsiyentlami  tanlashni  osonlashtiradigan  forma! qabu
gilingangina bo‘lmay, balki to‘lagonli fizikaviy mohiyatga xam
egadir.

Har bir yarim reaksiyaning komponentlarini alohida-alohida
idishlarga joylashtirib, ularni tuz ko‘prigi bilan (KC1 eritmasi bilan
ho‘liangan ingichka filtr qog‘ozi yoki KCL1 eritmasi to‘ldirilgan U-
simon shisha nay tutashtiriladi. Agar har bir idishdagi eritmaga inert
elektrodlar (Pt plastinkasi yoki simlari) tushirilsa va ular
galvanometr yoki potensiometr orqgali ulansa, asbob elektr toki
borligini ko‘rsatadi. Tashqi zanjirdan Pt simlari va galvanometr
orgali Fe2+dan Ce4+ga elektronlar o‘tadi va Oksidlanish-gaytarilish
reaksiyasi boshlanadi.

Ma’lum vaqtdan keyin Fe2+tuzining eritmasi solingan idishdan
Fe3+ ioni borligini aniglash mumkin. Bunday qurilma galvanik
element deyiladi, eritma va Pt plastinkasi tutgan har bir idishni
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“Elektrod” yoki “Yarim element” deyiladi. Galvanik elementda
kimyoviy reaksiyani amalga oshirish jarayonida kimyoviy energiya
elektr energiyasiga aylanadi. Galvanik elementning E.Yu.K. i
berilgan qaytaruvchi elektronlarining oksidlovchiga o‘ta olish
gobiliyatini xarakterlaydi.

E.Yu.K. ikkita elektrodning potensiallari orasidagi fargni
ifodalaydi:

E.Yu.K.=Er E2 (10.7)

E! oksidlovchi elektrod potensiali;

E2_gaytaruvchi elektrod potensiali.

Har bir yarim element berilgan moddaning oksidlangan va
gaytarilgan shakllari sistemasini ifoda etadi. Bu sistema redoks-
sistema yoki Oksidlanish-gaytarilish jufti, redoks juft ham deyiladi.
Bunday juftlarga misol sifatida: Fe3#/Fe2,Ce4+/Ce3, Mn04/Mn2+
Sn4/Sn2+va hokazolami keltirishimiz mumkin.

Redoks so‘zi lotincha reduction- qaytarilish va oxydation-
oksidlanish ma’nolarini anglatadi. Har bir alohida olingan juftning
potensialini o‘lchash mumkin emas. Ammo har bir yarim elementni
shartli standart qilib qgabul qilingan bitta elektrodga nisbatan
potensialni o‘lchash mumkin. Bunday elektrod sifatida standart
vodorod elektrodi gabul gilingan.

Vodorod elektrodi g‘ovak Pt kukunidan gilingan plastinka 1
atm. bosimida vodorod gazi atmosferasida H+ion aktivligi 1 ga teng
boMgan kislota eritmasiga botirilgan sistemadir. Bunda Pt elektrodi
gazsimon vodorodni yutadi va xuddi gazsimon vodorod kabi ta’sir
ko‘rsatadi, eritmada vodorod ioni (H+) bilan gazsimon vodorod
muvozanatda boMadi.

H2(g)=2H+2¢"

Standart vodorod elektrodning potensiali hamma haroratlarda
nolga teng deb olingan.

U holda (10.7) tenglamadagi E2=0 boMsa

E.Yu.K.=Ei boMadi.

Shunday qilib, berilgan elektrod potensiali - shu berilgan
elektrod va standart vodorod elektroddan tuzilgan elementning
E.Yu.K. idir.
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Oksidlanish-qaytarilish potensiali (E) ning konsentratsiya va
haroratga bogMigligi Nernst tenglamasi orgali ifodalanadi, ya’ni:

£= In"ss- (t0.8)

Bu yerda E° ~ standart Oksidlanish-gaytarilish potensiali, R -
universal gaz doimiysi (8,312Dj/mol.K), T - absolyut harorat, F -
Faradey soni (96500K1), n - elektrod jarayonida ishtirok etadigan
elektronlar soni, a® -moddaning oksidlangan shakli aktivligi, amf -
moddaning qaytarilgan shakli aktivligi.

Agar yarim reaksiyaning hamma ishtirokchilari standart holatda
bo‘lsa (aktivliklari 1ga teng bo‘lganda), eritilgan moddalar gipotetik
1 molyar eritmada boMadi, bunda aktivlik koeffitsiyentlari ham birga
teng. Bu holda bosim | atm, ya’ni

in— =inM & -f-f--=inlmo (10.9)
a~a \redJ’ >4d

(10.8) tenglama quyidagi ko‘rinishni egallaydi: E=E°

(10.9) tenglamada aktivlik bilan konsentratsiya orasidagi
bogManish inobatga olingan: a=[ ] f. (10.10)

Shunday qilib, yarim reaksiyaning hamma ishtirokchilari
standart holatda, eritilgan moddalar esa standart eritmada boMgan
sistemaning potensiali standart Oksidlanish-gaytarilish potensiali
deyiladi.

Agar yarim reaksiya tenglamasiga H+ va OFT ionlari kirsa, u
holda ularning ham aktivliklari Nernst tenglamasiga Kkiritiladi.
Masalan,

MnQ4'+8H+H5e'=Mn2+4H20

reaksiyadagi redoks juftning potensiali quyidagi tenglama orgali

hisoblanadi:

(o.m)

[Mn04]=I; [Mn24=1
[HH=1 mol/1 va hamma zarrachalaming aktivlik koeffitsiyentlari
1 ga teng boMsa EMO47Mn2i=E°MT7 M n2+ boMadi.
(10.8) tenglamadagi konstantalar giymati uchun va 25°C harorat
hamda natural logarifmdan o‘nli logarifmga o‘tilsa:
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(10.12)
yoki

N pg e (O A%
(10.13) tenglamani quyidagi ko‘rinishda yozish mumkin:

£.1->+w»fdV
n [red]
Bunda
E<*>=£*+ M Mig2-~
n (10.14)

EQ() kattalik formal potensial deyiladi. E=EQQ) boMadi. Agar
[0x]=1,0 va [Red]=I,0 boMsa, formal potetsial reaksiyalarda ishtirok
etgan barcha zarrachalar konsentratsiyasi (aktivligi emas) 1 mol/1
boMgan sistemani xarakterlaydi. (10.14) tenglamadan ko‘rinadiki,
formal potensial aktiviik koeffitsentiga, ya’ni eritmaning ion kuchiga
bogMig.

Agar ion kuchi inobatga olinmasa, formal potensial standart
potensialga teng boMadi: EQ()=E°

Redoks sistemaning standart potensiali berilgan oksidlovchi
yoki gaytaruvchi kuchining xarakteristikasidir. Potensialning musbat
giymati ganchalik katta boMsa, oksidlovchi shunchalik kuchli
boMadi. Masalan, galogen/galogenid sistemalarda (X22X") redoks
juftning potensiali yuqori giymatdan - 2,87 V (F22F"), 1,36V
(C122Cr), 1,07 Vv (Br22Br) va 0,54 V (1221) giymatgacha
kamayadi. Bu gatorda eng kuchli oksidlovchi ftordir - E°f22F=2,87
V. Kuchli oksidlovchining qaytarilgan shakli kuchsiz gaytaruvchi
boMadi. Masalan, ftoridda gaytaruvchilik xususiyati amaliy jihatdan
yo‘q.

0 ‘z navbatida kuchli gaytaruvchining oksidlangan shaklida ham
oksidlovchilik xossasi amaliy jihatdan boMmaydi.

0 ‘rtacha standart potensialiga ega boMgan moddalar o°‘zidan
oksidlanish potensiali kichikroglari bilan oksidlovchi sifatida o‘zaro
ta’sir reaksiyasiga kirishadi yoki aksincha o‘zidan oksidlanish poten-
siali kattaroq boMgan moddalar bilan gaytaruvchi sifatida reaksiyaga
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kirishadi. Bu bog‘lanish reaksiyaning yo‘nalishini oldindan aytishga
imkon beradi. Ammo har doim ham amalga oshavermaydi, chunki
standart potensiallar sistemadagi har bir zarrachaning aktivliklari 1
mol/l ga teng bo‘lgandagi reaksiyaning yo‘nalishini ko‘rsatadi
Reagentlarning konsentratsiyasini  o‘zgartirish, eritmaning pH
giymatini va boshga omillarning o'zgarishi reaksivalarninj.
yo‘nalashini  ham o‘zgartirishi mumkin. Bundan tashqgar
sistemaning redoks potensialiga  koordinatsion  birikmalar
cho‘kmalar hosil bo‘lishi ham sezilarli ta’sir ko ‘rsatadi.

10.3. Oksidlanish-gaytarilish potensialiga kislota-asosli
o‘zaro ta’sir, kompleks hosil gilish va kam eruvchan birikma
hosil bo‘lishining ta’siri

Elektrod reaksiyalarida  ishtirok  etayotgan moddal?
konsentratsiyalarining redoks potensialga ta’siri Nernst tenglama
orgali aniglanadi. Yarim reaksiyaga kiradigan boshqga ion!:
konsentratsiyasi o‘zgarishining potensialga ta’siri kabi, H+va Or
ionlari konsentratsiyasining o‘zgarishi ham potensial o ‘zgarishig:

2+
ta’sir etadi. Masalan, Mn04/Mn sistemaning potensiali quyidag

(10.15) tenglamadan ko‘rinib turibdiki, Hf ionining
konsentratsiyasiga bogiiq: 3 3
EMIOM+=E] Ao M+ i DO MIXT_ (10.15)

Ayrim hollarda Hf va OH" ionlari Nernst tenglamasiga kirmasa
ham eritmaning kislotaligi potensialga ta’sir ko'rsatadi. Bu eritma
kislotaligining Oksidlanish-gaytarilish reaksiyasida ishtirok etadigan
ionlarning mavjud shakliga, eritmadagi gidrolitik jarayonlar yoki
boshga kimyoviy muvozanatlami kuchaytirish yoki kamaytirish
bilan ta’sir etishidir.

Masalan, Fe3#Fe sistemaning potensiali kislotalikning ortishi
bilan ortadi, chunki Kkislotaning Kiritilishi Fe3+ akva ionlarining
dissotsiolanishini kamaytiradi.

Fe(H2)63#=Fe(H2)sOH 2++H+

va Nernst tenglamasiga kiradigan Fe3+ ionining muvozanat

konsentratsiyasini oshiradi:
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bunday misollarni ko‘plab keltirish mumkin.

Shuning uchun redoks potensialni Nernst tenglamasi orqali
hisoblashda, eritmadagi Kislota-asosli va boshga muvozanatlami
inobatga olgan holda, ionlaming muvozanat konsentratsiyalarini
hisoblash mos kelishi kerak.

Boshga muvozanatlardan ko‘prog amaliy ahamiyatga ega
boiganlari koordinatsion va kam eruvchan birikmalarning hosil
bo‘lishidir. Kompleks hosil bo 1ish ejfektini ko 'rib chigaylik.

Masalan, M3#/M2+ redoks juftining sistemada kompleks hosil
boMmaganidagi (25°C) potensiali

=£7.59+0.0591g” (10.16)
asl‘-
boiadi. L ligand bilan kompleks hosil bo‘lganda MJ*ionning
aktivligi kamayadi: M3+LZ=ML3z va quyidagiga teng bo‘ladi:

oK™ L. moon . aM&~
Pmi= — - yeki W3 = n
aM*alz- Pmi

bu yerda pmL_ML "zning bargarorlik konstantasi.
M2+LZ bilan kompleks hosil gilmaydigan boisin.
aMB+ni (10.16) ga qo‘yamiz:

+ °-05918 ------- fl~ — -sV » , +00591g a" z
\V al*

6yHaa E N J& = ~0.05918 A, LLL (10.17)

(10.17) tenglamadan ko‘rinadiki, kompleksning bargarorligi
ganchalik katta bo‘lsa, standart potensial shunchalik ko‘p o‘zgaradi.
Masalan, Fe3#/Fe2 juft uchun sistemada etilendiamintetrasirka
kislota ishtirok etsa, bu juftning standart potensiali 10.17 tenglama
orgali hisoblaganda

Eorey7 Fe4=EOR37 Fe2+0,0591gpFey=0,77-0,059.25,1—0,71 v teng
boiadi.

FeY’ kompleksning hosil boiishi Fe3#/Fe2+ juftning standart
potensialini keskin kamaytirib yuborar ekan. Aytish mumkinki,
kompleks hosil boMish hisobiga eritmada Fe3#Fe2+ o‘miga yangi



redoks juft FeY7Fe2+ paydo bo‘ladi, uning standart potensiali
Fe3#/Fe2+standart potensialining giymati bilan bog‘lig (10.17).

Kompleks hosil qilish effektining ikkinchi misolini, yah
Hg2/Hg jufti standart potensialining I ioni ishtirokida o'zgarishini
ko‘rib o‘taylik. Hg2/Hg juftining standart potensiali E°HP#¥Hg=0,85
V ga teng, shuning uchun mineral kislotalarda simob metali vodoroti
(H2) ajratib erimaydi. ' ioni mo4 miqdorda boMganda, simoh
bargaror kompleks Hgl42 ion hosil giladi =30,0. Bu giymatlarn
(10.16) tenglamaga go‘yib, yechsak:

K sli-h==K'r--nt"“T ~ =0.55-0.029-30.3=-0.028

Hgl47Hg juftning standart potensiali noldan Kkichik bo'lad
shuning uchun I ioni ishtirokida Hg metali mineral Kkislotalarri
vodorod (H2) gazini hosil gilib eriydi:

Hg+4142H+=Hgl42+H2

Redoks sistemalarda potensial va reaksiyaning yo‘nalishiga ka»
eruvchan birikmalaming hosil bo‘lishi sezilarli ta’sir ko ‘rsai.adi.

Bunga misol gilib Cu2+va Iionlarining o‘zaro ta’sir reaksiyasir
keltirishimiz mumkin. 2Cn2+4r-»2CnlulH-12

Cu/Cu+ juftning standart potensiali E°Q2+/Cu+=0,159 V g.
teng. T22I juftiniki esa E°122IN=0,536 V. Bu ikki potensialning so;
giymatini taggoslash shuni ko‘rsatadiki, Cu2+ ion I bi'an qiyin
emvchan birikma hosil qiladi (Cul), va eritmadagi Cu+ ionining
muvozanat konsentratsiyasi keskin kamayadi

(EKcrMU-10 D).

u" ionining aktivligi ga teng bo‘ladi. Bu Kkattalikni Nernst

tenglamasiga go ‘ysak:

a.> ” ac a,
+0,0591 a ~7 . *+0,059Is~ ------ L.e
c* c* c* cs -a., G a EK-.
Cs
* EAN -0 O 591® ~0.0591gaCsi. m,_ = E -0.0591gac™ -a.
Bimda E c»i = Econ)” -0.Q591gEKcsp

£ G- GJ1= E°C»*¢c»" -0.0591gEKcHB = 0.159-0.059-(-11.96) «
0.159+0.059 -11.96 = 0.865B ga teng bo'ladi
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Bu potensial 122l juftining potensialidan (E°=0,536 V) ancha
ortiqdir. Shuning uchun Cu2+ioni I' ionini oson oksidlaydi.

10.4. Oksidlanish-qaytarilish reaksiyalarining muvozanat
konstantalari

Reaksiyaning yo‘nalishini Oksidlanish-gaytarilish juftlarining
potensialiga garab aniglash mumkin. Biroq muvozanatni hisoblash
uchun muvozanat konstantalari giymatlaridan foydalanish qulay-
roqdir.

Oksidlanish-qaytarilish  reaksiyasini quyidagicha tasvirlash
mumkin:

Yi red!+ y2OX2=y30Xi+yared2 (10.18)

Bu reaksiyaning  muvozanat  konstantasi  quyidagicha

ifodalanadi:

axX %ah
jr _ UOX, Ured,
.aX (10.19)
Ured, u OX2
(10.18) reaksiyada ishtirok etadigan oksidlanish-qaytirilish
juftlarining potensiallari quyidagicha aniglanadi:
r _ro , RT, A
et ~  OQrER+np 17T A (10.20)
E?O(tired, ——éB([red, "" 1 a0k (10.21)
a red,

n - Oksidlanish-qaytarilish reaksiyasida ishtirok etadigan
elektronlar soni; y-shu reaksiyalardagi stexiometrik koffitsiyentlar.
Muvozanat holatida ikkala yarim juftning potensiallari o‘zaro
teng bo‘ladi:
Eox2red2=Eoxi/redi (10.22)
giymatlar o ‘miga qo‘yilsa:

aox,

Eoxriuyr + 1F In 23 - E8Kilnd+ R " \n (10.23)



Ig ostidagi son K ga teng, u holda:
Fn{Kx"-C,w,) =2.303/?rig"

E°ax va E°red - ayni reaksiyada ishtirok etadigan oksidlovchi \ :
gaytaruvchi juftlaming standart potensiallari.

(10.27)-tenglamadan ko‘rinadiki, potensiallar fargi gancha -
katta bo‘lsa (dastlabki oksidlovchi va qaytaruvchi potensialk
farqi), reaksiyaning muvozanat konstantasi shuncha katta bo'ladi
reaksiya shunchalik chapdan o‘nga boradi.

Buni konkret misolda ko‘rib o ‘taylik:

Masalan, Mn04>5Fe2+8H+=Mn2+5Fe3+4H20

reaksiyaning muvozanat konstantasini hisoblasak:

Mn047Mn2f juftning standart potensiali E°M4'/M2=b51V
Fe3®/Fe2+ juftning standart potensiali E°Fe3#Fe2=0>77 V [10.27) u
tenglamaga qo‘yib yechsak:

Ur.CF ill!

IgK - -= 62.71
0.059 0.059 0.059

2+ -
Demak, Fe ning Mn04 bilan oksidlanish reaksiyasi amali
jihatdan oxirigacha boradi.



Yugoridagilardan ko'rinadiki, Oksidlanish-qaytarilish reaksiya-
larining muvozanat konstantasi muvozanatdagi moddalar konsen-
tratsiyasini aniglashga imkon beradi.

10.5. Mavzuni mustahkamlash uchun savollar va masalalar

1 Qanday reaksiyalarga Oksidlanish-qaytarilish reaksiyalari
deyiladi?

2. Oksidlanish-qaytarilish reaksiyalariga ganday omillar ta’sir
ko‘rsatadi? Misollar asosida tushuntiring.

3. Oksidlanish-qaytarilish reaksiyalarini elektron-ionli usulda
tenglashtirishning umumiy prinsiplari nimalardan iborat?

FeS0s + K2Cr20 7 + H2S 04 —» reaksiyasi misolida tushuntiring.

4. Standart Oksidlanish-qaytarilish potensiali ganday omillarga
bog‘lig boMadi?

5. Formal potensial nima va u ganday omillarga bogMiq boMadi?

¢ . Galvanik elementning elektr yurituvchi kuchi (e.yu.k.)
berilgan gaytaruvchi va oksidlovchining qanday xossalarini
xarakterlaydi?

7. Ushbu Na:S:0s + KMnOs + FS0s -> Oksidlanish-
gaytarilish reaksiyacini yarim reaksiyalar usulida tenglashtiring.

8. Ushbu As2Ss4 + F202 + (NFfs)2OHs — (NH4)sAs0s4 +
(NH4)20Ha +H2 va
As2S3 + HNO3z -» HsAsOs + H2S0s + NOz + H2D Oksidlanish-
qaytarilish reaksiyalarini elektron balansi usulida tenglashtiring.

9. Quyidagi reaksiyalar tenglamalariga koeffitsiyentlar tanlang.
Bu reaksiyalar Oksidlanish-qaytarilishning qanday turlariga
mansub?

a) Pb+HNO0s—>Pb(N03)2+ N 02+FI20;

b) Zn+H2S04—>2ZnS0++S02+H20;

s) KOH+Cl:—KC10+KC1+H-0;

d) H2S03+C1l2+H20 —*H2 S 04+HC1;

e) FTNO:—»FTNOs+NO+F[20;

f) PbS+HNOs—»S+Pb(N03)2+NO+H20;

g) KaS+Na0CIl+H2S0s-"S+K2S04+NaCl+H:0.

10. Tarkibida 0,5 mol/l Mn0O4A 1 mol/l Mn2*va 0,1 mol/1 1I
boMgan eritmaning Oksidlanish-gaytarilish potensialini hisoblang.



11. Tarkibida 0,05 mol/1 Mn04, 0,1 mol/l Mrr va 1 mol/l1 H
boMgan eritmaning Oksidlanish-gaytarilish potensialini hisoblang.

12. Tarkibida 0,5 mol/1 Cr.0 72, 0,1 mol/l Cr3' va 1 mol/1 H
bo‘lgan eritmaning Oksidlanish-gaytarilish potensialini hisoblang.

13. Tarkibida 0,2 mol/1 K:Cl207, 0,4 mol/l Cr2(S04js va 0,1
mol/1 H2S04 boigan eritmaning Oksidlanish-gaytarilish potensialini
hisoblang.

14, Xrom (111) sulfatni nitrat Kislota bilan oksidlab dixroma
kislota hosil gilish mumkinmi?

15. 15,76 g KJ va 10,56 g FeCls ni IN HC1 eritmasining 1 1dt.
eritilganda eritmada hosil bo‘lgan Fe2r, Fe3+ J\ J2 va CI ionlarinim.
muvozanatdagi konsentratsiyalarini hisoblang.

16. Natriy sulfit bilan simob (1) xlorid ta’sirlashadimi? Reaksiy.
gaysi tomonga yo‘nalgan?

17. 0,0115 g rux sulfidni 10 ml 4 M HNOs eritmasida eritgand.
hosil boigan ionlarning muvozanatdagi konsentratsiyalarib
hisoblang.

18. 30 ml 0,01 M natriy arsenit va 20 ml 0,05 M yod ei tmalarin
aralashtirganda hosil boMgan eritmaning Oksidlanish-gaytarilish
potensiali hisoblansin.

19. Tarkibida 0,1 M kumush nitrat va 0,05 M Kkaliy tsiani;
boMgan eritmadagi kumush elektrodining potensialini hisoblang.

20.0,5 M chumoli kislota eritmasidagi vodorod elektrodinin
potensialini hisoblang.

21.40 ml 0,3 M xlorid kislota va 60 ml 0,7 M ammial
(Kb=1,76-10'9 aralashtirilganda hosil boMgan eritmadagi vodoro:
elektrodining potensialini hisoblang.

22. 35 ml 0,02 M kaliy permanganat (E°=+1,54 B) va 45 ml 0.
M temir(ll) sulfat (E°=+0,771 B) pH=0,5 boMganda aralashtirilganc.
hosil boMgan eritmadagi peitnanganat, marganets(ll), temir(lll) \
temir(ll) ionlarining muvozanatdagi konsentratsiyalarini hisoblam
Eritmaning Oksidlanish-gaytarilish potensiali ganday boMadi?

23. Elektrod reaksiyalarida ishtirok etayotgan moddalai
konsentratsiyasining redoks potensialiga ta’siri ganday tenglam:
orgali aniglanadi?

24. Oksidlanish-gaytarilish potensialiga H* va OH' ionlar
konsentratsiyasi qanday ta’sir ko‘rsatadi? Misollar asosic
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tushuntiring. (Nernst tenglamasiga kirgandagi va kirmagandagi
ta’sirlarni e’tiborga olgan holda).

25. Yonaki jarayonlaming borishi Oksidlanish-qaytarilish
reaksiyaciga gqanday ta’sir ko’rsatadi?

26. Redoks  sistemalarda  potensialga va  reaksiyaning
yo‘nalishiga kompleks birikmaning va qiyin eruvchan birikmaning
hosil boMishi ganday ta’sir ko'rsatadi? Misollar asosida tushuntiring.

27. Nima uchun T ishtirokida simob metali mineral kislotalarda
vodorod gazi hosil qilib eriydi?

28. BoshlangMch oksidlovchi va gaytaruvchining potensiali
fargining katta-kichikligi muvozanat konstantasi giymatiga va
reaksiyaning yo ‘nalishiga qanday ta’sir ko‘rsatadi?

29.0,3 M chumoli kislota eritmasidagi vodorod elektrod
potensialini hisoblang. Javob: 0,13 V

30. Agar eritmaga tushirilgan vodorod elektrod potensiali 0,688
V ga teng boMsa, Na2S03 konsentratsiyasi (mol/1) nimaga teng
boMadi? Javob: 0,1 mol/1.

31. Quyidagi Oksidlanish-gaytarilishning ionli reaksiyalariga
koeffitsiyentlar tanlang va ularning muvozanat konstantalarini
hisoblang. Reaksiyalaming yo‘nalishini baholang.

a) HNOs+J +H «mNO+J2+H:20;

b) S40 &+J'~S20 X+J2

V) H2S+])2<->H+HS+]-;

g) HNO2*NH4V+N2+H+H20;

d) Cr3l+Fe3“+H2D<-»Cr20 72+Fe2t+H+

e) S042+J+H+ S 0 2IAHD;

yo) MnO04+HNO2FTAMn2+NO03+HD;

j) Cr0 2+J'+H+ C r3=+J2+HD;

z) CrD 2'+Mn2H+H~<->Cr3+Mn04+H20;

i) As2S3+No s '+H+ H 3Aso 4+HSo 4>No +H2o ;

k) H3AS0 4+H25<->As2S3+S+H20 .

32. Ushbu reaksiyalaming oksidlanish- qaytarilish muvozanati
konstantasini hisoblang.

a) 2HNO2+ 2IN + 2H+<>2NO + 12+ 2H2

b) SOG2+ 2l <>2S0 X + 12

v) Cr0 72 + 6I" + 14H+ 2Cr3+ + 312 + THD
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11. GETEROGEN MUVOZANAT
CHO‘KISH VA ERISH JARAYONIGA MASSALAR TA’SIRI
QONUNINING QO‘LLANILISHI

Tayanch iboralar: o z cho kmasi bilan dinamik muvozanatdagi
sistemalar, eruvchanlik ko paytmasi, cho ‘kish va erish jarayonigc
massalar ta 5iri qonunining go ilanilishi, eruvchanlik ko paytmalar
va ular orasidagi bog'lanish, eruvchanlik ko paytma va eruvchanlr
orasidagi bog'lanish, eruvchanlik kopaytmasi va Gibbs standar
energiyasining o ‘zgarishi, cho kmaning tushish sharoiti, bir ismii
ionning va begona ionlarning tasiri. kam eruvchan birikma to'la
dissotsilanmagandagi eruvchanlik ko 'paytmasi, anorganik ™
organik  cho ktiruvchilar,  tuzlarning eruvchanligi, shartli
eruvchanlik ko paytmasi, yonaki reaksiya koeffitsiyenti, shartli EK
ning pH ga bog'ligligi, a-koeffitsiyent, uni turlipH giymatlari uchm
hisoblash.

11.1. Eruvchanlik. Eruvchanlik ko‘paytniasi
Kam eruvchan MpXq birikma o0‘z to‘yingan eritmasi bilart
muvozanatda bo'ladi va unda to‘yingan eritma dissotsilanga:
bo*ladi.
MpXo(q) ** pME+aX (e)  (11.1)
(9)-qattiq: (e)-erig”™n.
Muvozanat konstantasi:

gattiq moddaning aktivligi doimiy boMgani uchun i/
konstantaga  biriktirish ~ mumkin: K°Mxxq amPxu=ar,,.ad=EK
(11.2)

Bunday wusul bilan hosil gilingan muvozanat konstant
eruvchanlik ko‘paytmasi deyiladi va EK° (termodinamik EK) bila
ifodalanadi.

lonlar aktivligining konsentratsiya bilan bog‘ligligini e’tiborg:
olib (11.2) tenglamani quyidagicha ifodalash mumkin:

EK°=apMadx=[M]p[X]4 f u fXx=EK «f Mf*x
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[MJP[X]J¥EK - konsentratsion eruvchanlik ko'paytmasi
deyiladi. Uning ion kuchi bilan bogMigligi quyidagi tenglama bilan

ifodalanadi:
/ N
nl U i

lg EK=\%EK® + (iL3)

bundan$Zf =pzZh +qZ\ (11.4)

u=0 bo‘lganda, EK=EK®° ga MrXq to‘yingan eritmaning
eruvchanligi C mol/l bilan ifodalanadi. Bu eritmada ionlar
konsentratsiyasi quyidagiga teng: [M]=pS; [X]=qgS, bularni EK
giymatiga qo‘ysak:

EK=[pS]p [qS]4Ppq4 Sptq (11.5)
EK
Bundan S =
Ipp *q4

(11.5) va (11.6) nisbatlardan eruvchanlik bo‘yicha EK ni va
aksincha EK ma’lum bo‘lsa eruvchanlikni hisoblash mumkKin.
Masalan:

Ag2C20 4uchun

AgXD 4 *—2AgHCN 4

9K‘=a: Agf a; ~ =35uff" (11.7)

(11.6) tenglamadan eruvchanlikni topish mumkin:

Vo 2*-1* \% 4
«« 0,6; IgEK3* -10,46

(_o 6* 1

SgEK » -10,46*(2+ 12+ 1-2r)0,509] ,-0.2 0,6>-9.49
(1-0,67 j

agar AqrCrO< ning Ek-si 3.2-10,1 bo'lsa

s J 32'™ " =4.4.10-"//
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lon kuchi u=0,6 ga teng bo‘lganda eritmada Ag2C20 4ning EK,
ion kuchi 0 ga teng boigandagiga garaganda 1 tartibga ortdi.
Tuzning eruvchanligi esa 2-martadan ko‘proq ortgan.

11.2. Cho‘ktirishda eruvchanlik ko‘paytmasi va Gibbs standart
energiyasining o‘zgarishi

EK erish jarayonining muvozanat konstantasidir. Cho‘kmaning
hosil boMish jarayoni erish jarayonining teskarisidir, shuning uchur
cho‘kish jarayonining konstantasi EK ga teskari boMgan Kkattalik
boMib, u 1/EK® ga teng.

Cho‘kmaning hosil boMishida Gibbs standart energiyasining
o‘zgarishi kam eruvchan birikma EK si bilan quyidagi tenglama
orgali ifodalanadi:

AG°=-RTIn(I/EK®)=RTInEK"®

AG® kattalikni

N G — AN A G reaksiya maxsuloti 218N dastlabki modda (11.7)

formula orgali hisoblab, maMumotnomadagi termodinamik
kattaliklardan foydalanib, EK® ni hisoblash mumkin.
1gG°=AG72.303RT (ya’ni AG°=RTInEK® dan InEK°=AG°/RT,
natural logarifinni o‘nli logarifmga aylantirsak:
2,3031gEK°’=AG°/RT; yoki IgEK°=AG72,303RT boMadi).
«
11.3. Cho‘kmaning tushish sharoiti

To‘yingan eritmaning ionlar aktivliklari (konsentratsiyalari) ni
tegishli darajada doimiy saqlash xossasiga eruvchanlik ko'paytmasi
qoidasi deyiladi.

EK gqoidasiga muvofiq tegishli darajada ionlar aktivliklari
ko'paytmasi berilgan haroratda jadvaldagi EK° giymatidan Katti;
boMgan eritmalaming boMishi mumkin emas.

Aagar ionlar aktivliklari tegishli darajalarda EK® dan katta boMsa,
u holda cho‘kma hosil boMadi va eritmadagi ionlar konsentratsiyasi
EK gqoidasiga muvofiq ravishda javob beradigan giymatgacha
kamayadi. Shunday qilib, cho‘kmaning tushish sharoiti berilgan
eritmada eruvchanlik ko‘paytmasining jadvaldagi giymatidan katta
boMuishidir.
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EK°® qoidasidan foydalanib, cho‘kmalarning tushish sharoiti,
erishi va eritmadagi boshga reaksiyalaming borish sharoitiarini
nazariy asoslash mumkin.

Ma’lum bir berilgan konsentratsiyali eritmalar bir-biriga
go‘shilganda cho‘kmalar hosil bo‘lish-bo‘Imasligini oldindan bilish
mumkin. Masalan, bir xil hajmdagi 0,02M BaCl2 va Na2504
eritmalari aralashtirilganda, suyultirish hisobiga ionlar konsen-
tratsiyasi 2-marta kamayadi va [Ba+2]=[S042]=0,01 mol/1 ni tashkil
etadi. Ularning ko'paytmasi 1,0-102-1.0-102 = 1,0-10" ga teng
bo'ladi. Bu giymat BaS04 EK giymatidan (EKBeso: =1,M O'10) juda
kattadir, shuning uchun 0,02 M BaCl2 va Na2S04 aralashtirilganda
BaS04 cho‘kmasi hosil boMadi. EK goidasiga muvofig, EK ifodasi
giymatiga kiradigan ionlardan birining konsentratsiyasi ortsa
ikkinchisining konsentratsiyasi kamayadi va aksincha.

Bir ismli ionlarning ta’siri ko‘pgina miqdoriy cho‘ktirish va
ajratish metodlarining asosida yotadi va analitik kimyoda keng
goMlaniladi. Masalan, Ag2C204 ning eruvchanligiga bir ismli
ionning ta’sirini  ko‘rib chigaylik. Eritmada Na2C204 ning
konsentratsiyasi 0,2 mol/1 boMsin. Bu eritmaning ion kuchi:

u=122(2 0,2 12+0,2-22=1/2(0,4+0,8)=0,6.

Bunday ion kuchidagi Ag2C204  ning EK si
EK(Ag2C2 4=3,2 10'teng. Muvozanat konsentratsiyalarining
ifodalarini EK ga qo‘yib yechamiz:

[AgH=X; [C20 42]=0.2+(1/2)X

EK=[AgH2[C20 42]=X20.2+ 1/2X)

Birog X «0.2 0.2+1/2 X»0.2 ga teng deb olaylik va EK dan
topamiz:

EK(AQ2C 4=X20,2; yoki giymatini go‘ysak: 3,2-10'10=0.2-X2;
X2-3,2-10'100,2

[Agh]~-X=1J g — =4,0-10° moln

Xuddi shunday ion kuchiga ega boMgan eritmada bir ismli ion
boMmagandagiga nisbatan Ag2C204 ning eruvchanligi 02 M
Na2C2 4 ishtirokida 10-marta kamayadi, ya’ni:
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/Pp-g4 V 4

Bundan ko‘rinadiki, ion kuchiga nisbatan bir ismli ion sezilarli
darajada katta ta’sir ko‘rsatadi. EK qoidasi cho'ktiruvchi ion
konsentratsiyasini  ham  hisobiashga imkon beradi. bundt
cho'ktiriladigan ion konsentratsiyasi berilgan son giymatini tashki:
etadi.

Masalan, eritmada Ba2+ ionining ganday konsentratsiyasidf
S042 ionining konsentratsiyasi MO-6 mol/l gacha kamayishir
topaylik. EK qoidasiga muvofiq: [Ba2+][S042]-E K BaSO

2 jkb”o, =1110 =u 104nqt,
[SO" ]  MO"*

ya’ni, agar [Ba2+>1. 1m10-4 moi/l bo‘lsa, u holda [S042]<1.1-10
mol/1 boMadi.

11.4. Kam eruvchan birikma to‘la dissotsilanmagandagi

eruvchanlik ko‘paytmasi

Agar kam eruvchan birikma to‘la dissotsilanmasa, ya
eritmada ionlar bilan dissotsilanmagan molekulalar yoki to
dissotsilanmagan molekulalar bo'ladi, bu ko'pincha anorganik ion
bilan organik reagentlarning birikmalari (8-oksixinolin, DMG v-
hok.) va shu bilan birga ko'pgina sulfidlar, ayrim galogenidlar va
boshqa birikmalardir.

To'la disotsilanmagan MA birikmaning erishi quyidagi sxem<.
bo'yicha boradi:

Sma=[M A]+[M +]==[MA]+[A] Yyoki
Sma=[MAJ+EKma/[A-] - [MA]+ EKmn/[M+4]  (11.8)
Agar PMn-M A ning bargarorlik konstantasi bo'lsa, u holda
[MA]= fAA IMMA-J-PMA-EKMA (11 -9)

(11.9) ni (11.8) ga qo'ysak: 8wma=Pma-EKMa+EKma/[A'l
=9ma-EKma+EKwma/[M +] (11.10) bo'ladi.

Bu tenglamadan ko'rinadiki, to'la dissotsilanmaydigan MA
birikmaning eruvchanligi PmaEKma dan kichik bo'Imaydi. Eritmada
bir ismli ionning konsentratsiyasi oshirilganda, MA birikmaning
eruvchanligi pMAEKNMA giymatiga intiladi. Masalan, AgCl ning quyi



erish chegarasi quyidagiga teng: SAgci=pAgcrEKAgci= 1,H03
1,8-10'10=2,0-10"7mol/l.

Kam eruvchan birikmaning to‘yingan eritmasida kuchli kislota
bilan hosil gilgan dissotsilanmagan molekulalari konsentratsiyasi,
odatda, 2-3% dan oshmaydi. Biroq organik cho‘ktiruvchili (va
boshga) birikmalarda eruvchanlik deyarli  dissotsilanmagan
molekulalar konsentratsiyasi bilan aniglanadi (cho‘ktiruvchini ozroq
olganda).

Ma’lutnki, Fe3 ning oksixinolin bilan bergan kam eruvchan
birikmasida (FeL3 bunda L-8-oksixinolin) EKP{a&3=3,1-10'44,
PFeL3=8,0-1036. Bundan (11.9) tenglama bo‘yicha [Fe(oks)3=3,I-
1044-8-1036=2,5-107mol/1.

Demak, istalgan to‘yingan eritmalarda ~re(oks)3—2,580 7mol/I
boMsa ham EKpdk3”3.HO -4 ga teng boMadi.

11.5. Shartli eruvchanlik ko‘paytma

EK qoidasining amaliyotga qgoMlanilishini kam eruvchan
birikma ionlarining turli reaksiyalarga kirishishi ko‘pchilik hollarda
giyinlashtiradi. Kuchsiz kislota anionlari (P043, C03, S2 va hok.)
va ko‘pchilik kationlar (Fe3+ AI3+ Cu2+ va hok.) Kislota-asosli
0°‘zaro ta’sir reaksiyalariga kirishishi mumkin, kationlar eritmadagi
anionlar yoki ligandlar bilan koordinatsion birikmalar hosil gilishi,
kam eruvchan birikma toMa dissotsilanmasligi mumkin va hok.

Bu jarayonlar natijasida ionlar konsentratsiyasi va tuzlar
eruvchanligi orasidagi (11.5) tipdagi oddiy nisbatlar buziladi.

Bunday sistemadagi muvozanatni hisoblash uchun shartli EK1
dan foydalanish mumkin.

Shartli EK1 deb, kam eruvchan birikma kationining hamma
formalari yigMndi konsentratsiyalarining shu birikma anioni hamma
formalari yigMndi konsentratsiyalari ko‘paytmasiga aytiladi. Bunda
ionlar kotsentratsiyalari shu ionlar stexiometrik koeffitsentlariga
teng darajada boMishi kerak.

Shartli EK1hagiqiysi bilan quyidagicha nisbatda bogMangan:

EKM"EKam-ax (11.11)
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bunda a-yonaki reaksiya koeffitsiyenti (bu koeffitsiyentlar
xuddi kompleks hosil boMish reaksiyasida hisoblangan a-
koeffitsentdek hisoblanadi).

Birog gomogen sistemada reaksiya borganda, reagentlarning
summar konsentratsiyasi doimiy boMib qoladi va yonaki reaksiyalar
effekti a- koeffitsent bilan to‘la hisobga olinadi.

Erish reaksiyasida yonaki reaksiyalaming borishi cho'kmaning
erishini  tezlashtiradi, ya’ni erigan moddaning  yigMndi
konsentratsiyasi ortishini hisoblashni niurakkablashtiradi.

Turli hisoblashlar uchun (11.5) tipdagi nisbatlarni bevosit?
goMlashni giyinlashtiradigan sabablardan biri kam eriydigan birikrp-
ionlarining suv bilan protolitik o‘zaro ta’siridir. Masalan, CaCC
ning EK sini hisoblashda kamida 2 tajarayonni e’tiborga olish zarui

CaC03(g)=Ca2+C032
CO0X+HOH=HCO03-HOH" (11.12)

Ca+ ionining suv bilan protolitik reaksiyasi juda oz, shunin.
uchun uni hisobga olmasa ham boMadi. Xuddi shuningdek, HCO
ning suv bilan protolitik reaksiyasi ham juda oz CaCO03 ninj.
eruvchanligi SGacov

Scacos =[Ca2+]=[C03']+[HCO03] boMadi,

Birog, EKcaco3 *[Ca2{2, chunki [Cazq{~[C03] (11.12)
reaksiyaning muvozanat Iconstantasi 2,1 10'4 ga teng.

CaCO03ning suvda eruvchanligini e’tiborga olib (1,15 104mol/l),
(11.12) reaksiya jarayonidagi ionlarning muvozanat konsentrat-
siyalarini quyidagi kvadrat tenglamani yechish bilan topamiz:

[OH-1=[BH+]= -1,05-Itr4+ ,/(LO5MA P )- + 2JTs/1 P +U5-10*4 - 8,2 «1CT5mol/ 1

Bundan,

[C03x>S-[HCO03]=1151 10'5=3.3-1 O5mol/1.

CaCO03ing EK si quyidagiga teng boMadi:

EKcaco3=[Ca2+][C 032]=1,15-10 ~ 3 -10'5=3,8-10'9.

Bu natijalar asosida CaCO03 ning shartli EK21 ni hisoblash
mumkin, C03' ionning a-koeffitsentini quyidagi formula orqali
hisoblanadi:
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M fHLJ
acoi- =1* Kb [ K (lil3)
[H*] ionining konsentratsiyasini hisoblaymiz:
[h+] =~ = L22.10-l«mol/l
1 J [OH-] 82-105 =«
va bu giymatni (11.13) tenglamaga qo'yamiz:
122 -10-10 (122 -10-10)2
Cln;. -1+ + ITj ~
col 4.8-10 1 4,8-10 11-43-10
CaCO03ning shartli EK 1ci:
EK' (CaC(l) =EK-a..

aco2~ =3,80-10'9-3,54=1,35-1 08
U eruvchanlik bilan quyidagicha bog'langan:

scico= = J¥ EKcico, (11.14)

SCICO; = -y/1.35- 10_S = 1/16 «10~ mol /1
EK1 ning afzalliklaridan biri, bu qiymatning turli pH
giymatlarida eruvchanlik bilan juda oddiy bog‘lanishidir.
a-koeffitsentlaming murakkab hisoblari turli pH qiymatlari

uchun oldindan hisoblanib jadvalga kiritilishi va turli hisoblashlarda
foydalanilishi mumkin.

11.6. Mavzuni mustahkamlash uchun savollar va masaialar

1. Qanday sistemalar geterogen sistemalar deyiladi?

2. Termodinamik eruvchanlik ko'paytmasi (EK®°) deb nimaga
aytiladi va u ganday omillarga bog'lig?

3. Termodinamik  eruvchanlik  ko'paytmasi (EK®) bilan
konsentratsion eruvchanlik ko'paytmasi orasida ganday bog'lanish
mavjud va konsentratsion EK ga ganday omillar ta’sir ko'rsatadi?

4. Qiyin eruvchan birikmaning eruvchanligi va eruvchanlik
ko'paytmasi orasida qanday bog'lanish mavjud?

5. Qanday eritmalar to'yingan erimalar deyiladi?

6. Qiyin eruvchan birikma eritmasiga bir ismli ion ganday ta’sir
ko'rsatadi? Misollar asosida tushuntiring.
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7. Eruvchanlik ko‘paytmasiga begona ionlaming Kiritilishi
ganday ta’sir ko‘rsatadi?

8. Bir xil ion kuchiga ega boMgan bir ismli va begona ionlaming
eruvchanlik ko‘paytmasiga ta’siri ganday boMadi? Javobingizni
izohlang.

9. Qiyin eruvchan birikmalarning eruvchanligiga eritmaning
muhiti va harorat qanday ta’sir etadi?

10. Cho*ktirish jarayoni qanday amalga oshiriladi? Cho‘k-
tiruvchi ganday tanlanadi?

11. Cho‘ktiriluvchi va cho‘ktiruvchi moddalar migdorlari
orasida ganday bogMiglik bor?

12. Cho‘kmalar ganday bosgichlar orgali hosil boMadi?

13. Cho‘kmalar tuzilishi va xossalarining o0‘zaro ganday
bogMigqligi bor?

14. Kristall va amorf cho'kmalar ganday farglanadi? Kristai!
cho‘kmalar hosi! gilish shart-sharoitlari ganday?

15. Fe(OH)3 ning eruvchanligi 2,0-1 08 ¢/1 ga teng boMsa, uning
eruvchanlik ko‘paytmasini aniglang.

16, 1610 =11-10™ ga teng. Bu ?uz'arnﬁg
eruvchanliklarini, mol/l va ¢/l Ilarda hisoblang. Nima uchun
eruvchanlik ko‘paytmasi kichik boMgan Pbl2 tuzining eruvchanlig
PbS04nikiga nisbatan katta?

17. To'yingan, to'yinmagan va oMa to‘yingan eritmalar
orasidagi asosiy farglar nimada ko ‘rinadi?

18. Eruvchanlik  ko‘paytmalarining  turlicha ifodalanishini
tushuntiring, ular ganday hisoblanadi?

19. Bariy sulfatning 20 °C dagi emvchanligi 2,4 104 g, 30°C
dagi eruvchanligi esa 2,8 104 g boMsa, uning shu haroratlardagi
eruvchanlik ko‘paytmasini hisoblang.

20. Kalsiy sulfitning 20 °C dagi eruvchanligi 4,3 10"3 g, 40 °C
dagi eruvchanligi esa 6,3 10'3 g boMsa, uning shu haroratlardagi
eruvchanlik ko‘paytmasini hisoblang.

21. Qo‘rg‘oshin xloridning 20 °C dagi eruvchanligi 9,910" g.
go‘rg‘oshin yodidning 20 °C dagi eruvchanligi 6,8 10'1g ekanligini
bilgan holda, ularning eruvchanlik ko‘paytmalarini hisoblang. Ularni
jadvaldagi giymatlar bilan tagqoslang.
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22. Kumush fosfatning eruvchanlik ko'paytmasi 1,3 1020
ekanligini  bilgan  holda, uning grammlarda ifodalangan
eruvchanligini toping.

23. Izomorfizm, okklyuziya, adsorbsiya nima? Cho‘kmalarni
ganday tozalash mumkin?

24. To‘la dissotsilanmaydigan birikmaning eruvchanligi va
eruvchanlik ko‘paytmasi orasidagi bogManishni ko‘rsating.

25. Qanday cho‘ktiruvchilar ko‘pincha eritmada dissotsilangan
holda boMadi?

26. Cho‘kmaning toMa cho‘kishiga ganday yonaki jarayonlar
ta’sir ko‘rsatadi?

27. Shartli eruvchanlik ko‘paytmasi deb nimaga aytiladi va unga
ganday omillar ta’sir ko‘rsatadi?

28. Kam eruvchan birikmaga erituvchi molekuialari ta’sirini
ganday izohlaysiz?

29. Shartli eruvchanlik ko‘paytmasiga eritmaning muhiti ganday
ta’sir ko‘rsatadi?

30. Yonaki reaksiya koeffitsiyenti ganday jarayonlarni 0°z
ichiga oladi? Misol asosida tushuntiring.

31.CaC20 4 ning eruvchanligiga 0,1 M KCI eritmasi ganday
ta’sir ko‘rsatadi? (Javob: Eruvchanligi taxminan 3-marta ortadi).

32. 0,001 n ii SrCl2va K2S04teng hajmli eritmalarida cho‘kma

tushadimi? aK*** =35

33. AgN02 ning eruvchanligi 2,22 g/l Aktiviik
koeffitsiyentlarini e’tiborga olgan olda s K g ni hisoblang.

34. Hosil bo‘luvchi reagentlar usuli (gomogen cho‘ktirish)
nimaga asoslangan?



12. AJRATISH VA KONSYENTRLASH
USULLARINING ANALIZDA ISHLATILISHI

Tavanch iboralur: ajratish va konsentrlash, kimyoviy, fizikaviy
va fizik-kimyoviy usullar, ajratish va konsentrlash darajasi, ajratish
va konsentrlash omili, chigarib olish, tagsimlanish, tagsimlanish
konstantasi va koeffitsiyenti, Niqoblash, komplekslarga bog1iash,
oksidlanish darajasini o zgartirish, cho ktirish, eritma pH giymatini
o0 zgartirish, gibrid usullar, analiz uchun usul tanlash

Analitik kimyoda kamdan-kam hollardagina aniglanadipar
tarkibiy gismni bevosita aniglash mumkin. Tabiatda toza modda!;
deyarli yo‘q, ko‘pchilik hollarda bir moddani aniglashga ikkinch
modda xalagit beradi. Shuning uchun xalagit beradigan tarkibh
gismni aniglanadigan moddadan ajratishga to‘g‘ri keladi. Xalac
beruvchi tarkibiy gismni aniglanadigan moddadan ajratishning ikl
usuli mavjud: ulardan biri, xalagit beruvchi tarkibiy gism
tekshiriladigan eritmaning o'zida nigoblash, ikkinchisi, un
tekshiriladigan eritmadan chigarib olishni ko‘zda tutadi.

12.1. Ajratish usullarining umumiy tavsifi

Agar tekshiriladigan obyekt tarkibidagi moddalar bir-birb
aniglash va aniglashga xalaqgit bersa, ularni bir-biridan kimyoviy
fizikaviy yoki fizik-kimyoviy usullar yordamida ajratish talab
etiladi. Kimyoviy ajratish usullarida ajratish uchun biror yordamchi
reagent tekshiriladigan eritmaga qo‘shiladi. Bunda cho‘ktirish.
komplekslash, Oksidlanish-qaytarilish reaksiyalaridan biri yoki bir
nechasi natijasida moddaning bir gismi ikkinchi (cho‘kma, gaz,
nigoblanish  holati)  fazaga  o‘tkaziladi.  Ajratish uchun
yuqoridagilardan tashqari  filtrlash, tsentrifugalash, haydash,
kristallash va boshqalar ishlatilishi mumkin. Fizikaviy va fizik-
kimyoviy usullarda tekshiriladigan modda biror ta’sir tufayli ikki
fazaga ajratilishi mumkin. Masalan, gattiq modda —eritma; qattiq
modda - gaz; eritma - gaz; eritma I - eritma Il va hokazo.

Ajratish jarayonida muvozanat o‘rnatilishi uchun har ikkala faza
astoydil aralashtiriladi. Buning natijasida birinchi fazadagi bir yoki
bir necha modda ikkinchi fazaga o'tadi. Bunda bir fazadan
ikkinchisiga o‘tkazishning imkon boricha to‘lig boMishiga e’tibor
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beriladi va anigqlanadigan tarkibiy gism bir fazada, xalaqit beruvchi
tarkibiy gism ikkinchi fazada boMishi zarur.

Analizning aniqlik darajasi ajratishning samaradorligiga bogMig.
Ajratishning samaradorligini baholash uchun ajratish darajasi va
ajratish omili tushunchalari Kkiritilgan. Ajratish darajasi (Rc)
ajratilgan tarkibiy gism miqgdorining (QA) namunadagi dastlabki
miqdoriga (QA) nisbatiga teng:

‘65
Bu giymat birga gancha yaqinlashsa, ajratish shuncha toMa
boMadi. Uni foizlarda ham ifodalaydilar. Ajratish yoki konsentrlash
omili (Rb/a) aniglanadigan tarkibiy qismning xalaqgit beruvchi
tarkibiy gismdan ganchalik toMiq ajratilganligini ko ‘rsatadi:
s -9ij191
W Q Qt
bu yerda Qb® va Q& - A va B tarkibiy gismlaming
tekshiriladigan namunadagi dastlabki miqgdorlari; QB va QA - shu
tarkibiy qgismlarning ajratishdan keyingi miqdorlari. Bu giymat
gancha kichik boMsa, ajratish shuncha samarali boMadi. Ajratish
usullari ko‘pincha kristallash, bugMatish, haydash, ekstraksiya,
sorbsiya, ion almashinish usullarini 0‘z ichiga oladi. EkstraTcsion
ajratish ko‘pincha kimyoviy usul - komplekslash reaksiyalari bilan
bogMig holda o‘tkaziladi. Kristallizatsiya usulida aniglanadigan
modda qattig holda boMishi muhim, chunki bugMatish davrida
aniglanadigan moddaning uchib chigadigan gismi tashlab yuboriladi,
uni to‘plab olish ancha murakkabdir. Kristallash, asosan, tarkibi
aralashmalardan toza boMgan cho‘kma olish uchun ishlatiladi.

12.2. Konsentrlash usullarining tavsifi

Hozirgi vaqtda materiallaming tozaligiga go‘yiladigan talabning
ortishi, atrof-muhitni nazorat gilish muammolarining ko‘ndalang
boMib  turishi ~ mikroaralashmalami  aniglash  masalasining
dolzarbligiga olib  keldi. Zamonaviy analiz  usullarining
sezuvchanligi har xil boMib, sezuvchanligi yuqori usullar maxsus
asboblar talab qilgani, analiz tannarxining gimmatligi, ulardan
foydalanishni ancha cheklaydi. Tannarxi arzon va qulay usullarning
esa sezuvchanligi yetarli emas, bundan tashgari, aniglanadigan
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modda miqdori gancha kam bo‘lsa, aniglash xatosi shuncha katta
bo‘ladi. Moddalarning juda kam miqgdorlarini (asarini) aniqlash
uchun zaruriy miqgdor sifatida 10'7 + 10"8 mol/l olingan, ayrim
hollarda, bu migdor ancha kam boMishi (1024 mol/l) ham mumkin.
Bunday kam migdor moddani aniglash uchun, ko‘pincha, atom-
absorbsion, neytron-aktivatsion, rentgen-fluoressent singari fizikaviy
usullar ishlatiladi. Mikrotarkibiy gismlami aniglash, asosan, ikki
masalaga qaratilishi mumkin: 1) asosiy tarkibiy gismlar migdorini
kam massa yoki hajmdagi namunalardan aniglash; 2) Kkarr
miqdordagi moddani massasi yoki hajmi ancha katta bo‘lgar
namunalardan aniglash. Birinchi masalani hal qili a uchun
ultramikroanaliz usullari, jumladan. ultramikrokimyo'ly tahli)
ishlatilishi mumkin. Bunda moddaning massasi mikrotarozilaida
o‘lchanadi, cho‘kmalar  mikroskop  yordamida  kuzatiladi.
Eritmalaming hajmi mikrobyuretka va mikropipetkalar yordamid?
o‘Ichanadi. Ikkinchi masalani hal gilish uchun tekshiriladigan modda
tarkibidagi aniglanadigan modda konsentrlanadi, aks holda, uni
ajratish, topish va aniglashning iloji boimaydi.

Konsentrlash mutlag (absolyut) va nisbiy bo'lishi mumkin
Mutlaq konsentrlash&d aniglanadigan mikrotarkibiy gqism ko‘p
hajmdan kam hajmga o‘tkaziladi. Nisbiy konsentrlashdo
mikrotarkibiy gismning makrotarkibiy gismdan ajratilishi natijas;di
mikrotarkibiy gism konsentratsiyasining makrotarkibiy qisn
konsentratsiyasiga nisbati ortadi. Konsentrlash doimo ajratish bi'ar
bog‘lig bo'ladi, shuning uchun ham barcha ajratish usuilar
konsentrlashda ishlatiladi. Konsentrlashning cho‘ktirish, birgalashib
cho‘kish, elektroliz, haydash, ekstraksiya, xromatografiya, flotatsi) n
zonalab suyuglantirish va shular singari boshqga usullarini carm't
o'tish mumkin.

Har ganday ajratish va konsentrlash topish va aniglash bilan
bog'liq bo'lganligi uchun u gravimetriya, titrimetriya va boshqt
aniglash usullari bilan tugaydi. Bunday usullar gibrid usullar deb
yuritiladi. Aytib o'tilgan konsentrlash usullaridan gaysi birini tanlasb
masalasi juda muhimdir. Bu masalani hal qilish teks..iriladigaj.
obyektning tabiati, uning kimyoviy tarkibi, moddani aniglash uchur
go‘llanilishi ko'zda tutilgan wusul, tahlilning gancha cho'zilishi
laboratoriya sharoitida mavjud bo'lgan asbob vajihozlar, reaktiv vr
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erituvchilar singarilarga bog‘lig. Ayrim hollarda bir necha usul
ketma-ket go'llanilishi mumkin. Odatda, konsentrlash guruhlab yoki
ayrim-ayrim boMishi mumkin. Guruhlab konsentrlashda bir amal
davomida bir necha mikrotarkibiy qism ajratiladi. Ayrim-ayrim
konsentrlashda tekshiriladigan obyekt tarkibidagi moddalardan
bittasi-aniglanadigani  konsentrlanadi. = Konsentrlashda boshga
tarkibiy gismlar, ya’ni negiz yo'qotilishi yoki mikrotarkibiy gism
ajratilishi mumkin. Guruhlab ajratish negiz bir elementdan, masalan,
metaldan iborat bo‘lganda yoki kimyoviy tarkibi sodda boMganda
qulay boMadi.

Konsentrlash miqdoriy jihatdan chigarib olish darajasi — R va
konsentrlash koeffitsiyenti - K bilan ifodalanishi mumkin:

asos

*5 mikro mikro asos

bu vyerda gnjko - namunadagi mikrotarkibiy qismning
ajratishgacha boMgan miqgdori; g'njko- konsentratdagi mikrotarkibiy
gismning ajratgandan keyingi miqdori; gas - asosiy tarkibiy
gismning namunadagi miqgdori; g*os - asosiy tarkibiy gismning
konsentratdagi miqdori.

Agar chigarib olish darajasi R=100 % boMsa, modda toMiq
ajratilgan hisoblanadi.

Moddalarni ajratish ~ va  konsentrlashda  tagsimlanish
gonunlaridan  foydalaniladi.  Tagsimlanish  gonuniga  ko‘ra,
0‘zgarmas haroratda muvozanat vaqgtida erigan modda aktivligining
birinchi va ikkinchi fazalardagi nisbati doimiy son boMib, u
tagsimlanish konstantasi deb yuritiladi:

JC o|2
Ideal eritmalar uchun aktivlikni konsentratsiya bilan almashtirib,
A modda uchun quyidagini yozish mumkin:

K=LdL.
n.

Ko‘pchilik real analitik sistemalarda aktiviik koeffitsiyentlari
nisbati doimiy boMmaydi. Fazalar orasida ragobat muvozanati
boMganligi uchun modda bir necha kimyoviy shakllarda boMishi
mumkin. Bunday holda tagsimlanish koeffitsiyenti amaliy

ahamiyatga ega boMadi:
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bu vyerda l-organik, 2-suv fazalaridagi aktivlik yoki
konsentratsiyalar deyilishi mumkin (ekstraksiya uchun).

Ajratish va konsentrlash bir yoki ko‘p bosqichli boMishi
mumkin.  Ko‘pchilik hollarda, bir bosgichli ajratish va
konsentrlashda ajratiladigan va konsentrlanadigan modda toMigMcha
ajralmaydi, shuning uchun ko‘p bosgichli ajratishdan foydsilanishga
to'g‘ri keladi. Bir bosqichli ajratish va konsentrlashda ham, kc‘p
bosqgichli ajratish va konsentrlashda ham ajratishning toMaligi
tekshirilishi kerak. Buning  uchun  kimyoviy,  spektral,
radiokimyoviy, elektr kimyoviy va boshga sezgir usullardan
foydalanadilar. Ajratishning toMaligini tekshirish uchun tan‘anadigan
usul qulay, tezkor va anig boMishiga alohida e'tibor beriladi
Ajratish va konsentrlash toMa boMgandan so‘ng moddani anakK>
gilishga kirishiladi. Buning uchun esa tegishli usul tanlanadi.

Analiz usulini tanlash va baholashda aniglanadigan moddaning
xossalari, uni analizga tayyorlash va analiz qilish uchui
sarflanadigan vaqt, analiz gilinuvchi obyektning tabiati, laooratoriya
jihozlari, ularning zaruriy sezuvchanligi va aniglik chegarasi
kabilarga e’tibor beriladi. Analiz qilish metodikasini tanlash v
baholashda o ‘rtacha namuna olish, uni analizga tayyorlash. modda»1
analiz uchun qulay agregat holatga (eritma, gaz) o‘tkazish, analiz
uchun zaruriy sharoit yaratish va analizni bajarish asosiy mezonn
tashkil etadi.

12.3. Xalaqit beruvchi moddalami nigoblash

Nigoblash deganda, xalagit beruvchi tarkibiy gismni anali.
gilinadigan moddani topish va aniqlash reaksiyasiga ta’sii
ko‘rsatmaydigan,  boshga  kimyoviy  ko‘rinishga o ‘tkazish
tushuniladi. Niqgoblash orqgali analitik amallaming selektivhgin
oshirish ancha samarali boMadi. Nigoblashning boshqga ajrat’s!
usullaridan afzalligi uning tez bajarilishidadir.

Nigoblash uchun ishlatiladigan reagent aniglanadigan moddc
bilan ta’sirlashmasligi yoki juda kam ta’sirlashishi kt ak A”a
reagent aniglanadigan modda bilan ta’sirlashsa, analiz vagiida unin[
ta’sirlashish mahsulotini aniglash uchun qulay holatga o‘tkazish



xalagit beruvchi modda hosil gilgan mahsulotnikiga nisbatan oson
boiishi kerak. Nigoblash uchun komplekslanish, oksidlanish
darajasini va eritmaning pH qiymatini o‘zgartirish, cho‘ktirish
singarilardan foydalaniladi. Xalagit beruvchi moddani
kompiekslashda uning tegishli ligand bilan hosil qilgan
kompleksining barqgarorligi yuqori bo‘lishi kerak. Buning uchun
bargarorligi yuqori komplekslar hosil gilishga harakat gqiladilar.
Ko‘plab ionlar tsianid, rodanid va EDTA (etilendiamintetraatsetat)
bilan bargaror komplekslar hosil giladi. Masalan, qalay (IV) va
surma (II) ionlari vodorod sulfid ta’siridan sulfidlar holida
cho'klcanligi uchun ularni aniglash murakkab bo'ladi. Agar oksalat
kislota qo‘shib, qalay ioni kompleksga bog‘lansa, surma ionini
aniglash osonlashadi:
SnCls+2 H2C20 4 —>Sn(Cz0 4)2+4 HCI.

Simob (Il) ionini ditizon bilan fotometrik aniglashga mis,
go‘rg‘oshin va vismut ionlari xalaqit beradi. Agar shu eritmaga
EDTA qo‘shilsa, bu ionlar kompleksga bog‘lanadi va simobni
aniglashga xalaqit berolmaydi. Katta konsentratsiyali xrom (I11), mis
(1), kobalt, nikel va marganets (ll) singari ionlarni EDTA bilan
nigoblash analizni ancha giyinlashtirishi mumkin, chunki bu ionlar
EDTA bilan rangli komplekslar hosil giladi. Bunday hollarda boshqga
komplekslovchilardan foydalanadilar. Nigoblash uchun
go‘shiladigan komplekslovchi moddaning miqdori gancha bo'lishi
kerak? degan savol ham tug‘ilishi tabiiy. Bunday vaqtda asosiy va
nigoblash reaksiyalarining konstantalarini bilishga to‘g‘ri keladi.
Ushbu masalani temir (II1) ionini gidroksid holida (pH=10)
cho‘ktirish misolida ko‘rib chigamiz. Asosiy reaksiyada

Fe3+30HV+Fe(0H)3;
A; - [Feu][OH~]* =/m KIT™

va nigoblash reaksiyasida
FcAYA*FcY-; [FeYJ___ If
[Fe,r][Y 4J
hosil bo‘ladi. Fe(OITh hosil bo‘lishining oldini olish uchun
eritmadagi [Fe3# qiymatning mumkin qadar kam boMishini
ta’minlash zarur. Tajribaiar va hisoblashlarning ko ‘rsatishicha,
buning uchun
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boMishi kerak.

Nigoblash samaradorligini baholashni osonlashtirish uchun
Cheng mezonidan (MR foydalanish qulay:

(PM )cH

(n - nigoblash, cho‘ktirish). M~>7 boMganda nigoblash samarai
hisoblanadi. ~ Ayrim hollarda, nigoblash uchun cho‘ktiris
reaksiyasidan ham foydalanadilar. Masalan, magniyni EDTA
yordamida kompleksonometrik aniglashda eritmada boMgan bar;
ioni analizga xalaqgit beradi, chunki bariy ham EDTA bilij
kompleksga bogManadi. Agar eritmadagi bariy ioni bariy suift
shaklida cho‘ktirilsa, u magniyni aniglashga xalaqit berolmaytf
Nigoblash magsadlarida oksidlanish darajasini o‘zgartirish amai
ancha keng goMlaniladi. Masalan, kobaltni tetrarodanokobaltat (ko
rangli) shaklida fotometrik aniglashga temir (l11) ioni rodrmid bh-
gizil rangli kompleks hosil gilgani uchun xalaqgit beradi. Agar teim
(1) temir (1) ga aylantirilsa, kobaltni aniglashga xalaqi
berolmaydi. Shuningdek, temir (I1l) ionini gravimetrik aniglash”
xrom (I11) ioni xalagit beradi, chunki xrom (111) ham gidroksid hel
gilib cho‘kadi. Agar xrom (IIl) ion xrom (VI) ionga aylantirils.t, -
analizga xalagit berolmaydi. Biz yugorida analitik reaksiya!
o‘tkazish uchun zarur boMgan pH giymatini bufer aralashmait
yordamida hosil qilishni ko‘rib oMgan edik. Bu reaksiyalar b:
ionlarni nigoblashning bir turi sanaladi. Masalan, bariyni ka.'
dixromat ta’siridan bariy xromat shaklida cho‘ktirishda h
boMadigan kislota cho‘kmaning talay gismini eritib yuboradi. Al.
shu eritmaga cho‘ktirishni boshlashdan oldin natriy atsc
go‘shilgan boMsa, hosil boMadigan kuchli kislota kuciisiz silt
kislotaga aylanadi va u cho‘kmaning eruvchanligiga ta’si5 ko‘r. r
olmaydi. Agar eritmada temir (I1I) va mis (Il) ionlari boMsa, US*
gidrofosfatlar ta’siridan fosfatlar hosil qilib cho‘kadi. Aga
eritmaning pH qiymati 4-5 boMishi ta’minlansa, mis temin
cho‘ktirishga xalagit berolmaydi.
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12.4. Mavzuni mustahkamlash uchun savollar

1. Ajratish va konsentrlashning ganday usullari bor?

2. Ajratish va konsentrlashning kimyoviy usullarini sanab
bering va ularning mohiyatini tushuntiring.

3. Ajratish va konsentrlashning fizikaviy usullarini sanab bering
va ularning mohiyatini tushuntiring.

4. Ajratish va konsentrlashning fizik-kimyoviy usullarini sanab
bering va ularning mohiyatini tushuntiring.

5. Ajratish va konsentrlash analizda ganday magsadlami
ko‘zlaydi?

6. Tagsimlanish gonunining mohiyatini tushuntiring.

7. Tagsimlanish konstantasi va koeffitsiyenti nima va ular
orasida ganday o'xshashlik va farglar bor?

8. Chiqarib olish darajasi nima va u ganday ahamiyatga ega?

9. Ajratish va konsentrlashning samaradorligi deganda nimani
tushunasiz?

10.Ajratish darajasi analitik kimyoda ganday ahamiyatga ega?

11.Konsentrlash koeffitsiyenti nima?

12.Ajratish va konsentrlash omili nima va u ganday ifodalanadi?

13.Mutlag va nisbiy konsentrlash deganda nimalami tushunasiz?

14.Ajratish va konsentrlashning to‘laligi ganday tekshiriladi?

15.Gibrid usullar nima? Ular ganday qo‘llaniladi? Gibrid
usullarga misollar keltiring.

16.Xromato-mass-spektrometriya,  ekstraksion-polyarografiya
deganda nimani tushunasiz?

17.Bu atamalami tashkil etuvchi usullarning nomlari ganday
ma’lumot beradi? Ularning qaysi birlari ajratish, konsentrlash, topish
va aniqlash vazifasini bajaradi?

18.Nima uchun halagit beruvchi moddalarni ajratish yoki
nigoblashga to‘g‘ri keladi?

19. Xalaqgit beruvchi moddalarni nigoblash usullari nimaga
asoslangan?

20.Nigoblashning ganday turlari bor?

21.Xalagit beruvchi moddalarni nigoblashda ganday xavf
tug‘ilishi mumkin? Bu xavfning oldini olish uchun nima qilish
kerak?

174



22.Komplekslash orgali nigoblashga misollar keltiring. Bunday
niqoblash boshqalaridan nimasi bilan farg giladi? Uning ganday
afzallik va kamchiliklari bor?

23.Cho‘ktirish orgali nigoblash ganday amalga oshiriladi? Su
usulning ganday afzallik va kamchiliklarini bilasiz?

24.Tarkibiy gismning oksidlanish darajasini o‘zgartirish orqali
niqoblashga misollar keltiring.

25.Tarkibiy gismning oksidlanish darajasini o'zgartirish orqal
niqoblash uchun oksidlovchi yoki gaytaruvchi ganday tanlanadi?

26. Eritmaning pH qgiymatini o°‘zgartirish orgali nigoblash
nimaga asoslangan? Bu usul yordamida qganday moddalarni
nigoblash mumkin?

27.Konsentratsiyasi juda kam va ko‘p tarkibli moddalar
aralashmasini analiz qilish uchun analiz usuli va analiz sxemas<
ganday tanlanadi? Bunda ajratish va konsentrlash usullariga ganday
o‘rin beriladi?



13. EKSTRAKSIYA

Tayanch iboralar: ikki suyuglikning o zaro aralashishi.
aralashmaydigan suyugliklar, ekstraksiya, uning go lanilishi,
reekstraksiya, ekstraksion aniglash usullari,ekstraksiya konstantasi
va koeffitsiyenti, ekstraksiyaning to'laligi, ekstraksion sistemalar,
turlari, ularni tanlash, ekstraksiyalanuvchi birikmalar, ekstrak-
siyalanish shartlari, ekstragentlar, ekstraksionjarayonlar, turlari.

13.1. Ekstraksiya usuli

Tarkibida aniglanadigan modda boMgan suyuglik boshga biror
o‘zaro kam eriydigan erituvchi bilan aralashsa, aniglanadigan modda
shu suyugliklar orasida gayta tagsimlanadi. Hozirgi tahliliy kimyoda
keng qo‘llaniladigan ekstraksiya usuli suyugliklarning shu xossasiga
asoslangan. Suyugliklar o‘zaro kam aralashganligi uchun ikki faza
o‘rtasida  muvozanat o‘matiladi, bu muvozanatda fazalarda
tagsimlangan moddalar konsentratsiyalari nisbati doimiy bo‘ladi.
Moddani suv gavatidan organik erituvchi gavatiga o‘tkazganda ga-
vatlar miqdoriga ko‘ra konsentrlash amalga oshishi mumkin.
Odatda, suv gavatiga ko‘ra organik erituvchi gavati ancha kichik
boMadi. Bu usulda mutlag konsentrlashdan tashqari nisbiy
konsentrlash ham amalga oshiriladi. Nisbiy konsentrlashda mikro-
tarkibiy gism makrotarkibiy gismga ko‘ra ko'proq organik gavatga
o‘tadi, natijada makrotarkibiy gismni aniglashning o‘ziga xosligi
ortadi.

Ekstraksiya usulida moddalami ajratish toMaroq va samaraliroq
boMadi. Agar cho‘ktirish usuli bilan ekstraksiya taggoslanadigan
boMsa, ekstraksiyada ikki faza orasidagi yuza cho‘ktirishdagiga
ko‘ra ancha kichik boMishini ko‘ramiz. Yuzaning katta boMganligi
tufayli cho‘ktirishda birgalashib cho‘kish (adsorbsiya) kuzatiladi.
Ekstraksiya usulida ham birgalashib cho‘kishdagi singari birga
ekstraksiyalanish  kuzatilishi mumkin. Bunda organik fazaga
ekstraksiya tufayli oMayotgan modda bilan shu fazada erimaydigan
modda birga boMganida oMishi mumkin. Birog, ekstraksion siste-
malar to‘g ‘ri tanlansa, bunday hodisalar kam uchraydi.

Ekstraksiya usuli universal, sodda va tezkor usuldir. Ekstraksiya
usuli yordamida istalgan ionni ajratish uchun sharoit tanlash va
tanlangan reaktiv yordamida ajratish mumkin. Ajratish uchun
murakkab asboblar - qurilmalar talab etilmaydi, atigi silindr, ajratish
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voronkasi bo‘lsa kifoya. Ajratish tez (3-5 min.) sodir boMadi.
Ekstraksiya tufayli ajratilgan moddani quyidagi usullardan biri
yordamida aniglash mumkin:

1 Reekstraksiya - ekstraksion ajratilgan aniglanadigan moddani
gayta suv muhitiga oMkazish. Buning uchun ekstrakt Kislota, ishqor
yoki boshga biror tegishli reaktiv bilan ishlanadi. Suv muhitiga
oMgan modda biror usul yordamida aniqlanadi.

2. Estraksion - fotometrik usulda organik fazaga ekstraksiya
tufayli oMgan modda rangli boMsa, u shu rangning intensivligi
asosida aniglanadi. Agar ekstrakt rangsiz boMsa, u;ii rang:-
ko‘rinishga oMkazish uchun fotometrik reaktiv qo‘shiladi.

3. Ekstraksion - atom-absorbsion usulda ekstrakt alangagj
purkaladi, alangada tekshiriladigan moddaning atomlari hosil boMib
aniglash atomlaming yutishi asosida oMkaziladi.

4. Ekstraksion - neytron-aktivatsion usulda ekstraktda boMgan
element neytronlar dastasi bilan nurlantirilib, hosil boMgan radio-
aktiv nurlanishning intensivligi oMchanadi.

5. Ekstraksion - spektral usulda ekstrakt alangaga purkaladi
yoki qo‘zg‘atish manbasiga o‘pNatilib, undagi elementning spektri
o‘rganiladi.

6. Ektruksion - polyarogrufik usulda ekstrakt elektiolitik
bo‘gMnga joylanib, uning tarkibidagi moddaning polyarogrammasi
tushiriladi va tushirilgan polyarogramma o ‘rganiladi.

13.2.Ekstraksiya jarayonining gonuniyatlari

Ekstraksiya vaqtida, odatda, moddaning hammasi organik
fazaga oMmasdan, uning biroz gismi suv gavatida goladi. Modda-
ning organik fazaga o‘tgan qismi bilan suv fazasidagi muvozanat
konsentratsiyalari nisbati tagsimlanish konstantasi deb yuritiladi.

X =f~li-yoki Kk =
° [ajc [Hgcu];

Bu tenglamalar eritmaning ion kuchi nolga teng boMganda va
modda har ikkala fazada ham bir xil shaklda boMganda o'rinli. Bu
vaqtda moddalar aktivligi konsentratsiyaga, aktivlik koeffitsiyenti
esa birga teng boMadi. Suv muhitida biror aralashma boMsa,
tenglamaga konsentratsiya o‘miga aktivlik qo‘yiladi. Haqgigatda har
ikkala fazada ham moddaning bir xil ko‘rinishining boMishi kamdan
kam uchraydi. Olingan HgCIl2 misolni e’tiborga olsak, eritmada
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HgCl2 dan tashqari Hg2 HgC/+ HgCI2 HgCI3 HgCl/* ham
bo‘ladi. Shuning uchun ham konstanta o‘mida tagsimlanish
koeffitsiyenti goMlaniladi:

D ~__  [HgCII

[Hg2*]+[HgCt] +[ HgCl,] +[HgCI]] +[HgCfrj

Tagsimlanish koeffitsiyenti tagsimlanish konstantasidan fargli
ravishda doimiy gqiymat emas. Agar eritmadagi xlor ionining
konsentratsiyasi o°‘zgartirilsa, D ning ortishi yoki kamayishini
osongina ko‘rsa bo‘ladi. Amalda, ko‘pincha, ekstraksiya darajasi
(ajratib olish omili) - R ishlatiladi:

0 Qa.o

~Q a,
bu yerda QAo _ moddaning organik fazadagi miqdori; QAs -
moddaning umumiy miqgdori. Bundan ekstraksiya darajasi R bilan
tagsimlanish  koeffitsiyenti D orasidagi bog‘lanishni ko‘rsatish
mumkin:

Bu tenglamalar fagatgina har ikkala fazalar hajmi teng
boiganda hagqlidir. Migdoriy to‘liq ajratish R=99%-99,9 bo‘lganda
kuzatiladi, deb gabul gilinadi. Ayrim hollarda R=90% va undan kam
ham boTishi mumkin. Bunday hollarda ekstraksiya 2-3-marta
takrorlanadi va shu tariga toMiq ajratishga erishiladi. Masalan,
i?7=90% boMsa, eritmada 10% modda qoladi, gayta ekstraksiya-
langanda R=90% boMganligi uchun yana 9% modda organik fazaga
o‘tadi va h.k. Shunday qilib, uch marta qayta ekstraksiyalanganda
99,9 % modda ajratiladi. Ko‘p hollarda ekstraksiya jarayonini
ifodalash uchun ekstraksiya konstantasidan (Ke&) foydalaniladi.
Ekstraksiya konstantasi ~-taqsimlanish reaksiyasining muvozanat
konstantasidir. Misol tarigasida suvli eritmadagi AI3 ionini
eritmadan 8-oksixinolinning xloroformli eritmasi bilan ekstrak-
siyalashni ko‘rib chigsak:

A13+5my)+3HOx(0/-".)<-"A10x3 (org.)+3H1(suv)
muvozanat o‘rnatiladi. Bu muvozanatga massalar ta’siri gqonuni
tatbiq etilsa, ekstraksiya konstantasi:
1A/0x,1 T8"]



[n-].[na<].*
hosil boMadi. Ekstraksiyani n marta takrorlagandan keyin goladigan
moddaning millimolN\ar sonini quyidagi formuladan topish
Ya

mumkin, K K+Y!

bu yerda a - V2hajmli fazadagi A moddaning millimolhvc soni.

Ekstraksiya konstantasini bilgan holda ekstraksiya sharoitini,
ekstraksiyaning eng magbul mubhitini, pH va boshgalarni tanlash
mumkin. Ajratib olish darajasi, tagsimlanish koeffitsiyenti,
ekstraksiya konstantasi, tagsimlanish konstantasi qiymatlari ajratib
olinadigan birikma va organik erituvchining xossalariga, uniop
turiga bogMiq (13.1-rasm). Odatda, ekstraksiya uchun suv bilan
aralashmaydigan yoki kam aralashadigan erituvchilar tanlanadi. Ular
ajratiladigan moddalar bilan muayyan barqarorlikka ega boMga
birikmalar - solvatlar hosil giladi. Solvatlar hosil boMish; ekstrak
siya jarayonini yengillashtiradi va moddaning organik gavatg?
toMaroq o ‘tishini ta’minlaydi. Erituvchining zichligi amaliy ahan -
yatga ega. Ekstraksiya uchun suvdan ogMr erituvchilar qulayroc
boMib, ular suvning tagida boMadi, ekstraksiyani takrorlaganda ham
ular afzal, bundan tashqari, ular bugManmaydi. Bu yongMn va
zaharlanish xavfini ham yo‘q qiladi. Ekstraksiya fagat suvdar
organik erituvchi gavatiga emas, balki organik erituvchi gavatidan
suv gavatiga oMkazish uchun ham ishlatiladi. Masalan, karbon
kislotalarni fenol va uning hosilalari aralashmasidan suv fazasiga
oMkazib ajratish mumkin. Buning uchun natriy gidrokarbonatning
suyultirilgan suvli eritmasidan foydalaniladi.

13.1-rasm. Ekstraksiya darajasining Hg2 , Bi3h, Pb2,Zn2, Cd2
ditizonatlarining (mos ravishda) xloroformda ajralishining pH ga
bogMigligi
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1-misol. Yodning uglerod (IV) xlorid va suv orasidagi
tagsimlanish konstantasi 85 ga teng. Dastlabki konsentratsiyasi
1 10"3 M boMgan yodni har biri 45 ml boMgan CC14 bilan ikki marta
gayta ekstraksiyalaganda, 100 ml suvda qoladigan yodning
millimollar sonini toping.

Yechish.

a=100m1 10'3=0,100mmol; x2={100/(45-85+100)20,1=6,49+ 10'5
mmol.

13.3. Ekstraksiyalanuvchi birikmalarning turlari

Ekstraksiyalanuvchi moddalar turli xil boMib, ular o‘z kimyoviy
tuzilishi, hosil boMish, organik gavatga o‘tish mexanizmlari bilan
farglanadi. Ayrim ekstraksiyalanuvchi birikmalar oldin suvda hosil
boMsa, ayrimlari ekstraksiya jarayonida hosil boMadi. Suvda hosil
boMuvchilar guruhiga kovalent bogManishli oddiy moddalar kiradi.
Ikkinchi tur birikmalarga xelatlar (bir necha halgali ichki kompleks
birikmalar) kiradi. Bulardan tashgari elektr neytrai, osongina
solvatlanish gobiliyatiga ega boMgan ion assotsiatlari ham yaxshi
ekstraksiyalanadi. Solvatlanish energiyasi gancha katta boMib,
gidratlanish energiyasi gancha Kkichik boMsa, ekstraksiyalanish
shuncha toMig boMadi. Erituvchilaming solvatlar hosil gilish
gobiliyati vodorod bogManish hosil boMishi bilan bogMig. Masalan,
kovalent bogManishli oddiy birikmalar: J2, GeCl4, SbCI3 AsCI3
HgCl2, HgJ2 va boshqalar benzolda, HCI, HBr, HJ, HN03 HCHO4,
H2504 singari Kislotalar spirtlar, ketonlar va efirlarda, HFeCl4,
HInJ4, HSbCIG singari kompleks kislotalar - kislorodli erituvchilar
bilan dietileflrda yaxshi ekstraksiyalanadi. Agar ajratiladigan modda
zaryadli boMsa, uning zaryadini neytrallash maqgsadga muvofig.
Kichik zaryadli ionlar osonroq ekstraksiyalanadi. Ekstraksiya tufayli
ajratiladigan modda tarkibida gidrofil guruhlar (-S03H, -COOH, -
OH va boshga) boMsa, ularning gidrofobligini oshirish kerak boMadi.
Barqaror komplekslar va katta oMchamli zarralar yengil ekstraksi-
yalanadi. Yomon ekstraksiyalanadigan moddalami ajratish uchun
ulami komplekslarga bogMash magsadga muvofig. Ekstraksiyalash
eritmaning pH qiymatiga ko‘p jihatdan bogMiq (13.1-jadval). Bu
hosil boMadigan komplekslar va boshga birikmalar bargarorligining
pH ga bogMigligi bilan tushuntirilishi mumkin. Moddalami
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ekstraksiyalash uchun qulay va selektiv erituvchilarga ekstragentlar
deyiladi.
13.4. Ekstraksion jarayonlarning turlari

Ekstraksiya jarayonlari davriy (oddiy), uzluksiz, gararna-qgarshi
ogimli turlarga bo‘linadi. Muvozanat konstantasi (tagsimlanish
koeffitsiyenti) vyetarli darajada katta bo‘lsa va muvozanatning
o‘rnatilish tezligi ham katta boMsa, moddani bir fazadan ikkinchisiga
bir bosgichli ekstraksiya davomida to‘lig o'tkazish mumkin.
Erituvchining yangi ulushlari bilan tez o‘rnatiladigan muvozanatli
sistemalar uchun davriy ekstraksiyani gqoMlash mumkin. Bu usul
tarkibiy gismlardan biri bir fazada to‘liq golgani holda, ikkinchisi
fazalar orasida targalganda, eng samaralidir. Davriy ekstraksiya
erigan moddani to‘lig ajratishni ko‘zda tutadi. Selektiv ekstraksiya
bir necha tarkibiy gismlami o‘zaro ajratish imkonini beradi.

13.1-jadval
Ayrim metall ionlarini xelat komp ekslar shaklida ekstraksiyalash

lon Re-aaent pH Erituvchi
Cur Ditizon 2 ccu

CtP Ditizon 14 CHCis
Bi'~ Ditizon 9,5 CHCI,
Ptr* Ditizon 10 CHCIj
Hyr* Ditizon 2 ecu
Astlll) Dietilditiokaibamat >2 M HCI CHCIj
Sh(HI) Dietikffiiokaibamat 9 CCl,

" 80Oksixinolm 45-11 IHci,

Ti* 80ksixinolm 8-9 CHcl,
M3 80kshdnolin 125 CHCIj
Ni2* Dimetilajioksim 75 CHCIj
Co5* a- Nitrazo -P-naftol 3-4 CHCb

crr Atsetilatseton * 1M H304 CHCI,

Agar suv fazasidagi moddani bir karra organik erituvchi bilan
ekstraksiyalagandan so‘ng organik faza ajratilib, unga yangi organik
erituvchi ulushi go‘shilsa (qarama-garshi oqimli ekstraksiya deb
ataiadigan usul), moddani ajratish samarasi ortadi. Buni
avtomatlashtirish ham mumkin. Jarayonni avtomatlashtirish uchun
ko‘p nayli qurilmadan foydalaniladi.
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13.5. Mavzuni mustahkamlash uchun savollar va masalaiar

1. Ekstraksion ajratish va konsentrlashning mohiyati nimada?

2. Ikki suyuglikning o‘zaro aralashishi nimalarga bogMiqg?

3. 0 ‘zaro aralashmaydigan ganday suyugliklami bilasiz?

4. Moddani ekstraksion ajratishning qanday shartlarini bilasiz?

5. Nima uchun kompleks birikmalar yaxshiroq
ekstraksiyalanadi?

6. Ekstraksiya konstantasi va koeffitsiyenti nima, ular orasida
ganday o ‘xshashlik va farglar bor.

7. Ekstraksion sistemalar nima va ular ganday tanlanadi?
Ekstragentlar nima?

8. Ekstraksion jarayonlaming turlari: davriy, qarshi oqimli
ekstraksiyani ta’riflang.

9. Ekstraksiya ganday magsadlarda qo‘llaniladi?

10. Xloroform  bilan  suv  fazalari orasida moddaning
tagsimlanish konstantasi. Shu moddaning dastlabki konsentratsiyasi
21 O3 M bo‘lsa, uni har biri 30 ml boigan xloroform bilan uch
marta ekstraksiyalagandan so‘ng 100 ml suv gavatida necha
millimol modda qoladi?

11.Benzol bilan suv fazalari orasida moddaning tagsimlanish
konstantasi 96. Shu moddaning dastlabki konsentratsiyasi 5,6-10'3 M
bo‘lsa, uni 100 ml benzol bilan bir marta ekstraksiyalagandan so‘ng
100 ml suv gavatida necha millimol modda qoladi?

12.Benzol bilan suv fazalari orasida moddaning tagsimlanish
konstantasi 90. Shu moddaning dastlabki konsentratsiyasi 6,8 10'3M
bollsa, wuni hajmlari 70 ml benzol bilan ikki marta
ekstraksiyalagandan so‘ng 100 ml suv gavatida necha millimol
modda qoladi?

13.Benzol bilan suv fazalari orasida moddaning tagsimlanish
konstantasi 86. Shu moddaning dastlabki konsentratsiyasi 3,4-103M
bo‘lsa, wuni hajmlari 40 ml benzol bilan uch marta
ekstraksiyalagandan so‘ng 100 ml suv gavatida necha millimol
modda goladi?
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14. XROMATOGRAFIYA

Tayanch iboralar: xromatografiya, fazalar, ajratish mexanizmi,
texnikasi va xromatogramma olish, adsorbsion, tagsimlanish,
ionalmashinish, cho ktirish va boshga usullar, harakatchan va
turg'un fazalar, frontal, elyuyent va sigih chigarish xromato-
grafiyasi. kolonkali va yupga gavatli xromatografiya, gaz va
suyuglik xromatografiyasi, xromatografiyaning nazariy asoslari.
nazariy tarelkaga ekvivalent balandlik, ushlanish vaqti va ushlanish
hajmi, xromatografik sifat va miqdor analizi, gel-xromutografiya,
ion-almashinish xromatografiyasi, ionitlar.

14.1. Xromatografiyaning asosiy qoidalari

Xromatografiya moddalami ajratish, konsentrlash va tahlil gilist"
usullaridan biri boMib, ularning o‘zaro aralashmaydigan ikki faz:
(turg'un va harakatchan) orasida turlicha tagsimlanishig*
asoslangan. Turg‘un fazaning sirti bilan tutashganda aralashma tarki
bidagi moddalar o0‘z adsorbilanish va erish xususiyatlariga Tob
ravishda turg‘un va harakatchan fazalar orasida tarqaladi. Ogibatd{>
dinamik (harakatchan) muvozanat yuzaga keladi va ajratiladigar
aralashma tarkibidagi molekulalar goh u, goh bu fazada targalib
turadi. Xromatografik sistema bo‘ylab esa fagat turg‘un fazada
boMgan molekulalar harakatlanadi. Turli moddalar bu fazalarga
turlicha munosabatda boMadi. Turg‘un faza bilan kuchlirog
ta’sirlashadigan modda xromatografik sistema bo'ylab sekin
harakatlanadi. Turli xil moddalami ajratish uchun turg'un faza hech
bo'Imaganda quyidagi to'rt xossadan biriga ega boMishi kerak: 1)
harakatchan fazada boMgan moddalami fizikaviy yuta olish; 2)
harakatchan fazadagi moddalami kimyoviy yuta olish; 3)
ajratiladigan moddalami erita olish; 4) tuzilishga ega boMish va shu
asosda bir moddani ikkinchisidan oMchamlari fargi asosida ajratish.
Yutiladigan modda sorbat, yutadigan modda sorbent va jarayon
sorbsiya deb ataladi. Sorbsiya adsorbsiya (sirt yuzasida yutilish),
absorbsiya (butun hajmda yutilish) tushunchalarini o0z ichiga oladi.
Bundan tashgari, xemosorbsiya - kimyoviy yutilish ham muhim
hisoblanadi. Yutilishga teskari boMgan yutilgan moddalarning
sorbentdan ajralish jarayoni desorbsiya deyiladi. Agar turg‘un faza
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suyuglik boisa, analiz gilinadigan modda unda erishi va u har ikkala
faza orasida tagsimlanishi kerak. Bunday xromatografiya
tagsimlanish xromatografiyasi deb yuritiladi. Turg‘un faza gattiq
modda boiib, aniglanadigan modda unda yutilsa, bunday usul
adsorbsion xromatografiya deyiladi. Xromatografiya usullari
quyidagilar asosida sinflanishi mumkin:

1. Fazalarning agregat holati bo‘yicha: gaz, suyuglik, gaz-
suyuqglik xromatografiyasi.

2. Ajratish mexanizmi bo‘yicha: adsorbsion, tagsimlanish,
ionalmashinish, cho‘ktirish, Oksidlanish-qaytarilish, adsorbsion
komplekslanish xromatografiyasi.

3. Jarayonni o ‘tkazish usuli (texnikasi) bo‘yicha: kolonkali,
kapilyar, yuzaviy (qog‘oz, yupqa qavatli) xromatografiya.

4. Xromatogrammalarni olish usuli (xromatografik sistemaga
namuna Kkiritish tartibi) bo'yicha: frontal, elyuyentli va surib
chigarish xromatografiyasi.

Xromatografiya usullarining boshga tamoyillar bo‘yicha ham
sinflari mavjud. Xromatografiya usullarining turg‘un va harakatchan
fazalar, bajarish texnikasi va tagsimlanish mexanizmlari bo‘yicha
sinflanishini 14.1-jadvaldan ham ko‘rsa boiadi.

14.1-jadval
Xromatografiya usullarining sinflanishi
Xromatografiya Turg‘un Harakatchan : Tagsimlanish
tun faza faza Texnika rr?exanizmi
Gaz
Gaz-adsorbtsion QHttiq Gaz Kolonka Adsorbtsion
Gaz-suyuqlik Suyuglik Gaz Kolonka Tagsimlanish
Suyuglik
Qattig-suyuq Qattiq Suyuglik Kolonka Adsorbtsion
Siiyugtik-suyuglik Suyuglik Suyuglik Kolonka Tagsimlanish
lon-almashinish Qattiq Suyugqlik Kolonka lon-almashinish
Yupga qavaffi Qattiq Suyuglik Yupqga gavat Adsorbtsion
Yupga qavaffi Suyuglik Suyuglik Yupga gavat Tagsimlanish
' Suyuglik Suyuqglik Qog'oz Tagsimlanish
Qog 0z yuq yuq
Elak (gel o ‘tkazish) Suyuglik Suyuglik Kolonka MOlekglgls';C%;Cham'

184



Xromatografiyaning barcha sinflari o'zaro bog'liq. Masalan, gaz
xromatografiyasida qattiq turg‘un faza ishlatilgani uchun bu usul
gaz-adsorbsion kolonkali va yuzaviy xromatografiya usullarigd,
suyuglik  xromatografiyasi  suyuglik-adsorbsion kolonkali va
yuzaviy; suyuqglik-tagsimlanish va gaz-suyuqlik tagsimlanish
xromatografiyasi kolonkali, kapilyar va yuzaviy; suyuglik ion-
almashinish  xromatografiyasi kolonkali va yuzaviy; suyuglil-
cho'ktirish, oksidlanish-qaytarilish, komplekslash xromatografiyasi
usullari kolonkali va yuzaviy usullarga boMinadi.

Xromatografik sistemaga namuna Kiritish tartibiga mos ravishda
xromatografiya usullari frontal, elyuyent wva surib chiqarish
xromatografiyasi usullariga bo‘linadi. Agar aralashma eritmasi
xromatografik kolonkaga uzluksiz kiritilib turilsa, toza holda fagat
eng yomon adsorbilanadigan moddani ajratish mumkin. Bu usulga
frontal xromatografiya deyiladi. Frontal xromatografiya usulidi
golgan barcha moddalar aralashma holida chigadi. Agai
xromatografik sistemaga harakatchan faza (elyuyent) Kiritilsa, u
kolonka bo‘ylab harakat giladi va natijada zonalarga ajralib, har bi-
zona kolonkadan alohida-alohida ajralib chigadi. Bu usul elyuyentli
xromatografiya deb yuritiladi. Moddalami toza holda ajratishy.
asoslangan elyuyentli xromatografiya eng ko‘p rivojlangan va ken;
targalgan. Agar xromatografik kolonkaga oldin namuna, keyin -3a
boshga tarkibli eritma Kkiritilsa, oldingi moddani keyingisi surii
chigara boshlaydi. Bunda moddalar zonalarga ajraladi. Bu usulga
surib chigarish xromatografiyasi deyiladi.

14.2. Xromatografiyaning nazariy asoslari
Xromatografiya wusuli  1903-yilda rus botanigi M.S.Svel
tomonidan tavsiya gilingan. Har ganday xromatografik sistemada A
modda molekulasi turg‘un va harakatchan fazalar orasida dinamil-
muvozanatda boMadi.

-jf * bu jarayon muvozanat konstantasi bilan quyidagiche
tasvirlanadi:
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bu yerda mx va mm - moddaning harakatchan va turg‘un
fazalardagi miqdori; Vx va Vm- harakatchan va turg‘un fazalarning
hajmlari; ~'-sigim  koeffitsiyenti. Sig‘im koeffitsiyenti k' va
moddaning ushlanish vagti orasida quyidagi bog‘lanish mavjud:

bu yerda Tn - A moddaning ushlanish vaqti; t0- turg‘un faza
bilan ta’sirlashmaydigan moddaning ushlanish vaqti. Ushlanish vagqti
XR elyuyent ogimining tezligiga bogMig, shuning uchun kolonkali
xromatografiyada ushlanish hajmi (VR qabul gilingan bo‘lib, u
Vr=1rV, bu yerda u - elyuyentning hajmiy tezligi. Hajmiy tezlik
hisobga olinsa,

tenglamani yozish mumkin. Bu yerda Va - Vm kolonkadagi
turg‘un fazaning hajmi. har ganday xromatografik jarayonda
ushlanish hajmi VR= W + kVm tarzda ifodalanadi. Jarayonni chizma
shaklida quyidagicha (14.1-rasm) tasvirlash mumkin. Ushlanish
vaqtlari orasidagi farq sistemaning selektivligini (a) ifodalaydi:

Vagqt

14.1-rasm. Xromatogramma

Moddaning kolonka bo‘ylab harakati natijasida diffuziya tufayli
cho‘qqilarning kengligi yemiriladi (yuviladi). Cho‘qqgilarning
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kengligi xromatografik sistemaning samaradorligi bilan belgilanadi.
Xromatografik yo‘l yemirilishining oichovi sifatida uzunlik
oMchamiga ega boMgan Kkattalik - nazariy tarelkaga ekvivalem
balandlik (h) (NTEB) gabul gilingan:
h-L EI*
16 4
bu yerda L - kolonkaning uzunligi; W - cho‘qqgining kengligi
Xromatografiyada ham distillyatsiyadagi singari nazariy tarelkala;
soni uchun Arkattaligi ishlatiladi:
n =
h g
Samarador tarelkalar soni:

* = 16(VV } =% N
Bundan h ganchalik kichik bo‘lsa, xromatografik sistem:;
shuncha samarador boMadi va ushbu kolonkada ko‘p sondafi
moddalarni ajratish mumkin, degan xulosa qilish mumkin. Ikk’
modda xromatogrammalarining ajratish darajasini quyidagicha
miqdoriy ifodalash mumkin:

RE2IhZliil
W o-Ww.

Agar Rs=1 boMsa, xromatogrammalar bir-biriga fagat 2 % gin-
kirishgan boMadi. Agar /?s<0,8 boMsa, ajratish gonigarsiz boMadi
Ushbu tenglamadagi kattaliklami boshqga xromatografik giymatlar
bilan almashtirib, xromatografiya uchun juda muhim tenglamar.
olish mumkinki, bu tenglama kelajakdagi aniqglashlarda qaysi
giymatga e’tibor berish kerakligini ko ‘rsatadi:

R =—a—1 k\ X yoki R, =~— N 2srm,

"4 a \+k2V 2 : 4 a V 2"m
bu yerda indekslardagi 1va 2 birinchi va ikkinchi tarkibiy gismlari'
ko‘rsatadi. Ajratishning samaradorligini oshirish uchun nazari'
tarelkalar sonini oshirish, buning uchun esa yoki kolonkaning
uzunligini  oshirish yoki h ni kamaytirish kerak boMadi
Samaradorlik muammosi xromatografiyada asosiy muammolarda
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sanaladi. Xromatografiyada moddalarning ajralishi va xromatografik
zonalarning yuvilishi kuzatiladi. Martin va Sinj NTEB tushunchasini
xromatografiyaga qoMlab, xromatografik zonalardagi harakatni
ifodalashdi. Xromatografik kolonkani bir necha o‘zaro ajralgan
tarelkalar gatori, deb qgarash mumkin. Bunda har bir tarelkada
muvozanat holati (tagsimlanish) o‘matiladi va harakatchan faza
moddaning bir gismini bir tarelkadan ikkinchisiga va h.k. tashiydi.
Fazalararo tashilishda zonada moddaning turg‘un sorbent va
harakatchan faza orasida yangicha tagsimlanishi kuzatiladi.
Ogibatda modda bir necha qatlamlarda taqgsimlanadi, uning
konsentratsiyasi, aynigsa, o‘rta qatlamlarda eng kolp boMadi. Modda
gatlamlar orasida gancha ko‘p targalsa, xromatografik sistemaning
samaradorligi shuncha kam boMadi. Moddaning ushlanish vagqti
nazariy tarelkalar soniga mutanosib, ya’ni: TR-bN, bu yerda b -
mutanosiblik koeffitsiyenti. NTEB tushunchasi xromatografiyaning
samaradorligini baholashda muhimdir. Bu nazariyadan
mukammalroq boMgan Kinetik nazariyaga muvofiq xromatografik
sistema zonalarining yuvilishi quyidagi uch bosh sababga asosan
sodir boMadi:

1) turli konsentratsiyali zonalarning sorbent gatlamida har xil
tezlik bilan harakatlanishi (termodinamik targalish);

2) moddalar diffuziyasi (diffuzion targalish);

3) sorbsiya va desorbsiya jarayonlari tezliklarining har xilligi
(kinetik targalish).

Termodinamik targalishda sorbsiya izotermasi (sorbentdagi
modda migdorining gaz yoki suyuglikdagi konsentratsiyasi orasidagi
bogMiqlik) egri chizigli ko‘rinishda boMadi. Bu xromatografik
analizda nomagbul boMgani bois, uning kuzatilmasligi uchun sharoit
yaratish zarur. Buning uchun bir jinsli sorbentlardan foydalaniladi.
Diffuzion targalishning oldini olish magsadida kolonka sorbent bilan
astoydil va ravon toMdiriladi. Kinetik targalish analiz gilinadigan
modda oqimining tezligi tufayli yuzaga keladi. Bunda fazalar
orasida  muvozanat  o‘pNatilmay  qoladi. Muvozanatning
o‘matilishini ta’minlash uchun ogim tezligini kamaytirish talab
etiladi. Bundan tashgari, sorbent mayda zarrali boMishi ham
foydalidir. Xromatografik sistemaning selektivligi bilan NTEB
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giymati orasida bevosita bogMiglik bor. Buni 14.2-jadvaldagi
giymatlardan ko‘rish mumkin.
14.2-jadval
Samarador nazariy tarelkalar sonining xromatografik sistemaning
selektivligiga (a) ta’siri

= =15

a ML a N
101 160000 101 360000
1.05 6800 1.05 15700
1,10 1940 110 4'60
115 940 1,15 2i 10
140 575 1,20 40

14.2-jadvaldagi giymatlardan ko‘rinishicha, u birga
yaginlashganda xromatografik sistemaning samaradorligiga talabla
keskin oshadi.

14.3. Kolonkali suyuglik xromatografiyasi

Usulning klassik variantida diametri 0,5-5 sm, uzunligi 20-10«'
sm boigan shisha naydan iborat sorbent (turg‘un faza) bila
toMdirilgan kolonkadan elyuyent (harakatchan faza) oMkaziladi.
Harakatchan faza sorbent og‘irlik kuchi ta’siridan harakatlanadi
harakatchan faza tezligini nayning pastki gismidagi kran yordarrirf?
boshgarish mumkin. Ajratiladigan namuna kolonkaning yuqorig;
gismidan Kiritiladi. Uning harakati davomida moddalar ajrala bor:d’
Turli vaqt oraligida tahlil uchun elyuyent olinadi va u biror usu'
yordamida tekshiriladi. Keyingi davrda asboblar takomiHashib, ti
usul yugori samarali suyuqlik xromatografiyasiga aylandi va hozirg'
vaqgtda organik moddalar tahlilida asosiy usullardan biri boMib qoldi
Bu usulda zanglamaydigan poMatdan yasalgan, diametri 2-6 mm
uzunligi 10-25 sm va undan ko;progq boMgan kolonka oMchami >5
10 mkm boMgan sorbent bilan toMdiriladi. Detektor sifatida
sezuvchanligi yuqori boMgan spektrofotometrlar ishlatiladi (uia
KO'I0 M moddani aniglashga imkon beradi). Turg‘un faza sifatidi
harakatchan faza bilan aralashmaydigan, mexanik va kimyov“>
bargaror, yetarli selektivlik va samaradorlikka ega boMgan silikage'
(silikat kislota ivigM - Si02xH20), alyuminiy oksidi va boshga!<v.
ishlatiladi.
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14.4. lon almashinish xromatografiyasi

lon almashinish xromatografiyasi suyuqlikxromatografiyasining
bir turi bo‘lib, unda sorbent sifatida ionit ishlatiladi va ajratiladigan
modda ionit tarkibidagi ion bilan almashinadi:

Ar+Ba*+/1,+8

lonitlar kationit va anionitlarga boMinadi. 14.3-jadvalda ayrim
ionitlarning selektivlik gatori keltirilgan.

lonitlar harakatchan fazada erimasligi, kislota va asoslar
(ishqorlar) ta’siriga chidamli boMishi, yetarli darajada ionogen
guruhlarga va mexanik mustahkamlikka ega boMishi kerak.
Harakatchan faza sifatida suv mubhitidagi bufer eritmalar ishlatiladi.
Vodorod ioni konsentratsiyasi, bufeming turi va ion Kkuchini
0‘zgartirish asosida sistemaning selektivligini o ‘zgartirish mumkin.

14.3-jadval
Ayrim ionitlarning selektivligi
Kationitl lon lonlaming selektivlik gatori
ationitiar Zaryadi

Sulfokislatali +1 Li'<H'<Na*<K*<RbIJCs*<Ag*<TI*

+2 My<Ca S*B
Karboksil +f K*<Cc*<N»*<Lr
Fosfatldslatali +2 RaJ<Ba2<Sii*<CaJ
Neytrai +2
Kislotali muhit +1 U*<Na,<NH/<K*«®b’<Cs’
Ishqoriy +2 BaJ <Sr*<Mg’*<Ca2*

-1 f-~<CT<Br<|-<OH<NH CHOOO<CH OO0
Arnonitlar <ucoo<n,pod<uco/

14.5. Gel-xromatografiya

Gel-xromatografiyada molekulalar oMchamlarining har xilligi
asosida ajratish amalga oshiriladi. Bu usul eksklyuzion, molekulyar-
elakli xromatografiya nomlari bilan ham ataladi. Turg'un faza
sifatida aniq oMchamli zarrachalar, harakatchan faza sifatida esa
suvdagi yoki organik erituvchidagi elyuyentlar ishlatiladi. Ajratish
vagtida modda sorbentning tirgishlarida va erituvchi orasida
tagsimlanib turg‘un faza orgali oMadi. Sorbentning g‘ovak
tirgishlariga kira oladigan molekulalar kolonka bo‘ylab harakat-
lanishi davrida ushbu tirgishlarda maMum vaqt ushlanadi. Katta
oMchamli molekulalar esa sorbent tirgishlariga kirolmasdan



kolonkadan o‘tib ketadi. o‘lchami kichik molekulalar tirgishlarga
kirib sekin harakatlanadi va shu tufayli ajraladi. Sorbentlar yumshoq,
gattig va vyarimgattig bo‘lishi mumkin. Yumshoqg sorbentlar
polisaxaridlar (kraxmal, dekstrin va sellyuloza) asosida tayyorlanadi,
ular bosim va katta tezlikli harakatga chidamli emas. yarimgqattiq
gellar stirol va divinilbenzolning sopolimerizatsiyasi asosida olinadl,
ular katta bosimga chidamli boMadi. Qattiq gellar shisha yoki
silikageldan iborat boMib, ularning kamchiligi gellar adsorbsion
qobiliyatining yuqoriligidadir.

14.6. Yupga qavatli xromatografiya

Yupga qavatli xromatografiya adsorbsion va tagsimlanish
xromatografiyasi turlaridan hisoblanib, unda elyuyent plastinka
ustidagi yupga gqavat bo'ylab kapillyarlik kuchi tufayli harakat
giladi. Elyuyent ko‘tariluvchi, yoki tushuvchi boMishi mumkii
Ajratiladigan aralashma start chizikiga tomizilgandan keyin undaj-;’
moddalami harakatchan faza o‘zi bilan harakatlantiradi. Yornon
adsorbilanuvchi modda ko‘proq harakatlanadi va yaxshi yutiladigar
moddadan ajraladi. Moddalarning sifat tarkibi

\%

giymat asosida aniglanadi. Bu yerda x — moddaning star
chizikidan bosib o‘tgan yo‘li, modda o'matilgan joydan cog‘gacha
boMgan masofa; y - start chizigMdan front chizigMgach? boMgar
masofa. Yupga gavatli negiz sifatida shisha plastinka ustiga jud;
yupga qilib bir tekis, yotqizilgan adsorbent gatlami ishlatiladi: tiozL
sanoatda silikagel va alyuminiy oksidi qatlamli plastinkalar ishlab
chigarilmoqda. Negiz sifatida gog‘oz ishlatilsa, usul gog'o,
xromatografiyasi deb yuritiladi. Bu usulda yarim migdoriy anali-
gilinishi mumkin.

14.7. Gaz xromatografiyasi
Gaz xromatografiyasi usulida harakatchan faza sifatidi
tashuvchi deb ataladigan inert gaz ishlatiladi. Bu usulai anigb-
nadigan modda, albatta, gaz holiga o‘tkazilishi zarur. Gaz xromato
grafiyasi gaz-qattig (gaz-adsorbsion) va gaz-suyuqlik xromato
grafiyasi usullariga boMinadi. Gaz adsorbsion usulda tur®‘un't'azs-
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sifatida qattig adsorbent ishlatiladi. Gaz-suyuqlik xromatografiyasi
usulida turg‘un faza sifatida biror gattiq moddaga yupga gavat bilan
kiritilgan suyuglik ishlatiladi. Gaz suyuglik xromatografiyasi gaz-
adsorbsion usul sifatida ko‘proq goMlaniladi. Kolonka diametri 3-6
mm, uzunligi 1-3 m boMgan poMat, mis yoki shisha naydan iborat.
Issiglik o ‘tkazuvchanlik, alangani ionlashtirish, elektron ushlash
asosidagi detektorlar; geliy, vodorod, azot singari gazlar tashuvchi:
silikagel, alyuminiy oksidi, aktivlangan ko‘mir va molekulyar
elaklar turg‘un qattig faza; qutblanmagan uglevodorodlar yoki
siloksanlar turg‘un suyuq faza sifatida ishlatiladi. Turg‘un fazalarni
tutuvchilar sifatida solishtirma yuzasi yetarli darajada katta boMgan
mexanik mustahkam, bir jinsli tagsimlanishni ta’minlaydigan,
kizelgur, mitti shisha sharikchalari, silikagel, teflon va boshgalar
ishlatiladi.

14.8. Gaz xromatografiyasida sifatiy tahlil

Har ganday moddaning turg‘un va harakatchan fazalar bilan
o‘zaro ta’siri uning individual xususiyati boMib hisoblanadi.
Xromatografiyada sifatiy tahlil uchun goMIlaniladigan asosiy kattalik
ushlanish vaqtidir. Kolonkali gaz va suyuglik xromatografiyasi
usullarida ushlanish vaqti kolonkaning toMdirilish sifati, harorat,
elyuyentning harakat tezligi, sorbentning navi va boshga ko‘p
omillarga bogMig. Shuning uchun ham ushlanish vaqtining giymati
bir kolonkadan ikkinchisiga o‘tganda o°‘zgaradi. Nisbiy ushlanish
vaqti giymati

uD A
&

esa kam o°‘zgaradi. Nisbiy ushlanish vaqti ajratiladigan modda
ushlanish vaqtining standart modda ushlanish vaqgtiga nisbatidir.
Aniglangan T PNisb giymat jadvaldagi giymat bilan solishtiriladi.
Agar toza moddalar asosida analiz gilinayotgan boMsa, tekshirishda
olingan ushlanish vaqti toza moddaning shunday gqiymati bilan
solishtiriladi. Natijalarning yanada ishonchli boMishini ta’minlash
uchun turli sorbentlar bilan toMdirilgan ikkita kolonkada olingan
giymatlar solishtiriladi. Tekshiriladigan modda xromatogrammasi

tushirilgandan keyin aralashmaga toza modda qo‘shilib, yana
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xromatogramma tushiriladi. Agar ushlanish vagtlari bir xil bo"lsa,
xromatogrammaning yuzasi yoki balandligi ortadi. Bu esr
tekshirilayotgan modda tarkibida qo'shilgan standart moddaga
to‘g‘ri keladigan modda borligi hagida xulosa gilishga imkon beradi

14.9. Xromatografik migdoriy analiz

Zamonaviy xromatograflarda miqgdoriy analiz xromato-
grammadagi cho'qqining balandligi yoki yuzasini o‘lchashga aso-
langan. Miqdoriy analiz: 1) namuna olish va uni ishlash; 2;
namunani xromatografik sistemaga Kkiritish; 3) xromatografiya!asp;
4) xroniatogrammani gayd qilish; 5) xromatogrammani ishlas!
bosgichlaridan iborat. Birinchi bosgich barcha usullar uchun bir x
bo‘lgani holda, ikkinchi bosqgich ulardan farg giladi. Namunsn
Kiritish uchun ishlatiladigan shpritslar aniq darajalangan bo'lisn
juda muhimdir. Xromatogrammani ishlashdan oldin uning yuza
yoki balandligi o‘Ichanadi. Bunda xromatogrammalaming simmetr;!
boMishi muhimdir. Simmetrik xromatogrammalar uchun cho‘qgirn v
balandligidan  foydalanish ~ mumkin.  Asimmetrik  cho‘qq”l
xromatogrammalar bilan ishlaganda cho‘qgi yuzasidan fovdalanh
ma’qul. Zamonaviy xromatograflarda yuzani aniglash uch. n
integratorlar goMlaniladi. Moddaning konsentratsiyasini aniglasn
uchun mutlaq darajalash va ichki standart usullaridan foydalaniladi
Mutlag darajalash usulida aniglanadigan va standart namunalarning
bir xil sharoitdagi xromatogrammalari tushiriladi. Darajalash
chizmasi asosida konsentratsiya topiladi. Ichki standart usulida
tekshiriladigan moddaning muayyan miqdoriga ma’lum miqdor
standart go‘shilib, xromatogramma olinadi. Standartsiz va standartli
namunalar xromatogrammalari asosida tekshiriladigan moddaning
foiz konsentratsiyasi quyidagi formula yordamida topiladi:

<p:
S* K»
bu yerda Sa va Ss - aniglanadigan va standart namuna
xromatografik cho‘qqgilarining yuzalari, mm2 ka - xromatograf
detektorining sezgirligini belgilaydigan tuzatish koeffitsiyenti.
Ichki standart usuliga uyg‘unlangan ichki normallashtirish usuli
bo‘lib. uni quyidagi masalaning yechimida ko‘rib chigamiz.
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1-misol. Gaz xromatografiyasi usuli yordamida olingan
quyidagi giymatlar bo‘yicha aralashma tarkibidagi gazlarning foiz
tarkibini aniglang:

Aralashma tarkibi Sai, MM
Propan 175 0,68
Butan 203 0,68
Pentan 182 0,69
Siklogeksan 35 0,87

Yechish: Ichki normallashtirish usuli bo‘yicha tarkibiy
gismlaming foiz tarkibi quyidagi formula asosida hisoblanadi:

bu vyerda 8LU - aniglanadigan modda xromatografik
cho‘qqisining yuzasi; ka - xromatograf detektorining sezgirligini
belgilaydigan tuzatish koeffitsiyenti.

Eng avvalo, SSk, giymatni hisoblaymiz:

SSjki =175-0,68+203-0,68+182-0,69+85 0,85=412,9.

Endi har bir tarkibiy gismning foiz tarkibini aniglaymiz:

LDpropan:(175-0,68/412,9)l00:28.8%,
®oilan=(203-0,68/412,9)-100=33,43%,

(hpeTan=(182-0,69/412,9) 100=30,41%,
(8BKiedacan=(35-0,87/412,9)-100=7,36%.

14.10. Mavzuni mustahkamlash uchun savollar

1. Xromatografiyaning mohiyati nimadan iborat?

2. Xromatografiya usuli gachon va kim tomonidan fanga
Kiritilgan?

3. Turg‘un va harakatchan fazalar nima vazifalami bajaradi.
Ularga ganday talablar go‘yiladi?

4. Xromatografiya usullarining turlarini sanab bering.

5. Adsorbsion, tagsimlanish, ion-almashinish, cho‘ktirish
xromatografiyasi usullarini tavsiflang.

6. Elyuyent, surib chiqgarish, frontal xromatografiya usullari
ganday usullar va ular ganday maqsadlarda ishlatiladi.

7. Gaz va suyuglik xromatografiyasi usullarining mohiyati
nimalardan iborat?
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8. Moddaning ushlanish vaqti va ushlanish hajmi qganday
ahamiyatga ega?

9. Nazariy tarelkaga ekvivalent balandlikning mohiyati nimada?

10. Xromatografik sistemaning samaradorligi nima va u ganday
omillarga bogMiq?

11. Termodinamik, diffuzion va kinetik targalishlarning oldini
ganday olish mumkin?

12. Xromatografik sistemaning selektivligi nima va uni ganda>
ta’minlash mumkin?

13. Xromatografik sistemaning selektivligi bilan NTEB giymat'
orasida ganday bogManish bor?

14. Kolonkali suyuglik xromatografiyasining mohiyati nimada?

15. lon almashinish xromatografiyasining mohiyatir
tushuntiring.

16. Gel xromatografiyasi usuli nimaga asoslangan va ganda>
moddalar analizida goMlaniladi?

17. Kolonkali va yupga qavatli xromatografik usullam
tavsiflang, turlarini keltiring.

18. Gaz-adsorbsion va gaz-suyuglik xromatografiyasining
mohiyati nimalardan iborat?

19. Sifatiy va miqgdoriy xromatografik aniglashlar nimage
asoslangan?

20. Gaz xromatografiyasi usulida goMlaniladigan mutlaq
darajalash va ichki standartlar usullarining mohiyati nimada?
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15. ANALIZNING KIMYOVIY METODLARI

Tayanch iboralar: atrof muhit obyektlarini analiz qilish,
moddalarning migdorini aniglash metodlari, ekspress analiz; faza
analizi, vizual metod; kimyoviy metodlar, fizikaviy metodlar, fizik-
kimyoviy metodlar, ekvivalent nugta gravimetrik analiz, titrimetrik
analiz, gazlar analizi.

15.1. Analizni bajarish turlari

Analitik kimyo ikki gismga - sifat analizi va migdoriy analizga
boMinadi. Sifat analizida modda ganday elementlardan, ionlardan
tashkil topganligini tekshiriladi. Miqdoriy analiz metodlari yorda-
mida esa moddani tashkil etgan elementlar ganday nisbatda birik-
kanligi, ularning foiz tarkibi yoki konsentratsiyasi (mol/1, g/1)
aniglanadi. Har ganday moddani miqgdoriy analiz gilishdan avval
uning sifat tarkibi ma'lum boMishi kerak.

Analiz toMa yoki gisman bajarilishi ham mumkin. ToMa analiz
gilishda moddani tashkil gilgan elementlaming hammasi, ular qaysi
holda birikkanligidan gatiy nazar aniglanishi kerak. Misol uchun
benzin analiz gilinganda. uning tarkibidagi uglerod, vodorod.
kislorod, qo‘rg‘oshin, fosfor va boshgaiaming foiz miqgdorlari
aniglanadi. Qisman gilingan analizda moddaning biror komponentini
aniglash natijasiga garab ham uning tarkibi hagida xulosa chiqgarish
mumkin. Masalan, dorixonadan olingan aspirinning tozaligini unga
go‘shiigan salitsil kislota migdoridan bilish mumkin. Benzinning
sifatini bilish uchun gisman analiz qilib, uning tarkibidagi tetra etil
go‘rg‘oshin yoki aromatik uglevodorodlaming foiz migdorlarini
bilish kifoya.

Ba’zan biror elementning umumiy miqdori emas, balki qaysi
shaklda ekanligini ham bilish zarur boMadi. Masalan. ma'danlami
analiz gilishda oltingugurtning umumiy miqdori emas, balki gancha
gismi erkin [S°], sulfid [S2], pirit [SZ*] va [S042J holda ekanligini
bilish kerak boMadi. Analizning bu turi faza analizi deyiladi.

Bajarilish vaqtiga qarab, analiz metodlari ikkiga boMinadi. Misol
uchun poMat eritish xatosi kattaroq boMsa ham analiz natijalari tezlik
bilan olinishi kerak. Analiz uzoq vaqt bajarilsa, o'tgan davr ichida
yaroqsiz mahsulot chigishi mumkin. Bunday analiz ekspress analiz
deyiladi.
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Ba’zi bir analizlar bajarilayotganda vaqtdan ayalmaydi, ammo
natijalar juda anig boMishi kerak. Buning uchun sezgir metodlar va
zamonaviy asbob-uskunalardan foydalanish lozim. Oydan olingasi
namunalarni analiz gilish bunga misol boMa oladi.

Insoniyat tarixida birinchi marta boshqga planeta - oydan olil
kelingan namunalarni nihoyatda sinchiklab, eng sezgir asbob-usku-
nalar yordamida analiz gilinganda, albatta, vagtni ayamaslik kerak.
Oydan Kkeltirilgan tuprog namunasining analizi shuni ko ‘rsatdiki
unda anorganik va organik moddalarning tarkibidagi uglerodnim;

miqdori 2 \OA% ga teng ekan.

15.2. Miqgdoriy analiz metodlarining sinflanishi

Miqgdoriy analiz metodlari asosan 3 guruhga boMinadi.

1 Kimyoviy metodlar (gravimetrik, titrimetrik va gazlar an;-*/
metodlari). Bu metodlaming negizida kimyoviy reaksiyai r yotadi
0 ‘z navbatida bular ham yana boMinib ketaveradi. Kimyovjv
metodlarni bilmay turib boshga metodlardan foydalanib boMmayiJi.

2. Fizikaviy metodlar (spektral, radiometrik, radioaktivatsior vs
boshqalar). Analiz gilishda modda yoki elementlaming fizik xoss-i
lari oMchanib, shunga asosan natijalar olinadi. Bunda kimyoviy
reaksiyalar ishlatilmaydi.

3. Fizik-kimyoviy metodlar (optik analiz, elektrokimyoviy an
liz va boshgalar). Bu metodlarda kimyoviy reaksiya ishlatilib
oxirida moddaning biror fizik xossasi oMchanadi va shunga asosa:
natijalar olinadi. Moddaning tarkibini aniglash uchun kimyoviy ana-
lizda uzoq vaqt sarflanadi. Fizikaviy metodlarda moddaning biror fi-
zik xususiyati aniglansa (solishtirma ogMrlik, elektr o ‘tkazuvchanlik,
numing yutilishi yoki chiqarilishi, nur sindirish koeffitsiyentini
o'lchash) kifoya. Modda eritmasining solishtirma og‘irligiga qarab,
eritmadagi ishqor. kislotalarning foiz miqgdorini aniglash mumkin.
Miqgdoriy analiz gilinayotgan moddalarning miqdoriga garab yana
bir nechaga (makro-. yarimmikro-, mikro-, ultramikro-) usullarga
boMinib ketadi. Ularning nazariy asoslari avvalgidek, lekin idishlar,
pipetkalar, tarozilar boshgacha boMadi. Analizga olinadigan
miqdorlar quyidagi jadvalda keltirilgan.
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Namuna Eritmaning Aniglanadigan modda

Metod . . Lo . .
miqdori mg hajmi ml miqdori mg
1. Makro- > 100 >10 >101
2. Yarimmikro- 100-10 101 10102
3. Mikro- 101 li01 i0-3

Aynigsa, ana iz gilinadigan moddaning miqdori kam bo‘lsa. bu
metodlar juda qo‘l keladi. Lekin ishni bajarishda metodda ko rsatil-
gan barcha ko‘rsatmalarga amal gilmoq lozim.

15.3. Analiz metodlari

Analizda olingan natijalar moddaning fizik xususiyati sifatida
fagat massasi, hajmi yoki har ikkisi o‘lchansa, kimyoviy metodlar
deyiladi. Qolgan xususiyatlari oichansa fizik yoki fizik-kimyoviy
metodlarga kiradi. Analizning kimyoviy metodlari 3 gismga - gravi-
metrik analiz, titrimetrik analiz va gaz analizi metodlariga bo‘linadi.

a) Gravimetrik analiz. Analiz vaqtida element yoki
birikmaning massasi oichansa, usul gravimetrik analiz deyiladi. 0 ‘z
navbatida u yana uchga bo‘linadi:

Cho‘ktirish metodlari, haydash va elektrogravimetrik metodlar
bo‘lib, asosan qo‘llaniladigani cho‘ktirish metodi hisoblanadi. Bu
metod makrokomponentlami aniglashda ishlatiladi. Metodning
anigligi yuqori, oson bajariladi, gimmat asboblami talab gilmaydi.
Kamchiligi - uzoq vaqt talab giladi.

b) Titrimetrik analiz metodlari. Aniglanayotgan modda bilan
reaksiyaga kirishuvchi, konsentratsiyasi aniq boMgan eritmaning
hajmini o‘lchashga asoslangan metod titrimetrik metod deyiladi.
Reaksiyaning oxiri ekvivalent nuqgta deb ataladi.

Ekvivalent nugtani aniglashning ikki turi bor:

1) Vizual yoki indikator yordamida - rang keskin o‘zgaradi

2) Asbob-uskunalar yordamida - reaksiya oxirida moddalarning
tarkibi o‘zgargani uchun fizik xususiyati keskin o‘zgarib ketadi.

Titrimetrik metodning afzalligi kam vaqt talab qiladi, sezgirligi
gravimetrik metodnikidan deyarli golishmaydi.

V) Gaz analizi metodlari. Bu metod aniglanayotgan moddani
gaz holatiga o°‘tkazish va ajralib chiggan gazning hajmini o‘Ichashga
asoslangan. Masalan, CaC03dagi C02ni aniglash uchun, tuzni HC1
da eritib, C02 ishqorga yuttiriladi va massaning ortishi bilan
aniglanadi.

198



15.4. Mavzuni mustahkamlash uchun savollar

1 Miqgdoriy analiz va uning ahamiyati.

2. Migdoriy analizning ganday usullari mavjud va ulai
nimalarga asoslangan?

3. Miqgdoriy analiz gaysi sohalarda goMlaniladi?

4. Miqdoriy analiz gilinuvchi modda miqgdoriga garab ganday
turlarga bo‘linadi?

5. Miqdoriy analizning qanday vazifalarini aytib bera olasiz?

6. Gravimetriya usulining mohiyati nimada?

7. Titrimetrik analiz nimaga asoslangan va ganday maqsadlard:'
goMlaniladi?

8. Gravimetriya usulining ganday ko ‘rinishlari mavjud?

9. Gravimetriya va titrimetriya usullariga qiyosiy tavsif bering

10. Bevosita va bilvosita gravimetrik aniglashlarning mohiyatin
tushuntiring.

11. Gravimetrik cho‘ktirish usuli nimaga asoslangan?

12. Gravimetrik haydash va ajratish usullari nimaga asoslangan?

13. Cho'ktiriladigan va tortiladigan shakllarga ganday talablar
go‘yiladi?

14. Gravimetriyada xatolaming qanday manbalari bor?

15. Kristall cho‘kmalarning gravimetriyadagi o‘rni nimada?

16. Filtr gog‘ozi, yuvadigan suyuglik va cho‘ktiruvchilar ganday
tanlanadi?

17. Qayta hisoblash (gravimetrik analiz) omili nima?

18. Kimyoviy analiz metodlari fizikaviy metodlardan ganday
farglanadi?

19. Fizikaviy metodlarning sezgirligi ganday?

20. Miqdoriy analiz ganday metodlarga boMinadi?

21. Kimyoviy metodlarga analizning qaysi xillari kiradi?

22. Titrlashda ekvivalent nugta deb nimaga aytiladi?

23. Faza analizi nima? Misollar keltiring.

24. Analiz bajarilish vaqtiga garab nechaga boMinadi? Ekspress
analiz, toMa analiz, gisman analiz nima?

25. Analizning asosiy bosgichlarini sanab bering?

26. Kimyoviy metodlar deb ganday metodlarga aytiladi?

27. Fizikaviy metodlar deb ganday metodlarga aytiladi?

28. Fizik-kimyoviy metodlar deb ganday metodlarga aytiladi?
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16. ANALIZNING ASOSIY OBYEKTLARI

Tayanch ihoralar: analizning asosiy bosgichlari, analiz rejasini
tuzish, eng yaxshi metodni tanlash, namunaning vakolatliligi,
namuna, analiz obyekti va sxemasi, o rtacha gomogen va geterogen
namuna olish, gattig, suyuq va gazsimon moddalardan namunalar
olish, anorganik va organik moddalar atomlari, ionlari va
molekulalarini kimyoviy bo f1ib-bo 1ib, sistematik va fizikaviy analiz
gilish, analizning mikrokristalloskopik, tomchi, kukunlarni ishgalash
va boshga usullari.

16.1. Analiz obyektlari

Inson atrof-tevaragini o‘rab olgan barcha moddalar, jismlar, tirik
va notirik olam analitik kimyoda tahlil obyektlari hisoblanadi. Ularni
kimyoviy, geologik, biologik, tibbiy, tabiiy, sun’iy, sintetik, sanoat
va ishlab chiqgarish obyektlariga, moddalarning tabiati bo‘yicha
anorganik va organik obyektlarga, metallar, gotishmalar, radioaktiv
va zaharli moddalarga, metallmaslar, gazlar, atrof-muhit obyekt-
lariga (suv, havo, tuprog, ozig-ovgat moddalar va boshgalarga)
ajratish mumkin.

16.2. Vakolatli namuna

Har ganday obyektni tekshirish uchun, eng avvalo, undan tarkibi
ushbu obyektga mos bo‘lgan namuna ola bilish zarur. 0 ‘tkaziladigan
analizning natijasi tekshirish uchun namunaning qanchalik to‘g‘ri
olinganiga bogiig. Namuna ganchalik to‘g‘ri olingan boisa, analiz
natijasi shuncha to‘g‘ri va anig boMadi. Agar namuna obyektni har
jihatdan to‘la aks ettira olsa, bunday namunaga vakolatli namuna
deyiladi. Analiz obyekti qattig, suyuq va gaz holatlarda bo‘lishi
mumkin. Obyektning agregat holati, tabiati, narxi va miqdoriga
ko‘ra namuna olish turlicha boMadi. Bundan tashqgari, analizdan
ko‘zda tutilgan magsad va buyurtmachining talabiga garab ham
namuna olish farglanadi. Odatda vakolatli namuna - o°‘rtacha
namuna hisoblanadi. Tekshirish uchun olinadigan namuna tekshirish
usuli va sxemasiga ham bog‘lig. Har ganday tekshirish usuli
0°‘zining xususiyatlariga ega, shuning uchun ham tekshirish usuli
fagat namuna olishni belgilab qolmasdan, analiz sxemasini ham
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belgilaydi. Analiz sxemasi esa olinadigan namunaning agregat
holati, xossalari va, demak, analiz usulining imkoniyatlariga bog‘liq
(2 3-band). 0 ‘rtacha namuna olish tekshiriladigan moddaiii
sinchiklab garab chigishdan boshlanadi. Tekshirishning turi, usuli va
magsadidan kelib chigib, modda analizga tayyorlanadi. Analizning
yutugM moddaning analizga ganchalik to‘g‘ri tayyorlariganiigiga
bogMig. Odatda, analizni toMig amalga oshirish  uchun
tekshiriladigan obyektning ozginasi yetarli. Analiz natijasida
tekshiriladigan obyektning o ‘rtacha tarkibi aniglanadi, buning uchun
o'rtacha namuna olinadi. O'rtacha namuna - Kkimyoviy tarkibi,
tarkibiy gismlarning obyektda tagsimlanishi va xossalari bilan
tekshiriladigan obyektga to‘g‘ri keladigan, analiz uchun yetar.i
miqdordagi moddadir. Moddani analizga tayyorlagandan r.o‘ng uni
analiz gilishga kirishiladi.

16.3. Analizning umumiy rejasini tuzish, metodni tanlash va
namuna olish

Analizning magsadi va obyektning agregat holatiga ko
turlicha boMadi. Obyektning tarkibiga kiradigan modda, atom,
atornlar guruhlari (ion, funksional guruh) va boshqalarning sifat va
miqdoriy tarkibini aniglash talab etilganda, qattiq tekshiriladig: ..
namuna (obyekt) oldin sinchiklab gqarab chigiladi, so‘ng uning
tasodifiy nuqtalaridan muayyan miqdordagi modda parm«lal
olinadi.

Analiz uchun o‘rtacha namunani olish bosgichi eng javobgarl
boMib, umumiy natija shunga bogMig boMadi. Namunalar gat-ik
suyuq, gomogen va geterogen moddalar boMishi mumkin. 0 ‘rucha
namuna to‘g‘ri olinmasa, juda aniqlik bilan bajarilgan anal:
natijalari ham bekor boMadi.

0 ‘rtacha namunani olishning bir necha usullari bor. Gomoget
materialdan o ‘rtacha namuna olish oson. Agar analiz qilinishi kera';
boMgan modda qgattiq holda va har xil katta-kichiklikda boMsa, uni
avval maxsus hovonchalarda yoki tegirmonda r.iaydalab.
aralashtirib, kvadrat holda yoyib qo‘yib, diagonal bo‘yicha 4 «
boMinadi, garama-garshi uchburchakdagisi (1,3) olinadi .3 golgani
(2.4) tashlab yuboriladi. Avvalgi (1,3) gismni olib kvadrat qilib,
yana 4 ga boMib. ikki tomoni tashlab yuboriladi va hokazo:
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Modda maxsus elaklar yordamida elanib, uning zaruriy
oMchamli gismidan o‘rtacha namuna olinadi. Moddalar turli
gattiglikka ega boMgani uchun uning bir gismi chang holida
yo‘qotilishi ham mumkin. Buning oldini olish uchun yirik
zarrachalar maydalaridan ajratilib, alohida maydalanadi. 0 ‘rtacha
namuna olish uchun ajratilgan ulush astoydil aralashtirilib, doira
yoki kvadrat shaklida maxsus idishlarda bir xil galinlikda yoyiladi
va teng to‘rt boMakka boMinadi. Teng gatlamli yoyilgan va to‘rt
boMakka boMingan obyektdan garama-garshi tomonlari ajratib
olinadi. Shu tarzdagi amal zaruriy tortimli namuna golmaguncha
davom ettiriladi. Bunda har gal oldingisidan Kkichik yoki yupga
gatlamli kvadrat yoki doiralardan foydalaniladi (16.1-rasm).

metallardan parmalab namuna olish; ¢ - maxsus shaklda namunani
yoyish; d - teng yoyilgan namunani teng boMaklarga boMish.

Agar namuna vagonda boMsa (~50 tonna), shundan analiz uchun
100 g olinadi. Yana 100 g namunani, agar kelishmovchilik chigsa,
maxsus analiz gilish uchun, arbitraj analiz uchun saqlab go‘yiladi.
Agar namuna suyuq holda boMsa (masalan, sanoatda chigayotgan
chigindi suvlar), trubadan chigayotgan namunadan vaqti-vaqti bilan
olinadi. Agar namuna qotishma boMsa, uni bir necha joyidan
parmalab olinadi.
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Analizni bajarish uchun kerak bo‘lgan tortimni juda aniq -
to‘rtinchi ragamgacha aniqlik bilan analitik tarozida tortib olisli
kerak.

Olingan namunani eritish kerak. Kislotalarda erimasa, boshga
yo‘l bilan (masalan, Na2C 03 bilan suyuglantirib, so‘ngra kislotada
eritish yoki biror reagent bilan parchalash va h.k.) eritiladi.

CaO AI20 36Si02 suv va kislotalarda erimaydi. Na2C03 tuzi
bilan gizdirib suyuglantirilsa, eruvchan tuzlar hosil boMadi.

CaO AI20 3-6Si02+ 7Na2C03-> CaC03 + 2NaA102+6Na2Si03
+6C02

Olingan eritmani analizga tayyorlash (xalagit beruvchi
elementlardan ajratish va h.k.).

Har bir elementni aniglashda analizni 3-5-marta gaytarish lozim.
chunki 1-2 analizdan ishonarli natija olib bo‘Imaydi.

Analiz natijalari va ularni qay darajadagi anigiik bilan
bajarilganligini hisobga olish lozim.

Analiz natijalarining aniqglik darajasini tekshirish uchun quyidagi
metodlaming biridan foydalanish mumkin:

1) Analiz bajarilgandan so‘ng xuddi shu analizni tamoman
boshga metod bilan tekshirish kerak.

2) Qo‘shilmalar metodidan foydalanib. natijani solishtirish
kerak.

3) Standart namunalami analiz qilish yo‘li bilan tekshirit
ko‘riladi.

Agar tekshiriladigan modda suyuglik bo‘lsa, uning gomogem
yoki geterogen fazali ekanligiga garab, namuna olish farglanadi.
Suyug namuna olish statsionar suyuqlik yoki quvurda ogayocgar
suyuglikdan turlicha olinadi. Ogqayotgan suyuglikdan namuri*
muayyan vaqt oraligM va turli joylardan, turli chuqurliklardar.
olinadi. Statsionar suyuglik o'zaro aralashuvchan bo Isa, uri
aralashtirgandan so‘ng zarur hajmli migdori olinishi mumkin Agar
u o‘zaro aralashmaydigan bo‘lsa, suyuqglik tiniglashgandan so'ng
uning teng chuqurliklaridan teng migdorlarda maxsus batomeirbx
yordamida namuna olinadi va olingan barcha namunalar go‘shilib
mazkur amal zarur miqdorli modda olinmaguncha davom ettiri'adi.
Agar tekshiriladigan modda gaz bo‘lsa, namunani maxsus ga>
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pipetkasi yordamida to‘g‘ridan to‘g‘ri olish mumkin. Olinadigan
gazning eritmada erimasligini ta’minlash uchun idish (gaz pipetkasi,
gazometr) natriy xloridning to'yingan eritmasi bilan to‘ldirilgan
boMishi kerak. Ayrim hollarda, namuna olishdan oldin gazlarni
aralashtirishga to‘g‘ri keladi.

16.4. Analiz obyektlarida namlikni aniglash
Ko“pchilik birikmalar nam holda boMadi. Uning tarkibidagi suv
aniglanmasa, natija olish giyin. Eksikatorda P20 5yoki kons. H2S04
yordamida suvni birikmadan bevosita yoM bilan aniglash mumkin
yoki 105-120°C da gizdirib aniglash mumkin. Organik moddalar
vakuumda  105°C dan past haroratda qizdirib topiladi.
Kristailizatsion suv esa 700-800°C gacha qizdirib topiladi.
Misol, havoda quritilgan ohaktoshda 64,77% CaO, 25,1% Si02
10,13% H20 bor.
Sa0 ning absolyut qurug ohaktoshdagi protsent (%) miqgdori

topilsin. Qurug moddaga hisoblashni C= formula bilan

amalga oshiriladi, bunda a - namunadagi asosiy tarkib, b - analiz
gilinuvchi modda tarkibidagi namlik.
_ 64,77-100 _ 6477,00

= =72.07% CaO
100-10,13 89,87

* 100-10,13 89,87 2

16.5. Mavzuni mustahkamlash uchun savollar

1. Analizning asosiy bosgichlarini sanab bering.

2. Gomogen va geterogen sistemalardan analiz uchun o‘rtacha
namuna ganday olinadi?

3. Namuna Kkislotalarda va asoslarda erimasa, ganday qilib
eriydigan holatga keltiriladi? Tushuntirib bering.

4. Vakolatli inamuna nima? Uni ganday olish mumkin? Namuna
olishga analizning magsadi ta’sir ko‘rsatadimi?

5. Vakolatli namunaga ganday asosiy talablar go‘yiladi?

6. O'rtacha gomogen va geterogen namuna nima?

7. Tekshiriladigan obyektni gomogenlashtirish deganda nimani
tushunasiz?
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8. Qattig moddalardan namunalar olishning asosiy qoidalarin;
keltiring.

9. Suyug moddalardan o ‘rtacha namuna ganday olinadi?

10. Gazsimon moddalardan namunalar olishning ganday asosiy
goidalarini bilasiz?

11. Namuna olishda ganday qurilma, asbob va usuliar
go‘llaniladi?

12. Namunaning miqgdori va namuna olish usuli nima asosda
tanlanadi?

13. Namunalarni birlamchi ishlash deganda, nimani tushunasiz
va birlamchi ishlangan namunalar ganday saglanadi?

14. Moddani analizga tayyorlashning asosiy bosgichlanni sanab
bering.

15. Analiz obyekti, analizdan ko‘zlangan maqgsadga ko'ra anali-
usuli va sxemasi ganday tanlanadi?

16. Qanday asosiy taxminiy sinash amallarini bajarish doimc
zarur hisoblanadi?

17. Moddaning tashqi ko‘rinishi bo‘yicha ganday xulosal;.,
gilish mumkin?

205



17. GRAVIMETRIK ANALIZ

Tayanch iboralar: gravimetriya, turlari, qiyin eriydigan
birikma, cho kmani analitik tarozida tortish, tortish shakllari,
kristall va amorfcho kmalarni cho ktirish, yirik kristallarni olish va
ularni yetiltirish, birgalashib cho kishda adsorbsiya, okklyuziya va
izomorfcho kish hollari.

17.1. Gravimetrik analiz metodlari va ularning turlari

Gravimetrik analizning mohiyati shundan iboratki, aniglana-
yotgan element yoki ion analiz uchun olingan tortimning tarkibidan
oddiy modda yoki biror kimyoviy birikma holida to‘la cho‘ktirilib,
uning massasi analitik tarozida aniq tortiladi. Ajratib olingan birik-
maning massasi, tarkibi va analizga olingan tortimning massasidan
aniglanayotgan komponentning foiz migdorini hisoblab chigarishdan
iborat.

Demak, moddaning massasini analitik tarozida aniq tortish yo‘li
bilan bajariladigan analiz gravimetrik metod deyiladi.

Gravimetrik analiz metodlari 3 ga boMinadi.

1. Cho‘ktirish metodlari. Bunda aniglanayotgan modda vomon
eriydigan birikma holida cho‘ktiriladi, yuvib, filtrlab, quritib yoki
qizdirib, tarozida tortib, aniglanayotgan moddaning miqdori topiladi.

2. Haydash metodlari. Aniglanayotgan modda uchuvchan hol-
ga keltiriladi va haydab, uchirib yuborib massaning kamayishidan
yoki biror moddaga shimdirilib, massaning ortishidan miqdori
topiladi.

Misol uchun CaCO03 tarkibidagi C02 ning miqdorini aniglash
kerak boMsa, unga kislota ta’sir ettirilib, gazni uchirib yuborib,
massaning kamayishidan yoki biror moddaga shimdirilib (yuttirilib),
uning massasi ortishidan bilish mumkin.

3. Elektr gravimetrik metod - modda eritilib, elektroliz qili-
nadi va aniglanayotgan modda yoki ion elektrodga cho'ktirib natija
olinadi.

Bu metodlaming ichida eng asosiysi - cho‘ktirish metodi
hisoblanadi. Cho‘ktirilgan modda miqgdori 0,1-1 g oraligMda boMishi
kerak.
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Kristall cho‘kmalar (BaC04, CaC03), odatda, 0,5-0,9 g, amorf
cho‘kmalar esa, 0,1-0,2 g atrofida olinadi.

Modda gaysi holda cho‘ktirilsa - cho‘ktirish shakli, gaysi holda
tarozida tortilsa - tortish shakli deyiladi.

Fe3+ + 30H" = Fe(OH)3; Fe(OH)3- cho‘ktiriladigan shakl.

2Fe(OH)3-> Fe0 3+ 3H2 (t°C); Fe20 3- tortiladigan shakl.

Biror elementni gravimetrik usulda aniglash uchun cho‘kma
ma’lum haroratda (100-120°C) quritiladi yoki qizdiriladi. Qizdiril
ganda ba’zi cho‘kmalaming tarkibi o‘zgarib ketadi va cho‘ktirilgan
modda emas, gizdirilgan moddaning miqdori tortiladi.

Shuning uchun moddaning cho‘ktirilgan shakli tortiladigan
shaklidan farg giladi. Ular ma’lum talablargajavob berishi kerak.

17.2. Cholktirish va tortish shakllari

a) Cho‘ktirish shakliga go‘yiladigan talablar:

- cho‘kma qgiyin eriydigan va uning eruvchanlik ko'paytmahi
10"8dan ortig bo‘Imasligi kerak hamda cho‘ktiruvchi mumkin gada,
uchuvchan modda bo‘lgani ma’qul;

- cho‘kma yirik kristallardan iborat bo'lib, begona ionlardai!
oson yuvilishi va filtrlanishi kerak;

- tortiladigan shaklga toia o‘tishi kerak.

b) Tortish shakliga qo‘yiladigan talablar;

- tortiladigan shakl kimyoviy formulaga aniq javob berish
kerak;

- tortiladigan shakl turg‘un bo‘lishi va havodan har xil gazlarn!
va namlikni yutmasligi kerak;

- tortiladigan shaklning molekulyar massasi katta boiib
aniglanayotgan moddaning miqdori kam bo‘lgani yaxshi.

Moddalar kristall, amorfva ivig holda cho‘kishi mumkin.

Kristall va amorf cho‘kmalarni cho‘ktirish sharoitlari har ;n!
boMadi. Yirik kristallami olish uchun ion suyultirilgan eritmada:
cho‘ktiriladi. Cho‘ktirish oldidan eritmalar deyarli gaynagunch?
gizdirilib, cho‘ktiruvchi sekinlik bilan tomchilatib quyiladi
Cho‘kmani yetiltirish uchun 6-12 soat go‘yib gqo‘yiladi.

Yirik kristallami olish uchun eritmani suyultirganda konser-
tratsiya kamayadi va cho‘kmaning hosil bo‘lishi sekinlashadi.
Cho‘ktiruvchini sekinlik bilan tomchilatib, aynigsa boshlanish'd,i
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quyilmasa birdan ko‘p migdorda kristallar hosil bo‘lib, juda mayda
bo‘lib goladi. Eritma yaxshilab aralashtirib turilmasa, cho‘ktiruvchi
bir nugtaga tushganda ham mayda kristallar hosil boMadi.

Amorfcho‘kmalarni esa, aksincha, konsentrlangan eritmalardan
tezlik bilan cho‘ktirib, adsorbilangan begona ionlardan tozalash
uchun uning ustiga 100-150 ml issig suv quyiladi.

Amorf cho‘kmalarning sathi juda katta boMganligi uchun.
eritmadagi ionlarni o‘z sathiga adsorbsiya gilib oladi va cho‘kma
ifloslanadi. Tezlik bilan issig suv qo‘shib aralashtirilsa, cho‘kma
adsorbilangan begona ionlardan tozalanadi. Filtrlashda maxsus filtr
gog‘ozlardan foydalaniladi. Ular ko‘k, oq, gizil yoki qora lenta bilan
o‘ralgan boMib, cho‘kmaning shakliga garab tanlab olinadi yoki 1, 2,
3, 4-ragam i filtrlovchi tigellardan foydalaniladi.

Sanoatda har xil kulsiz qog‘oz filtrlar chigariladi. Ular
yondirilganda qolgan kulning massasi analitik tarozilar sezgirligidan
(0,0001 g) kam boMadi, chunki uning tarkibidagi mineral moddalar
chigarib yuborilgan boMadi. Ko‘k lentali filtr gog‘ozi eng zich
boMgani uchun mayda kristallami fdtrlashda ishlatiladi. Amorf
cho‘kmalar oq yoki qgizil lentali filtr gog‘ozdan oMkaziladi.

Hamma cho‘kmalami ham (masalan AgCl) yuqori haroratda
gizdirish mumkin emas. Shuning uchun ba’zi bir cho‘kmalar shisha
filtrlardan oMkaziladi. Cho‘kmalaming kristall va amorf boMishiga
garab, zarrachalaming oMchami ham har xil boMadi. Filtrlovchi
tigellar 1, 2, 3, 4-ragamlar bilan belgilangan boMib, chapdan o‘ngga
garab, tigellaming teshikchalari kichrayib boradi. Eng mayda
cho‘kma “4” ragamli filtrlovchi tigel orgali filtrlanadi. Bu filtrlar
ishlatilganda suv nasosga ulanadi va filtrlash tezlashtiriladi.

Odatda bir elementning miqgdori aniglanayotgan boMsa, uning
0°‘zi emas, unga ekvivalent boMgan boshga birikma tortiladi. Misol
uchun bariy aniglanayotgan boMsa, u BaS04 holida cho‘ktirilib,
bariy aniglanadi. Magniyni aniglayotgan boMsak, Mg2P207 ni
tarozida tortib, hisoblab magniyning miqgdori topiladi. Buning uchun
tortiladigan shaklning molekulyar massasini aniglanayotgan modda
molekulyar (yoki atom) massasiga to‘g‘ri kelishini topiladi.
Hisoblash formulasi quyidagicha:

Mtort"Manjq
Zz -X
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| = X - ZnmF
N tort
Bu yerda Z - gravimetrik shaklning massasi,

aniglanayotgan moddaning molekulyar massasi, Mtat _ tortilgan
moddaning molekulyar massasi, F-ko‘paytirish faktori.

Ko‘paytirish faktori ma’lumotnomalarda berilgan boMadi yoki
hisoblab topish mumkin.

Natijalar n=fl "a'JO’ formula yordamida hisoblanadi.

Bu yerda n - aniglanayotgan moddaning foiz miqdori, B
gravimetrik shaklning massasi, F - gravimetrik faktor, yaM
aniglanayotgan modda massasining cho‘ktirish shaklidagi massasig?
nisbati, a - analiz uchun olingan obyektning grammlar miqgdori.

Misol: 0,400 g ohaktoshdan 0,434 g CaC04olindi. CaO miqdoi
topilsin.

n - CaO ning foiz miqdori

B - gravimetrik shaklning massasi

CaO mol. massasi, 56,08 g/mol

F-gravimetrik faktor '= CaO mol massasi _ 56,06 = 0.4119.
CaCo04mol massasi 136,14
Ohaktoshdagi CaO ning foiz miqgdori

% Ca0=°"4340 0’4119+100-44,69%.
0,400

17.3. Kristall va amorfcho‘kmalar. Yirik kristallarni olish

Cho‘kmalar sifatli, toza va tez filtrlanuvchi boiishi kerak.
Ma’lumki EKMX < [Me][X] bo‘lgandagina cho‘kma tusha
boshlaydi. Moddani cho‘ktirish uchun reaktivning quyilgan vaqti
bilan cho‘kmaning hosil boMishi oralig‘ida o‘tgan vaqgt induksion
davr deyiladi. U sekundning ulushlari, soatlar orasida boMishi
mumkin. Yirik kristallarni olish cho‘kmaning tabiatidan tashqgari
cho‘ktirish sharoitlariga ham bogMiq boMadi.

OMgan asr boshida fon Veymam cho‘kma zarrachalarining katta
kichikligi cho‘kayotgan sharoitda eritmaning nisbiy oMa to‘yinish
darajasiga teskari proporsional ekanligini anigladi.
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keladi. Adsorbsion muvozanatning holati bir necha omillarga
bog‘lig.

- amorf chotkrnalaming sathi katta bo‘lgani uchun ularda
adsorbsiya kuchayadi;

- adsorbsiya ekzotermik jarayon boigani uchun haroratning
ortishi bilan keskin kamayadi;

- ionlar konsentratsiyasi bir xil bo‘lsa, zaryadi katta boMgan ion
adsorblanadi;

- ionlaming zaryadlari bir xil boMsa, konsentratsiyasi katta
boMgan ion adsorblanadi;

- cho‘kma kristall panjarani tashkil gilgan ionlarni birinchi
navbatda adsorblaydi.

17.6. Okklyuziya

Kristall panjara ichidagi bo‘shliglarda oMchami kichik boMgan
begona moddalarning qolib ketishi natijasida cho‘kma ifloslanadi.
Bunday ifloslanish okklyuziya deb yuritiladi. Sirt yuzasi katta
boMgan cho‘kmalar sirtida eritmadagi moddalarning adsorbilanishi
natijasida cho‘kma ifloslanadi. Cho‘kma tushayotganda va
yetilayotganda eritmadagi begona ionlar takomillashgan kristall
panjara orasidagi bo‘shliglarga kirib qoladi. Kristallar o°‘sganida
begona ionlarni chigarib yuboradi. Lekin hammasidan tozalab
boMmaydi. Kristall ganchalik tez tushsa, okklyuziya shuncha ko‘p
boMadi. Okklyuziyani kamaytirish uchun gomogen eritmadan
cho‘ktirish kerak.

17.7. 1zomorfizm

Bir xil shaklga ega boMgan aralash kristallaming hosil boMishi
natijasida cho‘ktiriluvchi modda bilan bir xil kristall panjarali
begona modda cho‘kadi. Bu hodisaga izomorfizm deyiladi. 1zomorf
cho‘kmalar hosil boMishi uchun kation va anionlaming oMchami
(diametri) bir xil yoki juda yaqgin boMishi kerak. Kimyoviy
formulalari o‘xshash boMib, bir xil geometrik shaklda kristallanuvchi
moddalar - izomorf moddalar deyiladi.

Har xil achchigtoshlar KA1(S04)2 12H20 va KCr(S04)2-12H20
bunga misol boMa oladi. Kristall panjaralarining oMchami bir-biriga
yagin boMganligidan Ai+«s va Cr+s bir-birining o'miga oMiraveradi.
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K+ va NH4+ ionlari radiusi bir-biriga juda yaqin bo‘lganligi uchun
ham MgNH4P 0. va MgKP04 moddalar izomorf hisoblanadi.

17.8. Termogravimetriya

Termogravimetriya usuli maxsus termotarozilar (derivatografla; i
yordamida amalga oshiriladi. Bunda obyektning massasi haroratg;
bog'liq ravishda (17.1-rasm) o'zgaradi. Muayyan haroratda obyek.
tegishli massaga ega (:), harorat ko‘tarilganda, undan pastroo
haroratda haydaladigan modda chiqgib ketishi natijasida unir.
massasi 0‘zgaradi (2, 3, 4). Bu o'zgarishlarni egri chiziq shaklidf
avtomatik gayd gilish mumkin.

17.1-rasm. Derivatogramma (termoliz egri chizigM)

Bu egri chizig asosida obyektning tarkibi va undagi moddalar
migdori hagida ma’lumotlar olinadi. Ko'p targalgan taroziiardan bii
Shevenar tarozisi bo'lib, u gorizontal shayinli tayanch nuqgtasf
markazda bo'lgan tarozidir. Shayinning bir chetida vertika! tutgichd:
palla joylashgan bo'lib, tutgich va palla naysimon pech ichida
bo'ladi. Pechning harorati ko'tariladi. Shayinning ikkinchi uchiga
esa oynacha o'matilgan. Lampochkadan tushgan nur oynachadan
gaytib aylanuvchi barabanga o'ralgan fotogog'ozga tushadi. Shaviri
muvozanatda bo'lganda, nur gorizontal chizig chizadi, muvozanat
buzilishi bilan harorat ta’siridan modda tarkibi o'zgara boshlagan
paytdan  boshlab  chizigning  ko'rinishi  o'zgaradi.  Chiziq
ko'rinishining (1) o'zgarishi (chizma) modda tarkibining o'zgarishi-
ni (2), (3) va h.k. tasvirlaydi. Termoliz egri chizig'ini tekshirish
moddaning issiqlikka bo'lgan munosabati, uning barqarorligi bilan
harorat orasidagi bog'liglik va h.k. lar hagida malumot beradi.
Termogravimetriya moddalar miqgdorini aniglash maqgsadida kam
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goMlaniladi. Uning analizda qoMlanilishiga misol tarigasida
alyuminiy gidroksidning to‘lig suvsizlantirilishiga harorat va
cho*ktiruvchi ta'sirini o‘rganishni keltirish mumkin. NH40H
yordamida cho‘ktirilgan AI(OH)s 1000nC dan yugorida to‘liq
suvsizlanadi. (NH:)2C0s yoki (NH42S yordamida cho‘ktirilgan
alyuminiy gidroksid esa 420°C yaginida suvsizlanadi.

17.9. Mavzuni mustahkamlash uchun savollar

1. Gravimetrik analizning mohiyati nimadan iborat?

2. Gravimetrik analiz necha gismga boMinadi? Ularni tushuntirib
bering.

3. Cho‘ktirish, haydash va elektrogravimetrik analiz hagida
tushuncha bering

4. Analiz uchun kristall va amorf cho‘kmalarda namunadan
gancha olish kerak?

5. Kristall cho‘kmalarni olish uchun ganday sharoitda
cho‘ktirish kerak?

s . Amorfcho‘kmalar ganday sharoitda cho"ktiriladi?

7. Cho‘ktirish shakli deb nimaga aytiladi va u gravimetrik
analizda ganday talablarga javob berishi kerak?

s . Tortish shakliga ganday talablar qo‘yiladi?

9. Qanday filtrlar kulsiz filtrlar deyiladi? Ular ganday
tayyorlanadi?

10. Filtrlovchi tigellardan ganday foydalaniladi?

11. Toza va yirik kristallar ganday qilib olinadi?

12. Qaysi vaqtda kristall cho‘kmalar va qaysi vaqtda amorf
cho‘kmalar hosil boMadi?

13. Gomogen eritmadan cho‘ktirish deb nimaga aytiladi?

14. Yirik kristallami olishda eritma muhitining ahamiyati
ganday?

15. Birgalashib cho'kish nima va uning ganday turlarini bilasiz?

16. Cho‘kmalar filtrlanganda shisha filtrlardan ganday
foydalaniladi?

17. Moddalami cho‘ktirishda adsorbsiya hodisasi ganday ta’sir
ko‘rsatadi?

18. Okklyuziya nima? Qanday qilib uning ta’sirini kamaytirish
mumkin?
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19. Izomorfizm hodisasini tushuntiring. 1zomorf cho‘kish deb
nirnaga aytiladi? lzomorfcho‘kishga misollar keltiring.

20. Cho'ktirish jarayoni ganday amalga oshiriladi
Cho‘ktiruvchi ganday tanlanadi?

21. Cho'ktiriluvchi va cho‘ktiruvchi moddalar miqdorla:
orasida ganday bog‘liglik bor?

22. Cho'kmalar ganday bosgichlar orgali hosil boMadi?

23. Cho'kmalar tuzilishi va xossalarining o'zaro ganda;
bogMigligi bor?

24. Kristall va amorf cho'kmalar ganday farglanadi? Krista:
cho'kmalar hosil gilish shart-sharoitlari ganday?

25. Hosil boMuvchi reagentlar usuli (gomogen cho‘ktirisb
nimaga asoslangan?

26. Kolloidlar nima? Kolloidlar analizda ganday magsadlard
goMilaniladi?

27. Kolloid hosil boMishining oldini ganday olish mumkin?

28. Kolloidlarning ganday xossalari bor? Koagulyatsiya v.
peptizatsiyajarayonlari nima?

29. To'yingan, to‘yinmagan va o‘ta to‘yingan eritmala:
orasidagi asosiy farglar nimada ko'rinadi?

30. Eruvchanlik  ko‘paytmalarining turlicha ifodalanishin
tushuntiring, ular ganday hisoblanadi?
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1I8.TITRIMETRIK ANALIZ MYETODLARI

Tayanch iboralar: titr, titrlash, goflaniladigan reaksiyalar,
titrlash usullari, protolitometriya, oksredmetriya, kompleksimetriya,
cho'ktirish. Titrlashni bajarish tartibi, titrlash usullari: bevosita,
teskari, bilvosita, namuna olish usullari: pipetkalash, ayrim namu-
nalar, reaksiyalarga talablar, standart, ishchi va titrlangan
eritmalar, titrant, tayyorlangan va aniglangan titr, aniglanuvchi
modda bo yicha titr, birlamchi va ikkilamchi standartlar,
fiksanallar. titrlashning ekvivalentlik va oxirgi nuqtalari, titrlash
natijalarini hisoblash, alikvot gism.

18.1. Titriraetrik analiz metodlarining sinflanishi

Titrimetrik analiz metodlari miqdoriy analizning asosiy gismini
tashkil etadi. Lekin bu metodlarda hamma reaksiyalardan foydalanib
boMmaydi. QoMlaniladigan reaksiyalar ma’lum talablarga javob
berishi kerak:

1) reaksiya katta tezlik bilan stexiometrik ravishda borishi;

2) ishlatilayotgan reaktiv fagatgina aniglanayotgan modda uchun
sarf bo‘lishi, ya’ni reaksiya bitta tenglama bilan borishi;

3) reaksiya oxirigacha borishi, ya’ni deyarli gaytmas boiishi;

4) reaksiya oxirini - ekvivalent nugtani aniglash uchun indikator
tanlangan bo‘lishi kerak;

5) Bu talablarga javob bermaydigan reaksiyalami titrimetrik
analizda goMlab boMmaydi.

Titrimetrik analizda goMlanilayotgan reaksiyaning turiga garab:

1) kislota-asosli titrlash metodi;

2) oksidlanish-gaytarilish metodi;

3) kompleks hosil gilish metodi;

4) titrlab cho'ktirish metodlariga ajratish mumkin.

Analiz qilinayotgan modda tarkibidagi noma'lum ionning,
molekulaning miqgdorini topish uchun u bilan stexiometrik ravishda
reaksiyaga kiradigan ikkinchi reaktivning konsentratsiyasi aniq
ma’lum bo‘lishi kerak.

18.2. Standart eritmalar va ularni tayyorlash
Konsentratsiyasi anig ma’lum boMgan eritmalar standart
eritmalar deyiladi. Standart eritmalar 3 xil usul bilan tayyorlanadi:



1. Analitik tarozida moddaning miqgdorini aniq tortib olib
eritiladi va oichov kolbasiga solinib, so‘ngra belgisigacha suyul-
tiriladi.

Eritmasi bu wusulda tayorlanadigan moddalar birlamchi
standartlar deyiladi. Birlamchi standartlarga bir necha talablar
go‘yiladi:

1) kimyoviy toza bo‘lishi,

2) tarkibi formulasiga aniq javob berishi,

3) quruq holda va eritmada saglanganda bargaror bo‘lishi kerak.
Qo‘yilgan talablaming birortasi bajarilmasa, unday noddadan
birlamchi standart eritma tayyorlab bo‘Imaydi.

2. Tarozida tortib olib tayyorlash mumkin boimasa, moddaning
taxminiy eritmasi tayyorlanib, so‘ngra u bilan tez va stexiometrik
ravishda reaksiyaga Kkiruvchi birlamchi standart orqali ariiq
konsentratsiyasi topiladi.

Masalan, NaOH havodan karbonat angidridni o‘ziga vutib, bir
gismi Na:CO0s ga aylanadi. Shuning uchun. kimyoviy toza bo‘lsa
ham undan standart eritma tayyorlab bo‘lmaydi. Uning taxminiy
konsentratsiyali eritmasi tayyorlanib, birlamchi standart, masalan,
H2C2042H20 eritmasi orgali aniglanadi. Bunday tayyorlanga”
moddalar (ya’ni NaOH) ikkilamchi standartlar deyiladi.

3. Fiksanallardan tayyorlash. Reaktiv sifatida sotiladigai.
fiksanallar aniq o‘Ichangan gattig modda yoki eritma bo‘lib, ampu-
laga solib kavsharlangan bo'ladi. Uning uchlari biroz botigrok
devori esa yupgaroq bo'lib, shu yeridan teshiladi va ampuladag
moddaning hammasi o°‘lchov kolbasiga o‘tkazilib, bir necha mana
c'havib kolbaga solinadi va kolbaning chizig‘igacha suyultirilsa, anic,
konsentratsiyali eritma hosil bo‘ladi. Fiksanallarga moddaning norm
va miqdori yozib qo‘yilgan boMadi. Masalan, 0,1 g ekv HCi del
yozilgan ampulalami olib, uchini sindirib, 1000 ml, 500 ml, 200 rV
o‘lchov kolbalariga solib bir necha marta chayib boigach
chizig‘igacha suyultirsak, kolbalarda tegishlicha o,1000 n, 0,2000
0,5000 n standart eritmalar hosil bo'ladi.

Odatda bir marta gilingan analizdan to‘g‘ri natija chiqgarit
bo'Imaydi. Analizni bir necha marta takrorlab, o'rtachas! olinadi.
Shuning uchun analizga olingan moddani eritib, o'lchov kolbasiga
solinadi va bo'g'zidagi chiziggacha suyultirib, yaxshilab cralashtiri



ladi va undan aniq hajmda o‘Ichab olib, analiz gilinadi. Analiz gilish
uchun aniqg o‘Ichab olingan hajm “alikvot gism " deyiladi.

Moddaning noma’lum miqgdorini topish uchun, eritmadagi
aniglanayotgan modda bilan tez va stexiometrik ravishda reaksiyaga
kiruvchi ikkinchi bir reagentni ekvivalent miqgdorda reaksiyaga
kirishguncha o0z-ozdan go‘shib boriladi. Bu jarayon - bir eritmani
ikkinchi eritmaga asta-sekin ko‘shib borish - titrlash deyiladi va
eritmaga solingan indikatorning rangi o°‘zgarishi bilan titrlash
to‘xtatiladi. Bu nugta titrlashning oxirgi nugtasi deyiladi. Titrlash-
ning oxirgi nuqtasi ekvivalent nuqtadan oldin yoki keyin kelishi
mumkin. Titrimetrik analiz metodlari titrlash usuliga qarab
quyidagilarga bo‘linadi:

18.3. Titrlashning bevosita va bilvosita usullari

Bevosita titrlash usuli - aniglanayotgan ionni ikkinchi aniq
konsentratsiyali reagent bilan to~~idan-to'g'ri titrlab, ekvivalent
nugtani topish mumkin.

Bilvosita titrlash usuli - aniglanayotgan moddani biror sababga
ko‘ra (reaksiya tezligi kichik bo‘lsa, ekvivalent nuqgtani aniglash
uchun indikator topilmasa va x.k.) bevosita titrlab bo‘lmasa, u
vaqtda bilvosita titrlash usulidan foydalaniladi. Bilvosita titrlash
goldigni titrlash” ham deyiladi. Uning mohiyati quyidagicha: analiz
uchun olingan alikvot gismga, uning tarkibidagi ion bilan reaksiyaga
kirishuvchi ikkinchi standart eritmadan mo‘l migdorda solinadi,
so‘ngra reaksiyaga kirmay qolgan ortigcha migdordagi reagent
ikkinchi eritma bilan titrlanadi. Birinchi reagentning reaksiyaga
kirmay qilgan gismini aniglab, analiz gilinayotgan modda migdorini
aniglash mumkin. Masalan, AI3f ioni komplekson Il bilan reaksi-
yaga kirganda reaksiya tezligi kichik boMadi. Shuning uchun AIl3+
ioni solingan kolbaga ortigcha migdorda komplekson 1ll standart
eritmasidan anig oMchab olinadi. So‘ngra AI3 ioni bilan reaksiyaga
kirmay golgan komplekson Il ni ruxning standart eritmasi bilan
titrlab topiladi.

Shunday qilib, bilvosita titrlash metodida ikkita standart eritma
ishlatilar ekan. Birinchi standart eritma aniglanayotgan modda bilan
reaksiyaga kirsa. ikkinchi standart eritma birinchisi bilan reaksiyaga
kirar ekan.
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Moddaning miqdorini anigiashda ba’zan “o'rindoshlik metodi”
ham ishlatiladi. Bunda aniglanayotgan ion maxsus tanlangan
reaksiya yordamida boshga moddaga aylantiriladi va oxirgi modda
biror standart eritma bilan titrlab topiladi. Masalan, Cr2+ havoda tez
oksidlanib ketadi va oksidlovchi bilan bevosita titrlash qivin.
Shuning uchun unga ortigcha migdorda aniq oMchangan Fs3+
eritmasi quyiladi. Bu vaqtda Cr2+ ga ekvivalent ravishda FeAt+hosil
boMadi va uni titrlab Cr2+ ning miqgdorini topish mumkin. Bu usul
oksidlovchi yoki gaytaruvchi anionlar bilan qiyin eriydigan
birikmalar hosil giluvchi kationlaming migdorini anigiashda ham
go‘llaniladi. Masalan, Ca2+ ionini aniglash uchun ammoniy oksalat
ta’sir ettirilsa, CaC2 4 hosil bo‘ladi va cho‘kmani filtrlab, yuvib,
HCI da eritilsa, u holda Ca2 ga ekvivalent miqdorda H2C20 4
kislotasi hosil boMadi va uni KMnO04 bilan titrlab, Ca2f ni»g
miqdorini aniq topish mumkin.

18.4. Titrimetrik analiz natijalarini hisoblash

Titrimetrik  analiz  metodlarida  natijalarni  hiscblashlar
ekvivalentlar gonuniga asoslangan. Berilgan reaksiyada moddaning
1 gramm-atom vodorod yoki istalgan bir valentli elementning 1
gramm atomiga to‘g‘ri keladigan gismi moddaning ekvivalenti deb
ataladi. Ekvivalent migdorga to‘g‘ri keladigan grammiar son)
moddaning gramm ekvivalenti deb ataladi. 1 1 eritmada erigan
moddaning ekvivalentlar soni eritmaning normalligi deb ataladi.
Masalan, | leritmada 1 g-ekv modda erigan boMsa, 1 n eritma, 2 g
ekv modda erigan boMsa 2 n va h.k.

Bir moddaning gramm-ekvivalenti ikkinchi moddaning gramm -
ekvivalenti bilan toMa reaksiyaga kirishadi.

Moddaning gramm-ekvivalenti, uning molekulyar massasidan
fargli oMaroq, turg'un son boMmasdan, reaksiyaning borishiga garab
o‘zgarib turadi. Uni aniglash uchun reaksiya tenglamasini yozib,
moddaning gancha migdori 1 g - ion vodorodga to‘g‘ri lelishini
topib olish kerak. Masalan:

H2S04+NaOH=NaHS04+N20 3HS) = Mh.sot

H2504+2NaOH=2N a2S0 4+2H2 3HM =MHy 42
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H3PO4+KOH-—KH2PO4+ HAD JHo04 = MHRY
H3P 04 2KOH=K2HP042H2 3HG:=MHTY2

Bir gramm-ion OH' bir gramm-ion H+ bilan reaksiyaga
kirishgani uchun, ishqorlarda gramm-ekvivalentni aniglash uchun
moddaning molekulyar massasini reaksiyada ishtirok etayotgan OH'
ionlari soniga bo‘lish kerak:

3Ba(0H)2+2H3P 04=Ba3(P04)26H2
E(Ba(OH)2=M(Ba(OH)2/2

2 A1(0H)3+3H2S04=A (S04 3+6HD
E(AI(OH)3= M(AI(OH)3)/3

Oksidlanish-qgaytarilish reaksiyalarida  esa, moddaning
ekvivalenti uning shu reaksiyada biriktirib olgan yoki bergan
elektronlari soni bilan aniglanadi. Masalan:

Mn04+8H+5e=Mn++4H20 da E(KMn04H=M (KMn04)/5

Mn04+4H+3e=Mn02+2H20 da E(KMn04)=M(KMn04)/3

Bilvosita titrlashlarda esa moddaning ekvivalenti boshgacharoq
aniglanadi.

Masalan, Cr20 72+6I+14H+=2Cr3>312+7H,0 reaksiyasida HCI
bo‘yicha K2Cr 7 ning ekvivalenti E=M/14 bo‘lishi kerak edi.
Lekin, reaksiyada ajralib chiggan 12 titrlanadi. Shuning uchun
E(K2Cr20 7) = M(K2Cr20 7)/6 ga teng. Shunga o ‘xshash:

KH 3+5K1+6HC1 =312+6KC1+3H20; KO3+5e+ 6H+=12+ 3H2 da
E(K103 = M/5

boMishi kerak edi. Lekin ajralib chiggan yod Na2S20 3bilan
titrlangani uchun E(KKO 3 = M/6 ga teng.

Agar eritmaning hajmi (V) uning normalligi (N) ga
ko‘paytirilsa, 1n li eritmaning ekvivalent hajmi topiladi.

Masalan, 20 ml 0,1 n (20 0,1)= 2 ml- 1 n eritma (21)= 2 ga
to‘g ‘ri keladi.

Bir xil normalli eritmalar teng mikdorda reaksiyaga kirishadi.
Ekvivalentlar goidasiga asosan, bir moddaning hajmini uning
konsentratsiyasiga boMgan ko ‘paytmasi (N1V1) ikkinchi moddaning
hajmini konsentratsiyasiga ko‘paytmasi (N2V2) ga teng boMadi,
ya’ni:

N,V2=N2v2 (18.1)
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Shu qoidaga asosan, (N-V), eritmadagi moddaning miqgdorini
topish mumkin.

Konsentratsiyasi aniqg 1 n boMgan eritmaning | ml hajmida
0,001 g-ekv (E/1000) modda boMadi yoki N-V ml da N-V - 0,001 L
modda boMadi. Demak, modda massasi (Q), uning hajmi (V) va
eritmaning normalligi o‘rtasidagi bogMiglik quyidagicha boMadi:

. N-V3
e-~m r (182)

Bu tenglamadan foydalanib, maMum hajm (V) va beriigar
normallik (N) da eritma tayyorlash uchun moddadan gancha tortib
olish kerakligini hisoblash mumkin. Xuddi shu tarzda aniq
konsentratsiyali (N), maMum hajmda (V) eritma tayyorlash uchun
gancha miqgdorda (Q) modda tortib olish kerakligini hisoblash
mumKkin.

Odatda, analiz gilinayotgan modda miqdorini topish uchun
uning gramm-ekvivalentini bilish kerak:

(1S.3>
1000

Lekin Nt va V, lami bilish shart emas. Ulaming o‘miga ishchi
eritmaning normalligi N2ni va hajmi V2ni bilish kifoya.
Hagigatan, (18.1) va (18.2) tenglamalarga asosan oxirgi
tenglama (18.3) o‘miga
Q=M _31(18.4)
1000

deb olish mumkin.

Agar aniglanayotgan moddaning % miqdorini bilish kenk
boMsa, analizga olingan tortim (a) ni hisobga olish kerak boMadi,
ya’ni

%= g;10P yoki % = >  3i 108 yoki %= MN-’I*3" (18.5)
a " 10a

1080a

Bir marta gilingan ishdan to‘g‘ri natija olib boMmayu . AnaHz
kamida uch marta bajarilib, ular yagin natija berganda (haji \iar fau_i
0,1 ml dan oshmasligi kerak) o‘rtachasi olinib hisoblanad' Buning
uchun analizga olingan modda eritmasini muayyan bir hajmga
keltirib, uning biror ulushini anig oMchab olib, analiz gilinadi.
Masalan, analiz qilinayotgan eritma 250 ml oMchov kolbasiia
suyultirilib, analiz uchun pipetka bilan 20,0 ml oMchab olinadi va

221



analiz 3-4-marta gaytarilib, sarf bo'layotgan standart eritmaning
o'rtacha hajmi topiladi va formula (18.4) ga qo‘yib hisoblansa, 20
ml dagi moddaning miqdori topiladi. Analiz gilinayotgan moddaning
umumiy miqdorini topish uchun olingan natija 250 ml kolbadagiga
mos keltirilishi kerak, ya’ni:

(18.6)

Vkkolbaning hajmi; Vn - pipetkaning hajmi yoki l/: =f f-

ko‘paytirish faktori.

Ba’zan natijani hisoblashda ishchi eritmaning titri degan
tushunchadan foydalaniladi.

1 ml eritmada erigan moddaning massasiga eritmaning ishchi
eritma bo yicha titri deyiladi va uni T harfi bilan belgilanadi.
Masalan, THJ= 0,00037 bo‘lsa, shu eritmaning 1 ml da 0,00037 gr
HCI eriganligini bildiradi. Eritmaning titrini titrlashga ketgan
hajmga ko‘paytirsak, sarf gilingan reaktivning miqgdori topiladi.
Eritmaning normalligi ma’lum bo‘lsa, uning titrini hisoblash
mumkin. Masalan, 01 n KOH eritmasi, uning gramm-
ekvivalentining 1/10 gismi, ya’ni 56,1-0,1= 5,61 g ni tashkil etadi va
1 ml eritmada 5,61:1000=0,00561 g KOH erigan ekan. Umumiy
holda

T=N-E/1000 (18.7)

Ommaviy analizlarni bajarishda ishchi eritmaning titri emas,
aniglanayotgan modda bo‘yicha titrini qo‘llash juda qulaydir va
natijani hisoblash ancha soddalashadi. Eritmaning normailigi
ma’lum bo‘lsa, uning aniglanayotgan modda bo‘yicha titrini osonlik
bilan hisoblash mumkin. Misol uchun CI ionini aniglash uchun
AgNO03ning 0,1042 n eritmasi olingan bo‘lsin. Bu eritmaning 1 ml
dagi miqdori 0,1042:1000 g-ekv AgNO03 ga teng va shunga
ekvivalent miqdorda CI' bilan reaksiyaga kiradi. CI" ning gramm-
ekvivalenti 35,45 g bo‘lgani uchun AgN03ning CI" bo‘yicha titri:

0.1042-3545 — 9 003694 g/ml.

Tnu,ﬂo,/cr ~ 1000

Agar kontrol eritmadagi CI" ni aniglash uchun 22,50 ml AgNO03
sarfbo‘lgan bo‘lsa, titrlanayotgan eritmadagi CI" ning miqdori:

Q=T+uw,cr mwo, =0,003694®25=0,083119g ga teng bo‘ladi.



Endi bilvosita metod bilan titrlashdagi natijani hisoblash ishin;
ko‘rib chigamiz. Bu metod, odatda, reaksiya tezligi kichik
bo‘lganda, reaksiya stexiometrik ravishda ketmagan hollarda yoki
ekvivalent nugtani anigiashda indikator bo‘lmasagina koMlaniiadi.
Bu metodda 2 standart eritma kerak boMadi. Aniglanayotgan modda
eritmasiga mo‘l migdorda birinchi standart eritma solinadi. Uning
reaksiyaga kirmay qolgan gismini esa ikkinchi standart eritma b'lan
titrlab, aniglanayotgan modda uchun sarf boMgan reagent miqdorin:
hisoblab topiladi.

Faraz gilaylik, konsentratsiyasi Ni boMgan birinchi standan
eritmadan V] ml qo’shildi, so‘ngra reaksiyaga kirmay qolgan
gismini titrlash uchun konsentratsiyasi N2 boMgan ikkinch' standa-;
eritmadan V2ml sarf boMdi. U holda:

) N mv
I standart eritmadan M = ™~ 1

Il standart eritmadan n2= N -V miqdorda solingan boMadi.

nn ( 1 8 8 )
1000

18.5. Eritmalarning konsentratsiyasini aniglash metodlari

Titrimetrik analizda eritmalarning konsentratsiyasini anigiashda
2 ta usul goMlaniladi.

1 Pipetkalash metodi. Bunda konsentratsiyasi aniglamshi kerai
boMgan eritma maMum hajmgacha suyultirilib, undan alikvot gism
olib standart eritma bilan titrlanadi.

Masalan, 0,1N NaOH eritmasining aniq normalligini anigla:.!
uchun undan alikvot gism olib, oksalat kislotaning standart eritmasl
bilan titrlanadi va NNoifVNaOH =MhlcoA'vhcd) (18.9.) form'll;
bo'yicha NNaOH aniq topiladi, 3-4-marta titrlab, o'rtacha natiji;
olinadi.

2. Alohida tortimlar metodi. Massasi bir-biriga yagin bo'lgan 3
4 tortimni olib, ixtiyoriy hajmda eritiladi va hosil bo'lgan eritv,t
titrlanadi. Bunda tortim har xil bo'lgani uchun uni titrlashga sar
bo'lgan reagent hajmi ham har xil bo'ladi. Har bir tortim!j,a asosan
uning normalligi topilib, o'rtachasi olinadi. Bu metod pipetkalash
metodiga garaganda aniqroq natija beradi.



18.6. Mavzuni mustahkamlash uchun savollar va masaialar

1. Titrimetrik analizning mohiyati nimada?

2. Titrimetrik analizda qo‘llaniladigan reaksiyalarga ganday
talablar go'yiladi?

3. Titrimetrik metod bilan ganday reaksiyalarning turlari
o‘rganiladi?

4. Qanday eritmalarga standart eritmalar deyiladi va ular ganday
tayyorlanadi?

5. Alikvot gism deb nimaga aytiladi?

6. Titrlashning bevosita va bilvosita usullarini tushuntiring.

7. Birlamchi standart eritmalar ganday tayyorlanadi?

8. Ikkilamchi standart eritmalami tayyorlash yo‘lini ko‘rsating.

9. Titrlash deb nimaga aytiladi? Misol bilan tushuntiring.

10. Fiksanal nima? Nima uchun ishlatiladi?

11. Moddaning ekvivalenti deb nimaga aytiladi?

12. Kislota, asos, tuzlarda ekvivalent ganday aniqglanadi?

13. Eritmalaming konsentratsiyalari ganday ifodalanadi? Molyar
konsentratsiya, normal konsentratsiya, % konsentratsiya.

14. Natriy karbonatning titrlangan eritmasini tayyorlash uchun
kimyoviy toza Na2ZC 03 dan 1,3250 g tortib, suvda eritib, 250,00 ml
o‘lchov kolbasiga solib qo‘yildi. Hosil bo'lgan eritmaning titrini
aniglang.

15. Bevosita va bilvosita titrlash metodini tushuntiring.

16. Eritmaning titri deb nimaga aytiladi?

17. Aniglanayotgan modda bo‘yicha titri deganda nimani
tushunish kerak? Bu ifoda qaysi vagtlarda qo‘l keladi?

18. Modda konsentratsiyasini aniglashda pipetkalash metodining
mohiyati nimada?

19. Alohida tortimlar metodining mohiyati nimada?

20. Oxirgi ikki metodning qaysi biri aniq natija beradi? Bir-
biridan afzalligi bormi?

21. Titrimetrik analiz metodi ganday bajariladi? Gravimetrik
analizdan ganday afzallikiari bor?

22. Titrimetrik analizda reaksiyaning tugashi ganday aniglanadi?

23. Reaksiyaning oxirgi nuqtasi deb nimaga aytiladi va uning
ekvivalent nugtadan qanday fargi bor?



24. 3,8260 g massali kimyoviy toza kaliy xlorid tortimi 500 ml
oichamli kolbada eritildi. Eritmaning titri, kaliy xlorid bo‘yicha
titri, xlorid bo‘yicha titri topilsin.

25. Titri 0,01268 g/ml bo'lgan 25 ml yod eritmasida nech?
gramm yod bor?

26. Natriy ishqgori eritmasini titrlash uchun titri 0,003872 g/m
bo‘lgan xlorid kislota eritmasidan 26,86 ml sarflangan boMsa, ishqo;
eritmasida necha gramm NaOH boMgan?

27. Hajmi 1,00 1boMgan eritmada 2,8674 g kaliy ishqori boMsa.
uning sulfat kislota bo‘yicha titri ganday boMadi?

28. Natriy xlorid eritmasini titrlash uchun xlorid bo‘yicha titc
0,03678 g/ml boMgan kumush nitrat eritmasidan 21,05 ml sarfland:
Eritmada gancha xlorid boMgan?

29. Hajmi 250 ml boMgan oMchov kolbasida 5,08 ml xlorid v;
fosfat kislotalar aralashmasi eritildi. Olingan eritmaning 20 ml >
metiloranj ishtirokida titrlash uchun 0,1004 N NaOH eritmasida:-.n
18,56 ml sarflandi. Shuncha hajmli namuna eritmasini fenolftaien
ishtirokida titrlaganda 32,86 ml ishqor eritmasi sarflandi. Eritmada™’
xlorid va fosfat kislotalar massalarini toping.

30. Tarkibida 19 % ammiak boMgan novshadilning gancha
massaga 0,1200 N NaOH eritmasidan 24 ml qo‘shib, ammiakni
toMiq yo‘golguncha qizdirgandan so‘ng, ortib qolgan ishqorni
titrlash uchun 25 ml 0,1000 N HCI ketadi?

31. Massasi 0,01478 g Na2B40 7 10H20 ni titrlash uchun 23,46
ml xlorid kislota eritmasi sarflangan. Kislota eritmasining titri
Na2B40 7-10H2D bo‘yicha titri va normalligi topilsin.

32. 0,056 N K2XCr20 7 ning ishchi eritmasidan 500 ml tayyorlash
uchun shu moddaning kimyoviy toza nusxasidan necha gramm olish
kerak?

33. Qotishmadagi kumushning miqgdorini aniglash uchun uning
2,4584 g tortimidan 200 ml eritma tayyorlandi. Shu eritmadan 25 ml
alikvot gism olinib, unga 0,1 N NaCl eritmasidan 20 ml qo‘shildi.
Hosil boMgan aralashmani titrlash uchun AgNO03 ning 0,1 N
standart eritmasidan 6,56 ml sarflandi. Tekshirish uchun olingan
namuna tarkibida necha foiz kumush boMgan?

34.500 ml 0,1 N natriy tetraboratning eritmasini tayyorlash
uchun tarkibida 98,94 % Na2B40 7 10H20 boMgan moddadan necha
gramm tortib olish kerak?
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19. KISLOTA-ASOSLI TITRLASH METODI

Tayanch iboralar: kislota-asosli titrlash metodi, kislota va
asoslarni aniglash yo flari, titrlashning oxirgi nugtasini aniglash,
indikatorlar, indikatorlarning rang o 'zgartirish sohasi, kislota-
asosli titrlash, turlari: atsidimetriya, alkalimetriya, ishchi
eritmalari, go 1lanilish sohalari, suvli va suvsiz eritmalarda titrlash,
titrlash jarayonida pH qiymatining o zgarishi, titrlash  egri
chiziglari, ularga tasir etuvchi omillar, titrlashning ekvivalent
nugtasi va titrlash sakramasi, indikatorlar rangining o 'zgarishi,
indikatorlarning ion, xromofor va ion-xromofor nazariyalari,
indikatorlarning o zgarish sohalari, indikator tanlash, titrlashning
indikator xatolari.

19.1. Metodning mohiyati. Kislota va asoslarni aniglash

Neytrallash reaksiyasi HP+OIT—»H2 asosida bajariladigan
aniglashlaming hammasi kislota-asosli titrlash  (neytrallash)
metodlariga kiradi.

Bu metod bilan barcha kislotalar (organik va anorganik), asoslar
va ular bilan reaksiyaga kiruvchi moddalar (HC1, NaOH, Na2C03
Na2B40 7) ning migdorini hamda kuchsiz kislota anioni bilan yomon
eriydigan birikmalar hosil qiluvchi kationlar (PbCr04, CaC20 4,
AgZCr04) ni aniglash mumkin.

Kislotalarni aniglash. Yaxshi eriydigan kuchli va o‘rta kuchli
kislotalaming hammasi ishqor bilan titrlab bevosita metod bilan,
kuchsiz kislotalar esa K<10'9 bilvosita metod bilan aniglanadi.
Masalan. CH3COOH ni bevosita, HCN ni bilvosita titrlab
aniglanadi.

Asoslarni aniglash. Kuchli asos (NaOH) kuchli kislotalar (HC1)
bilan titrlanadi. Masalan, HCN (K=10'W) ni bevosita titrlash mumkin
emas. Unga moi migdorda ishqor ko‘shib, ortigcha ishqor titrlanadi.
Yomon eriydigan kuchsiz kislotalarni organik moddalarda (dioksan,
spirt, DMSQ) eritib aniglash mumkin. Barcha aniqglashlarda
reaksiyaning ekvivalent nuqtasi indikatorlar yordamida aniglanadi.

19.2. Indikatorlar nazariyasi
Indikatorlar kuchsiz organik kislota yoki kuchsiz organik
asoslardan iborat. Ular eritmada pH ning o‘zgarishi natijasida 0‘z



rangini o‘zgartiradi. Ekvivalent nugtada indikatorlar rangining
o0°‘zgarishi ikki nazariya bilan tushuntiriladi.

a) indikatorlarning ion nazariyasi. 1894-yilda Ostvald
ko‘pgina organik moddalami tekshirib, 0‘z nazariyasini yaratdi.
Uning fikricha, indikatorlar kuchsiz organik Kislota yoki kuchsiz
organik asos bo‘lib, ular molekulyar holda bir rangga, ion holda esa
ikkinchi rangga ega boMadi.

Agar organik kislotalarni Hind va organik asosni Ir.dOH deb
olsak, ularning dissotsilanishini quyidagi tenglamalar bilan ifodalasK
mumkin:

Hind <> H++ Ind" (19.1)
IndOH o Ind ++ OH” (19.2)

Eritmada vodorod ion ko‘paysa, tenglama (19.1) da reaksiy'
chap tomonga surilib, indikatoming molekulyar holatdagi [Hind
rangi ko‘rinadi, tenglama (19.2) da esa o‘ng tomonga surilib, ior
holatdagi rangi [Ind4] ko‘rinadi. Ostvald pH-indikatorlamim
eritmadagi holatini o‘rganish uchun 300 ga yagin organic
moddalami tekshirgan.

Indikatorlar bir rangli va ikki rangli boMishi mumki i
Fenolftalein Kislotali muhitda rangsiz, ishqoriy muhitda qizil.
metiloranj kislotali sharoitda gizil, ishqoriy sharoitda sariq rangga
ega.

b) indikatorlarning xromofor nazariyasi. = Xromofoi
nazariyasining tushuntirishi bo‘yicha organik birikmalarda tarkibidc-
go‘shbog* tutgan gruppalar - xromofor gruppalar boMib, reaksiya
mubhiti o‘zgarganda, ularning molekulalarida ichki o‘zgarishlar ro‘y
berib, tautomer holatlarning biridan ikkinchisiga oMishi, rangning
0‘zgarishiga sabab boMadi. Xromoforlarga

-N O, -N=N-, =C=C=, =C=S gruppalar kiradi

Masalan -N=0 >mgruppa =N-OH -» ga -N=N- gruppa =N-NH-
ga o‘tadi.

Organik birikmalarning rangiga ularning molekulalarida yana
bir - auksoxrom deb nomlangan gruppalaming boMishi ta’sir giladi.

Auksoxrom gruppalar (-NH;, -NH-, -OH, -OCH3 -N(C1132
-N(C2H52) ning o‘zi rang hosil gilmaydi, xromoforlar bilan
birgalikda rangni chuqurlashtiradi.
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Indikator rangining o‘zgarishi ularning tautomer holatlariga
bog‘ligligini uzog vaqt o‘rganilib, ion nazariyasi bilan birlashtirildi
va bu nazariya ion xromofor nazariyasi deb nom oldi.

19.3.Indikator!arning rang o‘zgartirish sohasi
Indikatorlar kuchsiz organik kislota bo‘lganligi uchun massalar
ta’siri qonuniga buysunadi:
Hind H*+ Inct

_[h-5M j
N Hingi
[H*] = Khm pH = pK -Ig\ mnd)
\Ind] lind

bunda pK =-IgK bo‘lib, indikator ko‘rsatgich deyiladi.
Tekshirishlar shuni ko‘rsatdiki, inson ko‘zining ranglami ajratish
gobiliyati chegaralangan boiib, bir rang ikkinchisidan \llind) > 10

[bI -\

bo‘lgandagina indikatorning molekulyar holatdagi rangini, \ HM] <

\Ind-\
0.1 bo‘lganda esa ion holdagi rangini sezishi mumkin:
ra =m =10bo4sa
[Ind] KHNd
-lg[H+]=-1gK -1 pHgydepa=pKHd -1
n =01 Tboba -|g[/r] =-lgK +1 pHywonc/exara=p K nw +\

YAWnd J

Titrlash vagtida indikator rangining keskin o‘zgargan nugtasi,
ya’ni titrlashning oxirgi nuqtasidagi pH ning qiymati titrlash
ko‘rsatkichi deyiladi va pT bilan belgilanadi. Ko‘pchilik indikatorlar
uchun pT= pKHnd+ 0,3 ga to‘g‘ri keladi.

Titrlashda indikatomi to‘g‘ri tanlash kerak. Misol uchun 0,1 n
CHsCOOH 10,1000 n NaOH bilan titrlansa, reaksiya oxirida
eritmalarning konsentratsiyasi 2 baravar kamayadi (C = 0,0500
mol/y).

CH 3COOH + NaOH <= CH 3COONa + HZ gidroliz tenglamasidan
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pH=-Ig[H+] =-1g1.9*109=9-0.3=8.7

demak, mos indikator fenolftalein.

0,1000 n Naz2Co s ni 0,1000 n HC1 bilan titrlasak, eritmada pH
H.COs ning konsentratsiyasi bilan aniglanadi. Reaksiya oxirida

[H2C 03]=0,05 yoki 0,025 mol/l. K= 4-10+

[HH= ~ '4% E -=4-10-10 pH=-1g4-10'l0=9,4, bunda ham mos

V2,5 102

indikator fenolftalein ekan.

Indikatorlarning rang o‘zgartirish sohasi haroratga ham bog*liq
Quyida ko‘p ishlatiladigan indikatorlarning pT giymatlari

keltirilgan:
Indikatorlar PT 18°C 100°C
Metiloranj 4,0 3,1-4,4 2,5-3,?
metil qgizili 55 4,2-6,3 4,0-6,0
Fenolftalein 9,0 8,0-10,0 8,1-9,0
Timolftalein 9,5 9,3-10,5 8,7-9,5
Lakmus 7,0 5,0-8,0 5,2-7.6

19.4.Mavzuni mustahkamlash uchun savollar va masaialar

1. Kislota-asosli titrlashning mohiyati nimadan iborat?

2. Kislota-asosli metod bilan ganday moddalarning miqdorini
aniglash mumkin?

3. Qanday moddalarga indikatorlar deyiladi? Ular nima uchun
ishlatiladi?

4. Indikatorlarning ion nazariyasi rangning o ‘zgarishini ganday
tushuntiradi?

5. Xromofor nazariyaning mohiyati nimada? Auksoxromlar
nima? Qanday auksoxrom guruhlarni bilasiz?

s . Neytral va ekvivalent nuqgtaning fargi bormi?

7. Nima uchun titrlash vaqtida indikatorni ko‘p olib bolmaydi?

s . Qaysi hollarda ekvivalent nugta pH=7 da bo‘ladi? Va qaysi
hollarda ekvivalent nugta pH>7 va pH<7 da boMadi?

9. Atsidimetriya va alkalimetriya usullari ganday sohalarda
go‘llaniladi?



10. Suvda va suvsiz eritmalarda titrlash jarayonlari ganday
tenglamalar bilan ifodalanadi?

11. Titrlash jarayonida pH qiymatining o‘zgarishini ganday
baholash mumkin?

12. Indikatorlar rangining o‘zgarishini ganday tushuntirish
mumkin?

13. Indikatorlarning ion, xromofor, ion-xromofor
nazariyalarining mohiyati nimada?

14. Indikatorlarning rang o'zgarish sohasi gqanday aniglanadi?

15. Indikator tanlash nimaga asoslangan?

16. 1,9876 g texnik bura 100,0 ml hajmli kolbada eritildi va
hosil bo‘lgan 100 ml eritmadan 25,00 ml olib titrlanganda, 20,75 ml
HCI (7 Hcimaon=0,003696 g/ml) sarflandi. Olingan namunadagi
Na2B40 7 10H2 ning massa ulushini toping.

17. 200,0 ml hajmli o'lchov kolbasida 15,00 ml HCI va HszPOa
aralashmasi eritildi. Hosil bo‘lgan eritmadan 25 ml olib metiloranj
ishtirokida titrlanganda, 0,1000 M natriy gidroksid eritmasidan
14,56 ml sarflandi. Shuncha hajmli namunani fenolftalein ishtirokida
titrlaganda, shu ishgor eritmasidan 26,76 ml sarflandi. Olingan
aralashma tarkibidagi kislotalarning massalarini toping.
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20. KISLOTA-ASOSLI TITRLASH METODLARIDA
TITRLASH EGRILARI VA INDIKATOR XATOLARI

Tayanch  iboralar: titrlash  egrisini  hisoblash, egri
chiziglarning asoslanishi, titrlash sakramasi, indikatorlarni tanlash,
vodorod xato, gidroksil xato, kislota (Han) xatosi, asos xatosi
(MeOH). titrlash vaqtida indikatorlarni tanlash, analizdi
indikatorlarning rangini o'zgartirishi. vodorod xatosi, gidroksi
xato, kislota xatosi, ishgor xatosi.

20.1.Kuchli kislotani kuchli asos bilan titrlash

Aniglanayotgan modda  eritmasiga  sekin-asta titran
go'shilganda eritmada pH o‘zgarib borishining grafik ifodasi titrlasl
egrisi deyiladi Titrlash egrisi indikatorni to‘g‘ri tanlash uchui
hisoblab chigiladi.

Kuchli asosni kuchli kislota bilan titrlaylik:

NaOH + HC1 <>NaCIl+H2X

NaOH va HCL1 eritmalarining hajmi 100 ml, ikkalasining hair,
konsentratsiyasi 0,1000 n boMsin va titrlash davomida eritma
hajmining ortishini hisobga olmaylik (20.1-jadval va 20.1-rasm).

20.1-jadval
Kuchli kislotani kuchli asos bilan titrlash
Quyilgan 0,1 pH ni aniglovchi  pK ni hisoblash

n NaOH elektrolit formulasi pH
0 0,1000 nHCI pH=-1gCH:i 1

90 0,0100 nHCI pH=-IgCHti 2
99,0 0,0010 nHCI pH=-1gCH:i 3
99,9 0,0001 nHCI pH=-1gCHti 4
100,0 pH=pOH 7
100,1 0,0001 n NaOH  pH=14-1gC NeoH 10
101 0,0010 n NaOH pH=14-lgCNaOH u
110 0,0100 n NaOH pH=14-1gC NaOH 12

Jadvaldan ko‘rinib turibdiki, titrlash boshlanishida eritmada pH
sekin, ekvivalent nugtaga yaqinlashgan sari tezrog o‘zgarib boradi
va nihoyat ekvivalent nugtada keskin o ‘zgarib ketadi.



pH

20.1-rasm. Kuchli
kuchli kislotani asos
bilan titrlash egrisi

110B6420246a10

Eritmaning konsentratsiyasiga (ya’ni pH iga) qarab egri
chizigning keskin o'zgargan chegarasi titrlash sakramasi deyiladi.
Eritmalarning konsentratsiyalari katta bo‘lsa, titrlash sakramasi ham
katta bo'ladi. Tanlangan indikatoming rang o°‘zgartirish sohasi shu
sakrama oralig'ida bo‘lishi kerak.

Sakrama katta bo‘lsa, indikator tanlash osonlashadi. Eritma
konsentratsiyalari ~ kichik  bo'lsa, titrlash  sakramasi  ham
kichiklashadi, binobarin, indikator tanlash ham giyinlashadi.

Kislotaning konsentratsiyasi C>2-10-s mol/l bo'lsa, indikator
yordamida titrlash mumkin. Aks holda ekvivalent nuqgta indikator
yordamida emas, faqat fizik-kimyoviy metodlar bilan aniglanadi.

20.2. Kuchsiz kislotani kuchli asos bilan titrlash
CHsCOOH ni  NaOH bilan titrlaylik.  Eritmalarning
konsentratsiyalari o, n, hajmi 100 ml deb va hisoblashni
osonlashtirish uchun eritmaning hajmi o'zgannaydi deb olamiz
(20 2 -jadval va 20 .2 - rasm).
CHsCOOH + NaOH <>CH3COONa + HXD
Titrlash boshlanmasdan oldin [HH = 2~ n formulasi bilan

hisoblanadi.Titrlash boshlangach, eritmada bufer sistema hosil
bo'ladi va ekvivalent nuqtagacha bufer sistemalarda [H+] ni

hisoblash formulasi va ekvivalent nuqtada gidrolizni hisobga olib
flc «

[HH= "1L|_. formulasi bilan va nihoyat undan so‘ng ortiqcha
y
go'shilgan ishqoming konsentratsiyasi bilan hisoblanadi.
Bu titrlash egrisini HCI ni titrlash egrisi bilan solishtirsak
ekvivalent nuqta neytrai muhitda emas, ishqoriy sharoitda bo'ladi.
Titrlash sakramasi HCI ni titrlashga garaganda ancha kichik va
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nihoyat ekvivalent nugtani aniglash uchun ko‘p ishlatiladigan
indikatorlardan fagat fenolftaleingina to‘g‘ri  keladi. Kuchsiz
kislotani titrlashda Sk-ta K kta > 10'9 dan kam bo‘lsa, indikator bilan
titrlab boMmaydi.

20.2-jadvai
Kuc isiz Kislotani kuch i asos bilan titrlash
0,1 nishqor
eritmasidan pH ni aniglovchi
qo sh_llgan ishqor elektrolit pK ni hisoblash formulas: pH
(titrlangan
CHs;COOH %) i
0 0,1 n CH3COOH pH=pKkta1/21gCkia 29 ;
9 CH.COOH+ pH-pK bk1é CklaCL2 3,75 |
CH3COONa
90 CH3COOH+ pH—pICKAgCA ta/Ctun 38 !
CHjCOOHa
99 CH.COOH+ PH=pKK% 1 5,72
CH3COONa
CH3COON+
H=pKMgalgCk,dCt2 7,76:
99.9 CH3COONa pr=prRIVETg
H=7+pKkta+ IgCtuzl
100 CH3COONa pr=rp g 8,86
pH=PkH20+ """ Pislota’ P\i'Z
100,1 NaOH PH=14—POH 10,0
pit
Kislotaning Ishqgoming
ortigchatnigdon ortigcha miqdori
Kislotaning Ishgoming

ortigcha miqdori ortigcha miqdori
20.2-rasm. Kuchsiz kislotani kuchli asos bilan titrlash egrisi
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20.3. Ikki asosli kislotalarni kuchli asos bilan titrlash
Ikki asosli kislotalarni titrlasak, titrlash sakramasi 50 %
titrlanganda birinchi va 100 % titrlanganda, ikkinchi sakrama hosil

bo‘lishi kerak.
50 % Kislota titrlanganda titrlash sakramasining hosil bo‘lishi

uchun 2 shart bajarilishi kerak:
1) CktaK]>10"9
2) K,:K2>104.
100 % titrlaganda sakramaning hosil bo‘lishi uchun

CblaK2>1 09bo‘lishi kerak.

Agar eritmada ikki kuchsiz kislota aralashmasi bo‘lsa, ularning
dissotsilanish konstantalari keskin farg gilsa, ya’ni C|K)/C2K2>104
bo‘lsa, ularni ketma-ket alohida titrlash mumkin. Bu shart
bajarilmasa, ikkalasi baravar titrlanaveradi.

Ko‘p asosli kislotalarda [H+] ni hisoblashda, odatda uni bir
asosli deb garalaveradi, chunki keyingi bosqichlarda ionlanish kichik
bo‘lganligidan u hisobga olinmaydi. Misol uchun H3P 04 da vodorod

ionining konsentratsiyasi [HH=n/"a3a4'CHivt deb garash mumkKin.
Agar [H+] fosfat kislotada aniq
[H+]=yji*H"PO, + K HIPOt + "HPOf)'<H,POi

formulasi  bilan  hisoblanganda ham  soddalashtirilgan

hisoblashdan farq gilmaydi.
Fosfat kislotaning ionlanish konstantalari giymati va ularga mos

keluvchi pK giymatlari quyidagicha:
=7,6 103, pK, =-1g7,6-103-2,12
K2=6,2T0‘8; pK2=-1g2-10'8=7,21
K3=4,4-10'13 pK3=-1g4-10'13=12,36

Ekvivalent nuqtalar quyidagicha topiladi:
pH _ PK, +pK2 _ 2.127~7.2! _ 4 66

pH2=pKJ PR, _ 7,21 + 12,36 _ 9>78
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Uchinchi ekvivalent nugtada pH ning giymatini kuchsiz kislota
va kuchli asos uchun chigarilgan pH3=pKH() + AN 1g Cmyi

12,36 1 _
formula bilan hisoblash mumkin. pH3=7+ ®» +— ~
Bunda 1 ekvivalent nugta (pH = 4,6), metiloranjning (pH = 3,1-
4,4), ikkinchisi (pH = 9,78) fenolftaleinning rang o ‘zgartirish
sohasiga to‘g ‘ri keladi (pH 8-10).

20.4. Titrlashning indikator xatolari

Titrlashning oxirgi nuqgtasini ko‘rsatuvchi pT giymati eritmaning
ekvivalent nuqtasidagi pH ga to‘g‘ri kelavermaydi. Natijada
ekvivalent nugtada kislota yoki ishqoming miqdori ortib goladi.

Ekvivalent nugtada indikatoming pT si, ekvivalent nuqgtadagi pi-
ning giymatidan Kkichik bo‘lsa, kislota ortiqgcha quyilgan bo‘lil\
indikatoming vodorod xatosi yoki “H+ xato” deb ataladi. Aksincha,
ekvivalent nugtadan pT katta bo'lsa, OH' ioni ko'proq quyilgan
boiadi va u gidroksil xato yoki “OH- xato” deyiladi.

Agar kuchsiz kislota yoki asos titrlanayotgan bo‘lsa, ular Kkarr.
dissotsiyalangani uchun “kislota xatosi” yoki “HAn -xato” vb
tegishlicha “ishqor xatosi”, “OH' xato” deyiladi.

Xatoning rnanfiy yoki musbat boMishi ahamiyatlidir. Kislotani
titrlanayotganda “H-+xato” (HAn-xato) gilinsa, kislotaning bir gismi
titrlanmay qolgan bo'ladi va xato manfiy (-) belgili bo'ladi
Aksincha, Kkislota titrlanayotgan vagtda OH-xato (MeOH-xato
olinsa, xatoning belgisi musbat (+) bo‘ladi. Chunki bu xato eritmagt
go‘shilgan ortigcha OH' ioni natijasida hosil boiadi.

Ishqor yoki kuchsiz asoslarni titrlanganda, “H+ xato” (HAn
xato) yoki “OH“ xato” (MeOH-xato) laming belgilari teskari
bo'ladi.

20.5. Titrlashning vodorod xatosi

Indikatoming titrlash ko‘rsatkichini pT, titrlanayotgan kuchli
kislotaning normalligini N, hajmini Vi (ml) va titrlash oxiridagi
umumiy hajmini V2 (ml) deb olaylik.

N normallik eritmaning har bir millilitrida N:1000 gr. ek\
kislota boiadi. Demak, titrlash uchun NVi 0:1000 gramm
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ekvivalent migdorda kislota olingan bo‘lsa, eritmada shuncha g-ion
[HH boMadi. Titrlanmay qolgan H+ning g-ionlarini hisoblaylik:

MaMumki, titrlash indikatoming pT siga teng boMgan pH da
tugaydi. Masalan, metiloranj uchun pT=4, fenolftalein uchun esa,
pT=9 va hokazo.

pH=-Ig[H+ boMganligidan ko‘rsatilgan indikatorlar uchun
[HH=10'4va [HH{=10'9g-ion/1 gateng boMadi.

Ko‘rinib turibdiki, titrlanmay qolgan [H+] ioni [HH=10'd g-
ion/1. Titrlash oxirida eritmaning hajmi V2 boMgani uchun
[H+]=11(())B%I boMadi va bu titrlash uchun olingan kislotaning necha

foizini tashkil etishini hisoblash mumkin:
NV|/1000-----------—- 100%;

I0~pTV2 --m-mmmmmmmmem X %;
1600

X =[H+xai0= 10":r.iH -topo/o
[H4] i H o

20.6. Titrlashning gidroksil xatosi
Titrlash uchun hammasi boMib, NV, g-ion ishqor olingan.

Titrlash pOH=14-pT da tamom boMadi.
[OH']=10(14pT) va V2ml eritmada [OH']:l(H1 >'v* goladi.

NV,/1000------------- 100%;
10~pT-V2 ---m-mommmmmoeee- X %;
W00

10-(14-PT) .y
x = [OH-]ao= - N VA =100%

20.7. Titrlashning kislota xatosi
Titrlash tamom boMganida eritmadagi kuchsiz kislotaning
(HAn) titrlanmay qgolgan qismini hisoblash uchun kislotaning
ionlanish konstantasini topamiz:

b . . LU bundan M bl
[HAN] ~an J
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Kislota kuchsiz boMgani va tuz ishtirokida yana ham kam
dissotsilanishini hisobga olsak, [HANn]«S k,a deb olish mumkin 1
mol kislota 1 mol tuz hosil giladi. Shuning uchun, [An] * Ctl2deb
olsak ham boiadi. Demak, [HAn]: [An] nisbatdan titrianmagan
gismning titrlangan gismiga nisbatan deb garash mumkin:

MHL=10T K =100gsak HAReo™ titiiRnmaSaRIdeRt - 192

bundan HAnao=10pKpl.

Agar indikator xatosi 0,1% dan, ya’ni titrianmagan kislotaning
migdori umumiy titrlangan Kkislotaning migdoridan (0,001 nismidan)
oshmasin deyilsa, 10pKp<10" yoki pT> pK+3 bo'lishi kerak.

Misol uchun CH3COOH ni (pK=4,76) titrlash uchun MO
(pT=4), metil qizili (pT=5,5) va lakmusni (pT=7) indikator sifatida
ishlatib boMmaydi, ya’ni indikator ko‘rsatkich pT > 7,76 boMishi
kerak. Fagat fenolftalein (pT=9) qoMlanishi mumkin.

20.8. Titrlashning ishgor xatosi

[Me+][08 -] [MeOH] [OH']
[MeOH]

Bunda ham xatoning 0,1% dan oshmasligi uchun [MeOHJ <10"
va pK + pT-14<-3 yoki pT < 11-pK boMishi kerak.

Masalan, NH40H (pK=4,76) ni titrlash uchun pT < 6,24 boMgan
indikatordan foydalanish kerak. Demak, fenoftalein (pT=9) e
lakmus (pT=7) to‘g‘ri kelmaydi, ya’ni metiloranj (pT=4), metil gizi:
(pT=5,5) ishlatish mumkin.
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20.9. Mavzuni mustahkamlash uchun savol va masaialar

1.Tarkibida a) 2 10'4 g-ion/1 H+ b) 0,008g-ion/l OH' boMgan
eritmalarda pH nechaga teng? Javob: a) 3,7 b) 11,9

2.pH i 3,61 ga teng bo‘lgan 0,003500 n sirka kislotaning
ionlanish konstantasi nechaga teng? K=1,74 105

3. Titrlash egrilari nima uchun kerak? Tushuntiring.

4. Titrlash sakramasi nimaga kerak va u ganday omillarga
bog‘lig?

5. Kuchli kislotani kuchli asos bilan titrlashda egri chizigning
avval sekin, so‘ngra ekvivalent nugtaga yaginlashganda tezlashib
ketishini tushuntiring.

6. Ikki asosli kislotalarni titrlashda 2 ta sakrama chigishi uchun
ganday shartlar bajarilishi kerak?

7. Kislota-asosli  titrlash  metodida ishlatiladigan ganday
indikatorlami bilasiz?

8. Indikatorning ko ‘rsatgichi pT ga ganday omillar ta’sir etadi?

9. Aralash indikatorlar deb ganday moddalarga aytiladi? Misol
keltiring.

10. Indikatorlarning o ‘zgarish sohasi ganday aniqglanadi?

11. Indikator tanlash nimaga asoslangan?

12. Titrlash xatosi nimaga bogMiq va uning ganday turlari bor?

13. 500 ml hajmli oMchov kolbasida zichligi 1,190 g/ml boMgan
xlorid kislota eritmasidan 25,00 ml solinib, uning hajmi kolbaning
belgisiga yetkazildi. Olingan eritmaning 20,00 ml ni titrlash uchun
titri 0,02186 boMgan natriy ishqori eritmasidan 26,36 ml sarflandi.
Dastlabki kislotaning normalligi va massa ulushi topilsin.

14.25,00 ml nitrat Kislota eritmasining titrini aniglash uchun
unga 0,09565 N 24,85 ml kaliy ishqori eritmasi qo‘shildi. Ortigcha
miqdor ishqgomi titrlash uchun 0,5800 ml sulfat Kislota eritmasi
(K=1,2450, 0,05 N) sarflandi. Nitrat kislota eritmasining normalligi,
titri va kaliy gidroksid bo‘yicha titri topilsin.

15.7,0865 g bug‘doy uni Keldal usuli yordamida ishlanganda,
undagi azotdan hosil boMgan ammiak kaliy ishqori bo‘yicha titri
0,02264 boMgan sulfat kislotaning 100,00 ml da yuttirildi. Ammiak
yuttirilgandan so‘ng eritmaning hajmi suv bilan 200,0 ml ga
yetkazildi. Hosil boMgan eritmaning 20,00 ml ni titrlash uchun
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0,1056 N Kkaliy ishqori eritmasidan 19,68 ml sarflandi. Undagi
azotning massa ulushini hisoblang.

16.0.01000 n HC1 bilan 0,01000 n NaOH ni titrlash egrisini
hisoblang.

17. Titrlash ko‘rsatgichi pT nima? Indikatorlarda titrlash
ko'rsatgichi ganday aniglanadi?

18. Kuchli va kuchsiz kislotalami ishqorlar eritmalari bilan
titrlash egri chiziglari ganday hosil gilinadi?

19. Titrlash egri chiziglariga ganday omillar ta’sir giladi?

20. Titrlash sakramasi nima?

21. Titrlashning indikator xatosi nimaga bog‘lig va uning
ganday turlari bor?

22. 500,0 ml eritmada 3,2346 g Na2C 03 bor. Shu eritmaning
titri, normalligi, HC1 bo'yicha titri topilsin.

23. 500 ml 0,2000 N HC1 eritmasiga titri 0,00360 g/m! bo‘lgar
HC1 eritmasi qo‘shilganda, hosil boigan eritmaning titri va
normalligi topilsin.

24. Agar KOH ning 20 ml eritmasini titrlash uchun titr
0,002698 g/ml bo'lgan xlorid kislota eritmasidan 21,56 nil
sarflangan boisa, KOH eritmasining normalligi va titri gandd;
boMgan?

25.0.150 M HC1 eritmasini 0,2000 M NaOH eritmasi bilan
titrlash egri chizig‘ini tuzing va titrlash uchun indikator tanlang
Titrlashning pH sakramasini aniglang.
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21. OKSIDLANISH - QAYTARILISH METODLARIDA
MUVOZANAT

Tayanch iboralar:  Oksidlanish-qaytarilish  metodlarida
reaksiya tezligi, muvozanat konstantasi, reaksiyaning miqgdoran
oxirigacha borish mezoni, oksidlanish-qaytarilish reaksiyalarida
ishlatiladigan indikatorlar, indikatorlarni kislota asosli titrlash
indikatorlaridanfarqi, gaytar va gaytmas indikatorlar.

21.1. Asosiy oksidlovchi va gaytaruvchilar

Oksidlanish va gaytarilish metodlarida ionlarning elektron olislii
va berishi bilan bogMiq boMgan reaksiyalar qoMlanadi. Modda
elektron bersa gaytaruvchi, elektron olsa oksidlovchi boMadi. Har
ikki reaksiya bir vaqtning o‘zida boradi.

Standart eritmalar sifatida kuchli (yoki o‘rtacha kuchli)
oksidlovchilar yoki gaytaruvchilaming eritmalari ishlatiladi

Oksidlovchilar: KMn04, K2Cr207, Ce(S042 (NH42S20 §
NaBi03 Pb02 H20 2 (ishqoriy muhitda), Fe3+ 12 va boshqalar.

Qaytaruvchilar: SnCl2, Cr2t, H2 2 (kislotali mubhitda), TiJ+
Na2S2 3 Na3As03 H2C20 4 askorbin kislota va boshgalar.

Metodning nomi ishlatiladigan ishchi eritmaning nomi bilan
ataladi. (masalan, permanganatometriya, Xromatometriya,
tserimetriya, askorbinometriya, iodometriya va h.k.). Bu metodda
ishlatiladigan reaksiyalar tez va stexiometrik ravishda borishi kerak.

Indikator sifatida eritmaning oksidlash potensialiga garab
rangini o‘zgartiradigan organik bo‘yoqlar ishlatiladi. Reaktivning
ortigcha migdori bilan indikatorning rangi o‘zgarsa, ularga maxsus
indikatorlar deyiladi.

Oksidlanish va gaytarilish metodlari bilan:

1) yaxshi eriydigan, yomon eriydigan, uchuvchan, kuchli va
kuchsiz gaytaruvchilar va oksidlovchilami aniglash mumkin.

2) oksidlovchi yoki gaytaruvchilar bilan yomon eriydigan
birikmalami hosil giluvchi (BaCr04, Ag2ZCr04) ionlarning barchasini
aniglash mumkin.

Tez, stexiometrik ravishda reaksiyaga kiruvchi oksidlovchilar va
gaytaruvchilar bevosita metod bilan, qiyin eriydigan Kkuchsiz
oksidlovchilar va qaytaruvchilar esa qaytaruvchilar  yoki
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oksidlovchilar bilan giyin eriydigan birikmalar hosii giluvchi ionlar
o‘rin almashish metodi bilan aniglanadi (bilvosita metod).

Ba’zan elementlar aralash holda (Sn4% Sn2+ va Feu, Fe2+.)
boMishi mumkin. Bu holda aniglanuvchi ionning gqaysi hold;,
aniglanishi qulay bo‘lsa, shu holga o‘tkazib olinadi, ya’ni dastiabk
ishlov beriladi. Bunda:

1) mumkin gadar kuchli oksidlovchilar yoki qaytaruvchilardar
foydalanish kerak;

2) ishlov beruvchi reagentning ortigcha miqdori osonlik biiar.
yo‘qotilishi kerak.

Ko‘pincha moddalami gaytarish uchun metall amalgamalarida!
foydalaniladi.

21.2. Oksidlanish-qaytarilish metodlarining nazariy asoslari

Oksidlovchi yoki gaytaruvchining kuchi quyidagilarga bog*‘!li <
boMadi.

1) ionlaming tabiati va eritmadagi konsentratsisi;

2) eritmadagi [H + ioni konsentratsiyasi, ya’ni pH;

Z) reaksiyaning borish harorati;

4) oksidlovchi yoki gaytaruvchi hosil gilgan mahsulotning
konsentratsiyasi.

Shuning uchun oksidlovchi va qaytaruvchining o‘z> (Mn04
Fe3®) emas, ularning jufti (Mn04&Mn2+ Fe3t/Fe2) hagida fikr
yuritish kerak.

Har bir juftning Oksidlanish-qaytarilish potensiali (E) uning
oksidlangan va qaytarilgan shakllarining konsentratsiyalari bilan
bogMig, bu Nernst tenglamasi bilan ifodalanadi.

E _E° +E taM
nF [re("]

bu yerda E° - berilgan juftning oksidlash potensiali; R - gaz
doimiysi (8,313 Joul/mol.grad.); T - absolyut harorat, °K; F -
Faradey soni - 96500 kulon; n - olingan yoki berilgan elektronlar
soni.

Ragamlar giymatlarini o‘miga qo‘yib, natural logarifmni oMili
logarifmga aylantirsak, 20 °C uchun tenglama quyidagicha boMadi:



nF  red’ n red’

E ni ganday usul bilan o‘zgartirish mumkin? Buning uchun
oksidlangan, gaytarilgan shakllaming konsentratsiyalari va
eritmaning mubhitini o‘zgartirish kerak. Undan tashqari, kompleks
hosil qilish reaksiyalari va cho‘ktirish metodlaridan foydalanish
mumkin. Oksidlovchining elektron olib qaytarilishi bosqgich bilan
borishi mumkin.

Misol: Mn04+8H+5e'<-»Mn2++4H2 (21.1) reaksiyada Mn04
->Mn2+gakelyapti. E°(Mn047Mn2)=1,51 V.

Biz bu yerda moddaning boshlang‘ich (Mn+7) va reaksiyaning
oxiridagi oksidlanish darajasini olyapmiz. Xolbuki, bu reaksiyada
bir necha oralig potensiallar
Mn+7—MnTh>M n+5—Mn+4-»Mn3+>M n2rboMishi mumkin.

Natijada, Mn04Mn042, Mn04/Mn3, Mn3/Mn2+ kabi oraliq
potensiallar hosil boMadi Shuning uchun potensial (21.1) formula
uchun hisoblanganidan kam chigadi.

Kompleksning hosil boMishi potensialga ganday ta’sir etishini
ko‘rib chiqaylik:

Ox + ne = red; Ox + pX = Ox (X)p; red + pX = red(X)r, bu yerda
X - kompleks hosil giluvchi ligand.

[Ox] va [red] ni o‘miga qo‘ysak,

K [Ox][X 1?7 [Qx][X]> K~"T O x]
1 Jox(x)p] C 0x IXF
[red][X]p  [red][X]? ANL o=\ Ted |
Kj [red(X)j,] " C,., PF L J
[Ox]ea[red]ni o‘miga qo‘ysak:
°-059 K;cac ecC .
n K >C res a “K-: ft Cr»

kompleks hosil boMgach:
E_E+4, 0059t C

1 (E° o‘miga E° go‘yildi)
bu shartli (formal) oksidlash potensiali deyiladi.



E°Fes+Fe2f = 0.77 v (formal) potensiali deyiladi. Eritmaga F' ioni
qo‘shilsa, E°Fs+F2+ = 0,40 v ga teng bo‘lib goladi. Chunki F' ion
Fe3+ ni kompleksga [FeF63] bog‘laydi. Agar eritmaga fenantrolin
go‘shilsa, u vaqtda Fe+» kompleksga bogManadi va E°=1,12 v ga
teng, HsPO. qo“shilsa, E° = 0,41 v boMib qoladi.

Agar eritmaga CN' ionini qo‘shsak, bunda yangi juft [Fe(CN)6]3
/Fe(CN)6]4~ hosil boMadi va E°= 0,40 v ga teng boMadi. Ye'
(Cos#Co2h= 1,84 v. Eritmaga CN' ion qo‘shilsa, E°[Co(CN)63
/[Co(CN)6]4 = 0,83 v ga teng boMib goladi. Fes+#/Fe2+ga garaganda
kobalt potensialning keskin o‘zgarishi (1,84v — 0.83 v) kobaltninj.
Fes+#Fe2+ga qaraganda kuchli elektr manfiyligidir.

E° maMum boMsa, reaksiya ketadimi-yo‘gmi va miqgdoriy
jihatdan toMa boradimi, oldindan aytish mumkin boMadi. Bunin-
uchun reaksiyaning muvozanat konstantasini hisoblash kerak.

21.3. Oksidlanish-gaytarilish metodlarida
muvozanat konstantasi

Reaksiyaning muvozanat konstantasi (Kmw)) 0 dan o0 gacha
boMishi mumkin. Kmwhbirga yaqin boMsa, reaksiya amalda ketmaydi.
Uning giymati gancha katta boMsa, reaksiya shuncha o‘ng tomonga
suriiadi.

Ushbu reaksiyani olaylik: box) + ared: <=>bred) + aox. (21.2)

Bu reaksiyaning muvozanat konstantasi

[rerf,f[Qr2ar _K n
“  [a*X\redJ (21))
Reaksiya (21.2) ni 2 ta yarim reaksiya holida yozaylik:
b o X1 + ne = bredi

a 0xz + ne -a red:
Bu reaksiyalar uchun Nernst tenglamasini yozamiz:

n [redl\

E=Ea+— lg& £.
[red,
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Muvozanat vaqtida E) = E2, shuning uchun

n [red,] n [i"ed2]
[EVIElI>=IgH T M (21.4)
0.059 B [0*]* [«ii,l

21.4 tenglamada logarifm ostidagi gqiymat Kmw ga teng. Shuning
uchun

1IK17
[ 0,059
Demak, EOI-E® ganchalik katta farg gilsa, Knmw shuncha katta
boiadi va reaksiya oxirigacha boradi.

21.4. Oksidlanish-qaytarilish reaksiyasining
oxirigacha borish mezoni

aredtb0x2+mH+=a0x Hbred2+nH20 (21.5)

[redl] boshl = ¢ 0 [red ,]01 /[0 xj]1Qi = alb

[red 2 ] oxirgi =10'3C W” 10 'C 1/[O0x,]1Qj = alb

[ox»Jo* =71 10"ic
chunki 0,1% xatosiz boimaydi.
[Ox §hox = C

[red 2|OX=E€Q A
a 0,999~1 oxirgi ekv. nugta

EOK ,E 81+ gM .iB
M [15d1]£

EOs. E Ao~ JaE i 4
0 > [red,}5
E®@ -EQ = 0 ni tenglama (21.5) ga qo‘ysak:

52 trcl _ 02059, J OxIl ™M I]"
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E -E - °>°59b K 1 W

“ a9 ‘P5ANeT
fe.fJ,70591g fi4) [etf
Qi0'3

ba’zi bir o“zgartirishlardan so‘ng:

n \o~3i

E*_En:o.osg, 107 )
¢ FT

bundan

(E02 01)_n

0,059
Ilg KMye - 3(@a- b)- me(pH)

reaksiyaning oxirigacha borish mezoni
_£ B> 0,059

=3@-b)- m-lgHw =3(@- b)- m (pH)

£'d_ >0J?(«+»)+0,059.*Q>ff)
n

bunda: a - oksidlovchining koeffitsiyenti; b - gaytaruvchining
koeffitsiyenti;

m - [H+Hionning koeffitsiyenti; n - elektronlar soni.

Misol:

1) 1,000 n. HCL muhitida Fe3+ ni SnCIl2 bilan qaytarish
mumkinmi?

Ma’lumotnomadan

AFer*/Fe~* =ft77 v Sn2+:2g = §p4+ a1l
Esn**/snz+=0,15Vv Fe3+re = Fe2+ b=2
Sn2+2Fe3t=Sn#4 2F e 2+ n=2

m=0
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Shartni tekshiramiz: tenglamaning o‘ng tomoni

0,17 3+ 0 _q 25V
2
chap tomoni 0,77-0,15 = 0,62v; 0,62> 0,25. Demak, reaksiya
oxirigacha boradi.
2) Fe2+ni V03bilan pH = 2 da oksidlab boMadimi?

EVO-iVO'+=i2 v V03 +41I +e= V02 + 2HD

AFe--*/Fe": =077 v Fe" e=F"4

V 03+Fe2+4H+= V02+Fe3H+2 HD

a=1 b=I n=I m=4

0,17-2 +Q,059-4-2
J

0 ng tomon : - N.BLI*

chap tomon : 12 - 0,77 = 0,43 v 0,43<0,8 reaksiya oxiriga
bormaydi. Fagat sifat tomonidan borishi mumkin.

3) Shu reaksiyada pH = 0 boisa, ya’ni [HH = 1,000 mol/l
bo‘lsa,

o‘ng tomon = ®illi2=0.34v; chap tomon = 1,2 - 0,77 = 0,43 v

0,43>0,34 reaksiya miqgdor jihatdan oxirigacha boradi.

21.5. Oksidlanish-gaytarilish reaksiyalarida titrlash egrilari

Kislota-asosli titrlashda, aniglanayotgan modda eritmasiga
quyilayotgan titrantning hajmiga garab eritmaning pH i o‘zgarar edi.
Oksidlanish-gaytarilish metodlarida esa, quyilayotgan titrantning
hajmiga garab potensial o‘zgarib boradi.

Titrlash egrilari indikator tanlash uchun juda ahamiyatlidir.

Hisoblashlar ekvivalent nugtada biroz murakkablashadi. Boshqga
vaqgt Nernst tenglamasi bo‘yicha hisoblanadi.

Kislotali sharoitda FeS04 ni KMn04 bilan titrlashning egri
chizig‘ini hisoblaylik: 5Fe2++ Mn04 + 8H+=5Fe3+Mn2++ 4HX.

Titrlashning istagan nuqtasida Fe3#/Fe2 va Mn04/Mn2+juftlari
bo‘ladi.
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Potensial E ning giymatini hisoblash uchun ikkita tenglama bor.

. 0,059 \Fe-
E-0.i 7+-220
i 9 rre (21.6)

(21.7)
5 “ 0 Ne *-]

Titrlash davomida potensialni hisoblash uchun har ikkala
tenglamadan foydalanish mumkin. Titrlash vaqtida biz (21.6)
tenglamadan foydalansak, har bir titrlashdan keyin Fe3+va Fe2+ dar
gancha qgolganligini bilish oson boMadi.

100.0 ml FeS04 eritmasiga 50, 99,90 ml bir xil normallikdag";
KMnO4eritmasidan gqo‘shilsa, dastlab 50,0 ml go‘shilganda

£ . 0,77 0,77 v

1 50
Bizni asosan ekvivalent nugtaga yagin golganda KMn04 ning
0,10 ml yetishmay qolgan va 0,10 ml ortib ketgan nugtalan
giziqtiradi.
0o<9 999
E=077+ -lg— =0.944V
1 0.1

100.1 ml KMnO04 quyilganda 100 ml Fe2+ bilan reaksiyaga
Kirishib, 0,21000 ml ortib goladi, ya’ni [Mn04]:[Mn2t] —0,10 : 100

£ =151+ M 52Ig2j k |
5 100
Eritmadagi [H+] ion konsentratsiyasini 1,0 g-ion/1 deb olsak,

e E=151+M ~IgTO "3=1.475 V DboMadi.

Potensial sakramasi 1,475 - 0,944 = 0,531 v ga teng bo ladi.
Endi ekvivalent nugtada E ning giymatini hisoblash uchun
(21.6) va (21.7) tenglamalarning koeffitsiyentlarini tenglashtiramiz:
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E = 077+ 0.0591y W

5£ = 5-1,51+ 0,0591g

6£ = 0i77+5-1,51 + 0,0591g [Fe2|M 2 (21.8)

Reaksiya tenglamasi 5Fe2+ + Mn04' +8H+= 5Fe3+ + Mn2" +
4H20 dan ko‘rinadiki, ekvivalent nugtada har bir Mn04 ioniga 5Fe2+
to‘g‘ri kelmogda

[Fe2+ | = sfMnO1] (21.9)

[Ffa+ ]=5[MaB ] (21.10)
Tenglama (21.9) ni (21.10) tenglama ga bo‘lsak:

[Fe Mn 1 Fe Mb 2 ]
.
Mno 4 Ft 2" MnO Jj

boTadi. Igl = 0 bo‘lganligi uchun (3) tenglamadan
6E = 0.77 + 5151

0.77- 5—151: 13878

Demak, oksidlovchi va qaytaruvchi juftlaming potensiallari E°ox

va E°rd ularning koeffitsiyentlarini “a” va “b” desak, ekvivalent
nugtada

E = 8" Ox a— rr-4
a-Th
0,10 n FeS04ni 0,10 nNFUVCh bilan titrlash.
0,10 n FeS04 eritmasini 0,10 n NH4V 03 bilan titrlaymiz. Har

ikki eritmaning hajmini 100,0 ml deb olaylik (21.1-jadval va 21.1-
rasm).
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21.1-jadval
Har xil sistemalaming titrlash natijalari

Fe2V5r= Sistemaning potensialini £
= =£'+0,059]
;E?sﬁ;]/af aniglovchi ionlar : Y [real £
konsentratsiyasi nisbati
vo3 Y 1
0 [Fe3q/[Fe2d=0,01/1 00= 104 0,77+0,0591gl04 0,53 1
1,0 rFe3H/fFe2d=1/100=102 0,77+0,0591gl0'2 0.65!
9,0 9:91=10"* 0,77+0,0591gl0'1 o.71 .
50,0 50:50=1 0,77+0,0591g! 0,77
91,0 91:9=10 0,77+0.0591gl0 0,83 !
99,0 99:1=100 0,77+0.0591gl02 0,89 -
100 [Fead/[Fe2q= v/ [va] YH. v-+u 099
101,0 [V5H/fV 44=1:100 1,2+0,0591gl0'2 1,08
110,0 [V54/ [V44=10:100 1,2+0,059710” 1,14

Titrlash sakramasi 1,08-0,89 =0.19 v. Demak, bu misoku
potensiali (0,89-1,08) oraliqda o‘zgaradigan indikatorlar olish ket.
ekan.

Sistema Titrlash sakramasi
A-0,10 n Fe++ Mn04 A. 1,47-0,94=0,53 v
B-0,10 n Fe2++ V03 B. 1,08-0,89=0,19 v

Potensiallar fargi gancha katta bo‘lsa, titrlash sakramasi harr.

shuncha katta bo‘ladi.
Eb

21.1-rasm. Har xil sistemalaming titrlash sakramaiari
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21.6. Oksidlanish-gaytarilish metodlarida indikatorlar

Ko“pchilik oksidlanish va  qgaytarilish reaksiyalarida
indikatoming potensiali ekvivalent nuqtaga yaqin golganda
o‘zgaradi. Bunda ham indikatoming oksidlangan shakli bir rangga,
gaytarilgan shakli ikkinchi xil rangga ega boMadi.

Odatda, potensialni ekvivalent nuqtaga yagin qolganda
o‘zgartiradigan indikatorlar ishlatiladi. Kislota-asosli titrlash
metodlaridagi kabi bir rang ikkinchi rangdan 1/10-marta boMmasa,
ranglami ajratib boMmaydi.

Indox = ne + Indred

Nernst tenglamasiga asosan,

E Ini 0,059 f.Ittdp, [led Oj j x ] = E %ET
find
0059 , 1 0,059 _
a 1i0 (lad ,,4'rang|)
M »ui. 0.059 (Ind (jx rag)

Demak, indikatoming rang o ‘zgartirish sohasi
2 —"lad —

Oksidlanish qaytarilish metodlarida gqoMlanadigan indikatorlar
ko‘p emas. Eng ko‘p ishlatiladigan indikator difenilamin va uning
hosilalari - fenilantranil kislota, difenilaminosulfon Kkislota va
boshqgalar (21,2-jadval). Agar titrant to‘q rangli boMsa, indikatorsiz
titrlash ham mumkin. Masalan, permanganatometriyada ortiqcha
go‘shilgan bir tomchi KMnO04 eritmani qizil-gunafsha rangga
bo‘yaydi. Titrant sifatida 12 ishlatilsa ham indikator kerakmas.
lodometriyada moddalami aniqlayotgan vaqtda maxsus indikator-
kraxmal ishlatiladi. Kraxmal yod bilan to‘gq ko‘k rangli birikma
hosil giladi. Indikator gaytar va gqaytmas boMishi mumkin.

21.2-jadval
Indikator Qaytarilgan ~ Oksidlangan  Epr, Sharti
shakli shakli v
Difenilamin rangsiz gunafsha 0,76 Suyu_lt|r||gan
kislota
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Erioglyutsin A sargMsh ko ‘k qizil 0,98 0.5 MH2504

Difenilaminosu . . suyultirilgan i
Ifon kislota rangsiz gizgMsh 106 isiota
fenilantranil . gizgMsh .

Kislota rangsiz gunafsha 1,08 1M H2S0,. j
5-nitro-1,10 och
temir(ll) gizil gunafsha 1,25 1M hZso04
. havorang 1
Fenantrolinati

21.7. Oksidlanish-qgaytarilish reaksiyalarining ba’zi bir

xususiyatlari

Reaksiyalaming borish tezligi har xil boMadi. Ba’zilaii soatlab
borsa, ba’zilari sekundning ulushlarida boradi. Oksidlash
potensiallari deyarli bir xil boMgan K2Cr20 7 bilan KBrO” ni olsr!
birinchisi Fe2+ ni tezlik bilan. ikkinchisi esa juda sekin oksidiaya:.
Haroratni oshirish bilan reaksiyani tezlatish mumkin. Ko‘pchilik
hollarda haroratning 10 °C ga ortishi reaksiya tezligini 2-3-maria
orttirib yuboradi.

Lekin uchuvehan moddalar  bilan reaksiya  amalga
oshirilayotganda (masalan, 12) gizdirish mumkin emas, chunki bif
gismi uchib ketadi. Reaksiya tezligi katalizator yordamida oshiriladi
Masalan, oksalat kislotani KMnO04 bilan oksidlaganda, da.-tEab
reaksiya sekin boradi. Ozgina KMnO04 reaksiyaga kirib, Mn ga
gaytarilgach, Mn2+ katalizatorlik qilib reaksiyani tezlatadi. Ba’zar,
[HH] ni oshirib reaksiyaning tezligini oshirish mumkin. Misol uchu!>
quyidagi reaksiyani olaylik:

2 + HO 2+ 2H+= 12 + 2HD

Eritmada [H+ boMmasa, reaksiya deyarli bormaydi. Unga bir
tomchi kislota qo‘shilsa, shu zohati erkin yod cho‘kmaga tushadi
Bu reaksiyaning tezligi massalar ta’siri gonuni bo‘yicha V=kC
boMishi kerak edi, lekin V=kC2 boMgani kabi tezlik bil<m boradi
Chunki iodid bilan vodorod peroksid o‘rtasida boradigan reaksiya
bir necha bosgichda boradi. Bunday holda reaksiyaning tezligi eng
sekin boradigan bosgichning tezligi bilan oMchanadi.
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21.8. Oksidimetriyada tutash reaksiyalar

Ba’zan asosiy reaksiya bilan birgalikda qo‘shimcha reaksiya
ham ketadi. Masalan, vino kislotasi K2Cr20 7, bilan oksidlanmaydi,
H3As03 bilan esa oksidlanadi. Agar har ikki kislota aralashmada
bo‘lsa, vino kislota ham oksidlanib ketadi.

5Fe2+Mn04+8H+-> 5Fe3+ + Mn2+ + 4H20 reaksivada H2S04
emas, HCI olinsa, KM n04 ko‘p sarf bo‘ladi va xato natija olinadi.
KMnO4eritmada HCI bo‘lsa, CFni oksidlaydi. Fe2+ion ishtirokida

10CI'+2MnO4+1 6H+>2Mn2+5CI12+8H20 reaksiya ham
go‘shilib ketadi. Olzi bormaydigan lekin, boshga reaksiyaning
ta’sirida tezlashib ketadigan reaksiyalarga tutash reaksiyalar
deyiladi.

Bu reaksiyaning bormasligi uchun eritmaga Simmerman-
Reyngard aralashmasini qo'shish kerak. Tutash reaksiyalarning
kechishi gandaydir oraliq reaksiyada juda kuchli oksidlovchi hosil
bo‘lsa kerak deb tushuntiriladi.

Keltirilgan misolda Fe2+ Mn04 Fe5+ (o‘ta kuchli oksidlovchi)

ion hosil bo‘lib, Fe2+ni oksidlaydi.

2Fe2+ +Fest—>3Fe3+ va shu vaqtda eritmada CI bo‘lsa,
Fe5++2Cf—Fe3+Cl2reaksiya ham ketadi deb faraz gilinadi.

A modda bilan C modda o ‘rtasida reaksiya ketmaydi. A bilan B
AB moddani hosil giladi va A bilan C modda o ‘rtasidagi reaksiyani
ham tezlashtiradi. Bunda, A - aktor, C - akseptor, B -- induktor deb
ataladi.

21.9. Mavzuni mustahkamlash uchun savollar va masaialar

1. Qanday oksidlovchilami va gaytaruvchilami bilasiz?

2. Oksidlanish-gaytarilish ~ reaksiyalarida qganday organik
moddalar indikator sifatida ishlatiladi? Maxsus indikator deb ganday
moddalarga aytiladi?

3. Bu metodlar yordamida ganday moddalami aniglash
mumkin?

4. Oksidlovchilar va gaytaruvchilaming kuchi ganday omillarga
bog‘lig?

5. Nernst tenglamasini yozing. Oksidlash potensiallari ganday
elektrod potensialiga nisbatan solishtiriladi?
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6. Nima uchun permanganatometriyada KMnO04 eritmasi
tayyorlanib, bir haftadan keyin uning titri aniglanadi?
7. Kaliy permanganat eritmasining nonnalligi 0,02200 ga teng.
Uning HXC2 4, Fe~fva HX 2bo‘yicha titrlarini hisoblang. Javob:
Trw,nLco, =0.0009904g/ ml
Tkw o” =0.001228g/m/
=0.000374g/ ot/

8. Temirni  permanganatometrik aniglashda nima uchun
gaytaruvchi SnCI2ni ko‘proq qo‘shib boimaydi?

9. Kalsiyni permanganatometrik aniglashda nima uchun CaC2C4
cho‘kmasini tozalab yuvish kerak?

10. Qaytaruvchi sifatida nima uchun amalgamalarni qoilash
kerak boMadi?

11. Reaksiyaning tezligi ganday omillarga bogiiq?

12. lodometriya metodining mohiyati nimada? Nima uchun bu
metod bilan ham oksidlovchilami, ham qaytaruvchilarni aniglash
mumKkin?

13.Aralash potensiallar ganday hosil boMadi? Misol bilan
tushuntiring.

14. Mn2+ ning konsentratsiyasi a) 2 g-ion/l b) 0,005 g-ion/1
bo‘lganda Mn2/Mn juftining potensiallarini hisoblang
Javob: a)-1,171 v b)-1,247 v.

15. Oksidimetriyada qo‘llaniladigan maxsus indikatorlarni av<o
bering.

16. Oksredmetriya wusullari nimaga asoslangan va qanday
sinflarini bilasiz?

17. Oksredmetriya usullarida ganday konsentratsiyali, gaysi is!
eritmalari ishlatiladi?

18. Titrlash egri chizig‘ini hosil qilish uchun ekvivalenllik
nuqtasigacha, ekvivalent nuqtada va undan Kkeyin potensiallar
ganday hisoblanadi?

19. Oksidlovchi  va qaytaruvchilarni  aniglash  usullarin;
tushuntiring.

20. Oksredmetriyada oxirgi nugtani ganday aniglash mumkin?

21. Redoks indikatorlar nima va ular ganday tanlanadi?

22. Redoks indikatorlarning o ‘zgarish sohasi ganday topiladi?
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23. 0,1000 N FeSO04eritmasini 0,1000 N KM n04 eritmasi bilan
[HH = 1,0 mol/1 boMganda titrlash egri chizig‘ini tuzing.

24. 0,050 N 250 ml KMnO04 eritmasini tayyorlash uchun necha
gramm toza modda kerak?

25. Temir bo‘yicha titri 0,002654 g/ml boMgan K2Cr20 7
eritmasidan 500,0 ml tayyorlash uchun necha gramm qayta
kristallangan K2Cr20 7 kerak?

26. 25,0 ml titri 0,006897 g/ml boMgan H2C20 42H20 eritmasini
titrlash uchun 24,35 ml KMnO04 eritmasi sarflangan boMsa, uning
normalligi, titri va H2C20 4bo‘yicha titri topilsin.

27. Agar 0,2367 g As20 3 ni titrlash uchun 35,0 ml yod eritmasi
sarflangan boMsa, shu eritmaning normalligi ganday boMgan?

28. Tarkibida 98,65 % temir boMgan qotishmaning 0,1246 g
massasi havosiz joyda sulfat kislotada eritildi. Hosil boMgan
eritmani titrlash uchun 0,050 N kaliy permanganat eritmasidan
necha millilitr talab etiladi?

29. Reaksiyaning tezligi ganday omillarga bogMiq?

30. Bu metodlarda ganday indikatorlar goMlaniladi? Qanday
indikatorlami bilasiz?

31. Oksidlanish-qaytarilish metodlarining o ‘ziga xos ganday
xususiyatlari bor? Misollar bilan aytib bering.

32. Qanday reaksiyalarga tutash reaksiyalar deyiladi? Ular
ganday sodir boMadi?

33. Kimyoviy induksiya deb nimaga aytiladi?

34. Reyngard-Simmerman aralashmasi nima uchun ishlatiladi va
uning tarkibi ganday?

35. Tutash reaksiyalarda aktor, akseptor va induktor degan
tushunchalarni izohlab bering.

36. Oksidlanish-gaytarilish reaksiyalarining egri chiziglari nima
uchun kerak?

37. Titrlash sakramasining katta yoki kichik boMishi ganday
omillarga bogMiqg?

38. Oksidlanish-qaytarilish metodlarida tashqgi indikatorsiz
titrlash mumkinmi?



22. KOMPLEKSONOMETRIK TITRLASH
METODLARI

Tayanch ihoralar: kompleks birikmalaming hosil bo fishi,
kompleksometrik titrlash, kompleksonlar, komplekson, komplekson
I, trilon B, xelaton, qora erixrom T, mureksid, 4-(2-piridilazo)
rezorsin, ksilenol zarg'aldog'i, titrlash egri chiziglari, titrlashning
oxirgi nugtasini aniglash, kompleksonometrik titrlashda xatolar,
tasir etuvchi omillar, merkurimetriya, ftorometriya, ishchi
eritmalari.

22.1. Kompleks hosil gilish reaksiyalari

Kompleks hosil qilish reaksiyalari titrimetrik analizda turi
moddalami miqgdoriy aniglash uchun keng qo‘llaniladi. Tajribalar
shuni ko‘rsatdiki, cho‘ktirish usullari komplekslanish usuliari bila=i
chambarchas bog‘lig, chunki ko‘plab cho‘ktirish reaksiya'ai
kompleks hosil gilish reaksiyalari asosida sodir bo‘ladi. Bundan
tashgari, kompleks hosil qilish reaksiyalari natijasida cbo'kmak:
ham hosil bo‘ladi. Masalan, AgClj. cho‘kmaga [AgCIZ]' ~
kompleksi, AgCNj cholkmaga [Ag(CN)2]- kompleksi, AgSCN:
cho‘kmaga esa [AQg(SCN)2]'- kompleksi to‘g‘ri keiadi. B>
komplekslar cho‘kmalarga xlorid, tsianid yoki rodanidni qo‘shganda
hosil boiadi. Komplekslash reaksiyalari kam dissotsilam;vch
birikmalar (masalan, Hg(CN)2 Hg(SCN)2, HgCIl2 hosil bo lisl
reaksiyalariga juda yaqin.

Kompleks birikmaning hosil bo‘lishiga asoslangan metodlar enr
gadimgi metodlardan hisoblanadi. Masalan, iodid ionlarini sinior
tuzlari bilan titrlash 1834-yilda bajarilgan bo‘lib, quyidag’
reaksiyalarga asoslangan: Hg(No s )2+4 KI-"K2[HgJ4]+2 KNo 3.

1851-yilda Libix CN" ionini Ag+ioni bilan titrlashni taklif gildi.
2CN'+Ag+>Ag(CN)2. Titrlashning oxirgi nuqtasida AgC~*
cho'kmasi hosil bo“‘lib, eritma loygalanadi: Ag(CN)2
+Ag+=2AgCN-I. Bu metodlar hozir deyarli go‘llanilmaydi.

Titrlashning merkurimetrik metodi amalda keng qo ‘llar>iladi. Bu
metod bilan CI, Br', SCN', CN' ionlarining miqdorini Hg(NO03);
ning standart eritmasi bilan titrlab aniglash mumkin. Indikato

sifatida natriy nitroprussid Na2[Fe(CN)INO0]-2N2 qo'llanilad’
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Ekvivalent nuqgtada ortiqgcha simob(Il) ioni bilan giyin eriydigan oq
cho‘kma - Hg[Fe(CN)sNO] hosil giladi. Merkurometrik titrlashda
indikator sifatida difenilkarbazon ishlatiladi. Difenilkarbazon simob
(I1) ioni bilan to*q ko‘k rang hosil giladi.

22.2. Kompleksimetriya usullarining sinflanishi

Kompleksimetrik titrlash kompleks hosil gilish reaksiyalariga
asoslangan boMib, komplekslarning turlariga ko‘ra gator usullarga
boMinadi:

1) Merkurimetriya - ishchi eritmasi: 0,1 N Hg(N032

2) Ftorometriya - ishchi eritmasi: 0,1 N NaF yoki NH4F.

3) Sianometriya —ishchi eritmasi: 0,1 N KCN yoki NaCN.

4) Kompleksonometriya (trilonometriya yoki xelatometriya) -
ishchi  eritmalari  turli  ichki komplekslar hosil qiluvchi
kompleksonlar.

Merkurimetriyada oxirgi nuqtani aniqlash uchun natriy
nitroprussid - Na[Fe(CN)INO0]-2H2  eritmasi (ekvivalentlik
nuqtasida og cho‘kma tushadi) va difenilkarbazon (ekvivalentlik
nugtasida ko‘k-binafsha kompleks hosil boMadi) ishlatiladi.

Kompleksimetriyada tanlanadigan kompleks hosil qiluvchi
reagent aniqglanadigan ion bilan bargaror kompleks hosil qilishi
kerak.

Anorganik komplekslovchi reagentlar yordamida titrlash
usullarini 22.1-jadvaldan ko ‘rish mumkin.

22.1-jadval
Anorganik komplekslovchi titrantlar yordamida titrlash
j Titrant Aniglanadigan modda Hosil bo'ladi
HgINOjfc Br, CIL,SOT,or Zaryadsiz simob (I) k.ompleksi
AgNOj or [AgfCNM-
NiSOj or [Ni(CKW2
KCN O r\ Hg’\ Ni> [Cu(CN)«]:":iHg(csw >p«(an«F-

Yodidlarni simob(Il) ioni bilan kompleksimetrik titrlash 1834-
yildayog maMum edi. Shu davr ichida bu usul takomillashib,
komplekslovchi moddalarning turlari ko‘payib bordi va hozirgi
vaqtda ularning soni talaygina.



Keyingi vyillarda kompleksimetriyada kompleksonometriya
usullari eng ko‘p qo‘llaniladigan usullar bo‘lib goldi, chunki ular
hosil gilgan komplekslar juda bargaror boiadi.

22.3. Kompleksonlarning analizda go‘llanishi

Tarkibida karboksil guruhi tutgan ba’zi bir uchlamchi aminlar,
ko'pchilik metall ionlar bilan juda ham turg‘un kompleks birikmalar
hosil giladi. Bunday birikmalar kompleksonlar deb ataladi.

1945-yilda Gerold Shvarsenbax bu birikmalardan titrant sifatid.
foydalanishni taklifetgan.

Hozirgi vaqtda kompleksonlarning juda ko‘p xillari sintez
gilingan. Eng oddiylari iminodisirka kislotasi HN(CH;COOH)2
nitrilouchatsetat HOOC-CH2-N(CH2COOH):
etilendiamintetraatsetat kislotasi (EDTA) (HOOCH2XC)2N-CH2-CH2
N(CH2COOH)2 va hokazo.

EDTA to‘rt asosli kuchsiz kislota bo‘lib, uning bosgich bo‘yi.;hj
ionlanish konstantalari quyidagi qiymatlarga ega: pK,= 2.0
pK2=2,67: pK3=6,16: pK4=10,26. Eritmaning kislotaligiga garab
ligand ham ko‘p yoki kam proton berib HftY2r, H5Y+ H4Y, H3Y\
H2Y2, HY3' Y4 bo‘lishi mumkin. Bu kompleksonlar ichida titrant
sifatida EDTA va uning 2 ta vodorodi o‘miga natriy ioni almashgar
tuzi Na2H2Y-2H20 keng gqoMlaniladi.

Bu reagent komplekson IlI, trilon B, xelaton deb ham ataladi
Kislotaning o°‘zi suvda kam erigani uchun, uning natriy! tuzidan
foydalaniladi.

Komplekson 11l ko‘p metallarning kationi bilan juda barqgaror

komplekslar hosil giladi. Ularning eng afzalligi shundaki, barcha
metallar bilan 1:1 nishatda komplekslar beradi:

Me2+ + H2Y2 -> MeY2Z + 2H+
Me3+ + H2Y2 -> MeY' + 2H4
Med+ + H2Y2 -» MeY  + 2H+
EDTA birinchi marta analizda qo‘llanilganda Me2+H+H2Y T
->MeY 2+2H+ reaksiyasiga asoslangan bo‘lib, ajralib chiggan
vodorod ionini standart ishqor eritmasi bilan titrlab, metallarning
miqgdori aniglangan.
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Keyingi vaqtlarda metalloxrom deb nomlangan maxsus
indikatorlar bilan titrlash taklif gilindi.

22.4. Bevosita va bilvosita titrlash metodlari

Titrlashni bevosita va bilvosita metodlar bilan amalga oshirish
mumkin.

a) bevosita titrlash. Bevosita titrlashning boshlanishida
indikator miqdori aniglanayotgan metall ioni bilan rangli kompleks
hosil giladi:

Me2+ + H2Ind -> Melnd + 2H+

Titrlash oxirida, ya’ni reagent EDTA eritmasidagi metallning
hammasi bilan reaksiyaga kirishib bo‘lgach, indikator bilan hosil
gilingan kompleks tarkibidan metall ionini tortib oladi va eritmada
indikatoming dastlabki rangi paydo boiadi: Melnd + H2YZ -»
MeY2 + H2Ind.

Demak, metallar ionlarini bevosita titrlash uchun: KMY2 >
K-Miind boMishi kerak. Bunda KMy2 metall kompleksining EDTA
bilan hosil gilgan kompleksi: KMind esa indikatoming metall ioni
bilan hosil gilgan kompleksining bargarorlik konstantasi.

Agar metall kationining titrant bilan ta’sirlashish tezligi kichik
boMsa, yoki bevosita titrlash uchun indikator boMmasa, bilvosita
metod bilan titrlanadi.

b) bilvosita titrlash. Bu holda aniglanayotgan elementning
eritmasiga konsentratsiyasi anig boMgan EDTA dan oMchangan
hajmdan ko‘prog quyiladi, reaksiya oxirigacha borishi uchun biroz
kutiladi yoki gizdiriladi va reaktiv (reagent) ning reaksiyaga kirmay
golgan gismini Mg2+ ning standart eritmasi bilan erioxrom qora T
indikatori ishtirokida titrlab, metallning miqgdori hisoblab topiladi.
Bunda ortigcha EDTA miqgdorini titrlash uchun Melnd2 bargarorligi
aniqglanayotgan metallning hosil gilingan kompleksonati
barqgarorligidan kichik boMishi kerak. Ko‘pincha shu magsadda
EDTA ning ortigcha migdori MgCI2bilan titrlanadi.

Masalan, natriy ionining migdorini kompleks ion bilan titrlab
boMmaydi. Ammo u rux-uranil atsetat gqo‘shib cho‘ktirilsa:

Na++ Zn2++ 3U02++ 9CH3COO +
+9HD->Nazn(U023(CH3C00)9 9 HD
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cho‘kmani eritib rux miqdorini komlekson yordamida aniqlash
mumkin.

Xuddi shu yo‘l bilan fosfat, pirofosfat, molibdat, volframat va
boshga ionlarni magniy ammoniy fosfat, rux pirofosfat, kaisiy
molibdat, kaisiy volframat hollarida cho‘ktirib, cho‘kma yuvilib
eritilgach, eritmadagi Mg2+ Zn2+ Ca2+ ionlarini komplekson bilar
titrlab topish mumkin.

Reaksiya sust borgani uchun Al3+ Cr3+ Sb3+ Sn2+ Sn4+ lar fagat
bilvosita metod bilan aniglanadi.

Trilon B bilan barcha kation va anionlarni bevosita yok
bilvosita metod bilan aniglanishi mumkin.

Kompleksonometrik titrlash  metodida indikator sifatida
ko‘pincha qora erixrom T, mureksid, 4-(2-piridilazo) rezorsin
(PAR), ksilenol zarg‘aldog‘i goMlaniladi.

Qora erioxrom T. pH < 6 da - qizil, pH« 7-8 da ko‘k,. pH =1
da sarig-jigarrang, ammo komplekslarining hammasi qizil ran»!
boMadi. Indikator fagat pH>7 boMganda goMlaniladi.

Mureksid. pH > 9 da - gunafsha, pH < 9 da - gizgMsh-gunafsha
rangli: komplekslari esa gizil rangli va hokazo.

Titrlash egrilarini hisoblash. Kompleksonometriyada ham,
titrlash egri chiziglari indikatorni to‘g ‘ri tanlash uchun zarur boMad:.
Masalan, 0,1 M CaCl2eritmasini 0,1 M trilon B bilan titrlaylik.

C(CaCl2=C(H2Y2) =01 M; p.=1, a=1I:shunga asosan:

C(M) = [M] = amva C (N2Y2) = [H2Y2] =

Titrlash  davomida eritmaning hajmi o°‘zgarmaydi deb
hisoblaymiz. Titrlash boshlanmasdan eritmaning tarkibi CaCI2H20.
C(Ca2zt) = [Ca2] = 0,10 M; pM =- 1g 0,1 = 1,00.

Titrlash boshlangach, ionlar o‘rtasida ta’sirlashish boshlanib,
kompleks hosil boMa boshlaydi: CaCl2 + Na2H2Y <> Naz[CaY] +
2HCI.

Eritmaning tarkibi CaCl2 Na2[CaYJ, HCI dan iborat. Ekvivalent
nugtagacha tarkib o°‘zgarmaydi, fagat titrianmagan CaCl2 ning
miqdori kamayib boradi. Pla¥2=3,72-10 boMganidan eritmada

[Ca2H ning miqgdori titrlanmay golgan CaCl2bilan aniglanadi: [Ca2H
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c(CaCl? titrlanmagan (t.m.). Demak, ekvivalent nugtagacha: [M]
[M] tm.; pM =- Ig M t.m.
50 % titrlanganda: 0,1-50,0/100 = 5-10"2M: pCa = 2,00 - 0,70 =
1,30;
90 % titrlanganda: 0,1-10,0/100 =M 0'2M: pCa = 2,00;
99,0 % titrlanganda: 0,1-1,0/100= 1-10'3M: pCa = 3,00;
99,9 % titrlanganda: 0,1-0,1/100= 1-104M: pCa = 4,00.
Ekvivalent nuqta. Eritmaning tarkibi Na2[CaY], HCI va N2O
dan iborat. Metallning konsentratsiyasi [M] hosil boMgan
komplekcning bargarorligi bilan aniglanadi:
CaY2 <>Ca2++ Y4,

Hosil bo‘lgan kompleksonat bargaror bo‘lgani uchun, Ca2+
ionlarining hammasi amalda kompleksga aylangan va [CaY2] =
c(Ca2), ya’ni CaCl2 ning dastlabki konsentratsiyasiga teng.
Kompleks monoligandli bo‘lgani uchun [Ca2H = [Y4 ]. Demak:

yoki ekvivalent nugtada umumiy holda
pM =ilgP " Y- ilgc(M)

yoki agar a®1, bo‘lsa
pM =-ig pi'Y2 -Igc(M)

Biz olgan misolda =1-J72-1021"'- —Ile 0.1 = 5.SO

Ekvivalent nuqtadan so‘ng. Eritmaga ortigcha titrant
go‘shiladi va eritmaning tarkibi Na2[CaY], Na2H2Y, HCI va H2
dan iborat bo'ladi.

Bu vaqtda [M] ning muvozanat konsentratsiyasi fagatgina
kompleksning beqarorlik konstantasi bilangina emas, ortigcha
go‘shilgan titrantning miqgdori bilan ham aniqlanadi. Xuddi
ekvivalent nuqtadagi kabi C.(M)= =[MY2], lekin [M] & [Y4],
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boMadi, chunki [Y47] = ¢ (Y4 (bunda C (Y4") - ortigcha qo‘shilgan
Na2H2Y).
Bu belgilami psMy 40 ‘ysak:

ortigcha migdorda (0,1 %) qo‘shilsa

(Y R p— 0w %0 =27%10 % va pM = 756

3 72-10" 3.72* 10
100

reagent 1% ortiqcha qo‘shilganda, [M] = 2,7-109 ; pM = 8,56
nihoyat reagent 10 % ortigcha go‘shilganda [M] = 2,7i0'10 :pM -
9,56. Ko‘rinib turibdiki, ekvivalent nugtada ionning konsentratsiya*
juda kamayib ketadi. Titrant sakramasi olingan misolda 3,56 pM g;
teng va indikator yordamida nugtani osonlik bilan sezish mumkin.

22.5. Mavzuni mustahkamlash uchun savollar va masalalar
1. Analizda kompleksonlardan foydalanish gachon boshlangan?
Qanday gadimiy metodlarni bilasiz?
2. Kompleksonlar deb qganday moddalarga aytiladi? Ulardan
kimyoviy analizda foydalanishni kim va gachon taklif gilgan?
3. Qanday kompleksonlarni bilasiz? Nomlarini ayting va
formulalarini yozing.
4. Kompleksonlarning qaysi biri ko‘p ishlatiladi? Nima uchun
EDTA emas, uning natriyli tuzidan foydalaniladi?
5. Kompleksonometriya metodida titrlashning ganday usullari
bor?
6. Komplekslanish usullari nimaga asoslangan?
7. Kompleksimetriya usullarining ganday turlari bor?
8. Merkurimetriya usuli nimaga asoslangan? Usulning ish
eritmasi va oxirgi nuqtani topish usuli ganday?
9. Ftorometriya usuli nimaga asoslangan? Usulda ganday ish
eritmasi ishlatiladi?
10. Kompleksonometriya  usuli  boshga  kompleksimetrik
usullardan nima bilan farq giladi?
11. Kompleksonlar nima, ularning ganday turlarini bilasiz?
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12. EDTA ganday shakllarda bo‘ladi va uning shakllari nimaga
bog‘lig?

13. Kompleksonlar asosidagi komplekslaming o°‘ziga xos
ganday tomonlarini bilasiz?

14. Kompleksimetrik titrlash egri chiziglari qanday tuziladi?

15. Kompleksimetrik titrlash egri chiziglariga ganday omillar
ta’sir etadi?

16. Komlekslarning bargarorligi bilan titrlash egri chiziglarining
ko‘rinishi orasida ganday bogianish bor?

17. Muhit kompleksonometrik titrlash egri chiziglariga ganday
ta’sir ko‘rsatadi?

18. Kompleksonometriyada titrlashning oxirgi nuqtasi ganday
topiladi?

19. Metalloxrom indikatoriaming ishlatilishi nimaga
asoslangan?

20. 250,0 ml 0,050 N eritma tayyorlash uchun necha gramm
trilon B kerak?

21. Trilon B eritmasining titrini o‘rnatish uchun kimyoviy toza,
quritilgan CaCO03 dan 1,2356 g olindi, namuna 250,0 ml hajmli
oMchov kolbasida eritildi Shu eritmaning 25,00 ml ni titrlash uchun
trilon B eritmasidan 24,67 ml sarflandi. Trilon B eritmasining
normalligi va kaisiy bo‘yicha titri topilsin.

22. Massasi 1,5438 g boMgan M gS04ni 500 ml li kolbada eritib,
tayyorlangan eritmaning 25,00 ml ni titrlash uchun trilon B
eritmasidan 20,56 ml sarflangan bo‘lsa, trilon B eritmasining
normalligi, titri, magniy bo‘yicha titri topilsin.

23.1,1124 g po‘lat namunasi eritilgandan so‘ng uning
tarkibidagi nikel dimetilglioksim bilan cho‘ktirildi va cho‘kma
xlorid kislotada eritildi. Eritmaning hajmi 50,00 ml ga yetkazilib.
uning 20,00 ml ni titrlash uchun 0,10 M trilon B eritmasidan 6,45 ml
sarflangan bo‘lsa, po‘lat tarkibidagi nikelning massa ulushini toping.

24. Agar 50,00 ml eritmaga 25 ml 0,0120 M trilon B
go‘shgandan so‘ng trilon B ning ortib golgan gismini titrlash uchun
0,00980 M magniy sulfat eritmasidan 14,56 ml sarflangan bo‘lsa,
shu eritmada necha mg simob bo‘lgan?

25. 3,3456 g shisha tortimi tegishli ishlovlardan so‘ng eritmaga
o ‘tkazildi. So‘ngra eritmaning hajmi 100,0 ml ga yetkazilib, hosil
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bo‘lgan eritmaning 25,00 ml ni titrlash uchun 8,93 ml trilon B
sarflandi. Shisha namunasida necha foiz temir boMganligini toping.

26. Tarkibida 25 % A120 3 boMgan silikat namunasidan gancha
olganda, tegishli ishlovlardan so‘ng uning tarkibidagi alyuminiyni
titrlash uchun 0,100 M trilon B eritmasidan 14,56 ml sarflanadi?

27. Suvning umumiy qattiqligini aniglash uchun uning 50,00 ml
ni tegishli sharoitda titrlaganda 26,14 ml, shunday suvning 25,00 ml
ni mureksidli aralashma ishtirokida (indikator) titrlaganda 9,95 ml
trilon B (K=0,9986, 0,010 N) eritmasi sarflandi. Suvning magniyli
gattigligini mg/1 va mg-ekv/1 giymatlarida ifodalab, toping.

28. Kalsiy sulfat eritmasining 25,00 ml ni erioxrom qora T
indikatori ishtirokida ko‘k ranggacha titrlash uchun 10,05 ml 0,05(
N trilon B sarflangan bo‘lsa, eritmaning normalligi, titri va kalsij
bo‘yicha titrini aniqlang.

29. Tarkibida kalsiy va magniy boMgan mineralning 2,2348 r
tortimi 250,0 ml hajmli oMchov kolbasida eritildi. Shu eritmaninj.
25.00 ml ni titrlash uchun trilon B (Cn=0,04986 N) ishchi
eritmasidan 10,86 ml sarflandi. Kalsiyni ajratgandan song
tekshiriladigan eritmaning 50,00 ml ni titrlash uchun trilon B nine
ishchi eritmasidan 11,68 ml sarflandi. Mineral tarkibidagi kalsiy va
magniyning massa ulushlarini aniglang.

30. 1,2348 g massali texnik bariy xlorid digidrati namunasi
100.00 ml da eritildi.

31. Shu eritmaning 25,00 ml ni titrlash uchun 18,74 ml trilon B
(T=0,01955) eritmasi sarflandi. Namunadagi bariy xlorid
digidratining massa ulushi aniglansin.

32. Bilvosita metod bilan ganday moddalami aniglash mumkin?

33. Kompleksonometriyada gqanday indikatorlar ishlatiladi?



23. TITRLAB CHO‘KTIRISH METODLARI

Tayanch iboralar: titrlab cho ktirish metodlari, titrlab
cho ktirishning gravimetrik analizdan farqi, reaksiyalarga
go yiladigan talablar, titrlashda ekvivalent nuqtani aniglash
metodlari, cho'ktirish reaksiyalarining titrimetriyada ishlatilishi,
titrimetriyada ishlatiladigan cho 'ktirish reaksiyalariga qo yiladigan
talablar, titrlash egri chiziglari, ularga tasir etuvchi omillar,
titrlashning  oxirgi  nugtasini  aniglash, titrlash  xatolari,
argentometriya, merkurometriya.

23.1. Metodning mohiyati va turlari

Titrimetrik analizning bu metodlari aniglanayotgan moddani
yomon eriydigan birikma holida cho‘ktirishga asoslangan.
Gravimetrik analizda cho‘ktirilgan moddaning massasi analitik
tarozida tortib aniglansa, hajmiy analizda unga sarf bo‘lgan aniq
konsentratsiyali titrantning hajmiga qarab aniglanadi. Bu metodda
cho‘kmalarga quyidagi talablar qo‘yiladi.

1) reaksiya tez va stexiometrik ravishda borishi;

2) cho‘kmaning eruvchanligi juda kam boiishi;

3) begona ionlami o‘zi bilan olib tushmasligi;

4) ekvivalent nuqtani aniglash uchun indikator boMishi kerak.

Metodlar asosan  galogenidlami  anigiashda ishlatiladi.
Ishlatiladigan titrantga garab, quyidagi turlarga bo‘linadi:

1) argentometriya - ishchi eritma- AgNO03;

2) merkurometriya - ishchi eritma- Hg2(N 03)2;

3) merkurimetriya - ishchi eritma- Hg(N032;

4) rodanometriya - ishchi eritma sifatida NH4ACNS eritmalari
ishlatiladi.

Titrlab cho‘ktirishda moddalarni bevosita va bilvosita metodlar
bilan amalga oshirish mumkin.

Metodning umumiy reaksiyasi: Me+ + X'= MeX

bunda Me+aniqglanayotgan ion, X = galogenid ion.

23.2. Argentometriya metodi. Ekvivalent nuqtani aniglash
metodlari. Gey-Lyussak metodi
Bu metodda indikator ishlatilmaydi. Titrlash davomida
geterogen sistema eritma bilan muvozanatda boMadi va ekvivalent



nuqtani aniqlash uchun 2 ta probirkaga 2 tomchidan eritma olinadi
va ulaming biriga aniglanayotgan modda eritmasi, ikkinchisiga esa,
titrant eritmasidan 1-2 tomchi solinadi. Ekvivalent nuqtagacha
probirkaning bittasidagi eritma quyga bo‘lib, ikkinchisida tiniq
bo‘ladi. Ekvivalent nuqtadan keyin shu hoi ikkinchi probirkada
takrorlanadi. Har ikkala probirkada quyqalanish teng boigan nuqta
- ekvivalent nuqtaga to"g‘ri keladi. Shuning uchun Gey-Lyussak
metodi teng quyqgalanish metodi deb ham ataladi.

Metod uzoq vaqt talab qilsada, juda aniq natija beracii. Lekin
cho‘kmaning eruvchanligi juda kichik bo‘lsa, ekvivalen' nuqtan
aniglash giyinlashadi. Shuning uchun AgNO03 yordamida CI ni
aniglash mumkin, Br', I, CNS* ionlarini esa, bu metod bilan aniqlal
bo‘Imaydi.

Tiniq eritma hosil bo‘lguncha titrlash. Agar kolbaaagi Na(
ustiga AgNO03 eritmasi qo‘shilsa, AgCl cho‘kmasi amorf hold.
bo‘lganligi uchun unda kolloid sistema hosil gilishga moyillik karta
boMadi va eritmadagi CI' ion ko‘p boMganligidan AgCl cho‘kmas:
uni o‘ziga adsorblaydi. Natijada zarracha AgCl CI' holda manfiy
zaryadlanadi. Ekvivalent nuqtaga yaginlashgan sari adsorblanish
kamayib boradi. Ekvivalent nuqtada, xlorid ionning hammasi
titrlangach, (shu jumladan, adsorblangan CIC ham) kolloid sistema
0°‘z turg‘unligini yo‘qotib, cho‘kmaga tushadi va tinig eritma licsjJ
boMadi. Titrlash davom ettirilsa, yana quyqgalanish boshianadi va
cho‘kma musbat zaryadlanadi. Ekvivalent nuqtada eritmaning
tiniglanishi “izoelektrik” nugta deyiladi. Bu metod bilan CI" va Br
ionlarini aniglash mumkin. Yodidlami aniglashda izoelektrik nuqta
ekvivalent nuqgta bilan mos kelmaydi. Chunki, Aglning eruvchamig:
juda kam boMgani uchun, gisman manfiy zaryadlangan boMib
izoelektrik nuqta ekvivalent nugtadan keyin hosil boMadi.

Mor metodi. Argentometriya metodida CI ionining miqgdori
aniglanayotganda indikator sifatida K2CHKO4 dan foydalaniladi
Bunda eruvchanligi kichik boMgani uchun birinchi navbatda AgC1
cho'kmaga tushadi. Ekvivalent nuqtada Ag2Cr04 cho ‘kadi.

Mor metodining kamchiliklari:

1) CNS* ionini aniqlab boMmaydi, chunki ekvivalent nugtani
aniglash giyin boMadi.

2) Ag+ ioni bilan qiyin eriydigan birikmalar hosi* qiluvch
(P04v, As043, C2042, S2, S032) va CHKO4 ioni bilan qiyir
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eriydigan cho‘kmalar beruvchi (Ba2f, Pb2t+) ionlar ishtirokida usulni
go‘llab boimaydi.

Titrlash neytrai yoki kuchsiz ishgoriy sharoitda (pH=6,5-8,0)
olib borilishi kerak. Chunki, kislotali muhitda Ag2Cr04 erib ketadi.
Ishqoriy muhitda Ag20 hosil bo‘ladi (Ag+HOH'
ANAQOHMN->Ag20>l-). Titrlash uy haroratida olib borilishi kerak,
harorat yuqori bo‘lsa, Ag2Cr04 ning eruvchanligi ortib ketadi va
indikatoming sezgirligi kamayadi. Indikator — K2CHKO4 ning
konsentratsiyasi 0,01 mol/1 boMishi kerak.

[Ag92[Cr042] = 1012 [Cr°T] = =0.0Lmol/l

Titrlash oxirida [CHO42] = 0,00500 mol/1 boMadi. Indikatoming
konsentratsiyasi bundan ortib ketsa, ekvivalent nuqtada Ag2Cr04
ning rangini sezish giyin boMadi.

Fayans metodi. Titrlab cho‘ktirish metodida cho‘kmaning
tushish jarayonida begona ionlaming adsorblanishi ekvivalent
nuqtani topishda giyinchiliklarga olib kelsa ham, ba’zi bir bo'yoqlar
yordamida adsorbsiya hodisasidan foydalanish mumkin.

Xlorid, bromid, rodanid ionlarini titrlashda Fayans eozin,
fluoressein (kuchsiz  organik  kislotalar), dixlorfluoressein
bo‘yoqlaridan foydalanishni taklif gildi.

Eozin bo‘yogMni HE deb olaylik. Eritmada HE-f-»H+E'
dissotsilanadi. Bromidlami titrlayotganda AgBr o‘z sathiga Br"
ionini adsorbilab oladi va zarracha manfiy zaryadlanadi (AgBr-Br).
Ekvivalent nuqtadan so‘ng cho‘kmaning =zaryadi almashib
(AgBr-Ag+), eozinning anioni cho‘kma sathini qgizgMsh gunafsha
rangga bo‘yaydi.

Agar indikator o‘mida fluoressein olinsa (kuchsiz kislota,
K=10'8), kislotali muhitda kislota anionining konsentratsiyasi juda
kam va rangli birikmaning hosil boMishini sezish qiyinlashadi.
Shuning uchun fluoressein ishtirokida galogenlar titrlansa, neytrai
yoki ishqoriy muhit (pH = 7-10) boMishi kerak.

23.3. Merkurometriya metodi
Merkurometrik titrlashda ishchi eritma sifatida Hg2(N 03)2 tuzi
ishlatiladi: 2CI'+ Hg2+<->Hg2C12>l.
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Indikator o‘mida difenilkarbazon olinadi. Ekvivalent nuqtada
indikator havo rangdan to‘q ko‘k rangga bo‘yaladi va cho‘kmanin;
sathiga adsorbilanib qoladi. Titrlash kislotali sharoitda olib boriladi

Merkurometriyada indikator sifatida Fe(CNS)s tuzi olinsa hani
boMadi. Ekvivalent nuqgtada gizil gon rangli eritma rangsizlanadi.

Hg2++ 2Fe(SCN)2+~> 2Fe34 Hg2(CNS)2

23.4. Titrlash egrilari
Titrlab cho‘ktirish metodida ham titrlash egrilari xuddi kisioi;?
asosli titrlashdagidek chiziladi (23.1 rasm).
100,0 ml 0,1 nNaClI ni 100 ml 0,1000 n AgN03bilan titrlaylik.
Titrlash boshlanmasdan,
[Cr]=[NaCI]=10*"n; pCl'=-Ig[Cr] =-lg 104=1
90,0 ml AgNO03quyilganda [CT']=102 pCI'=2 pAg+=8, chunki

= 10-8;pAg+=28.

99,0 ml AgNO03quyilganda [CI']=10'3, pCI'=3 va pAg'=7.

99,9 ml AgNO03quyilganda [CI]=104; pCI'=4 va pAg'=6.

100 ml AgN03quyilganda [CI'] = [Agt] = 10 s; pCI'= pAg+= i,

101 ml AgNO03quyilganda [AgH = 103, pAg+= 3 va pCl'=7.

Cho‘kmaning eruvchanlik ko‘paytmasi gancha kichik \
eritmalarning konsentratsiyalari qgancha yugori boMsa, titri?,r
sakramasi shuncha katta boMadi va teskari (EKAgi = 1,78-10 1
EKAgBr—5,3M0"13 EKAgI= 8,3'1 O'1)).

Demak, CI, Br', I ionlarini AgNOt bilan titrlagarda titrlas
sakramasi Agl da eng katta bo Mar ekan.

pGal

0 10 HO VvV oml
23.1 rasm. Titrlab cho‘ktirish egrilari.
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23.5.Mavzuni mustahkamlash uchun savollar va masaialar
1. Titrlab cho'ktirish metodining mohiyatini aytib bering.
2. Titrlab cho'ktirish metodida qo‘llaniladigan reaksiyalarga
ganday talablar gqo'yiladi?
3. Titrlab cho'ktirish metodlarining ganday turlari bor?
4. Argentometriya metodini tavsiflab bering. Ishchi eritma
sifatida ganday modda ishlatiladi?
5. Merkurometriya metodini tavsiflab bering. Ishchi eritmasini
tayyorlash va uni nima bilan standartlash mumkin?
6. Titrlab  cho'ktirish  metodlarida  ganday indikatorlar
ishlatiladi?
7. Gey-Lyussak metodining mohiyatini aytib bering.
8. Titrlab cho'ktirish metodi bilan qanday moddalami aniglash
mumkin?
9. Ekvivalent nugtani aniglashda Fayans metodi mohiyati
nimada? Adsorbsion indikatorlarning qo'llanishini izohlab bering.
10. “Tinig eritma hosil bo'lguncha titrlash” metodi qanday
bajariladi? lzoelektrik nuqta deb ganday nuqtaga aytiladi?
11. Mor metodining mohiyati nimada? Qanday moddalami va
gaysi sharoitda bu metod bilan aniglash mumkin?
12. Mor usuli ganday moddalami aniglash uchun ishlatiladi?
13. Titrimetrik analizda go'llaniladigan cho'ktirish
reaksiyalariga misollar keltiring.
14. Titrlash egri chiziglarining ko‘rinishi ganday omillarga
bog'liq?
15. Cho'ktirish usullari gqanday moddalami aniglash uchun
ishlatiladi?
16. Titrimetriyada ishlatiladigan cho'ktirish  reaksiyalariga
ganday talablar go‘yiladi?
17. Argentometriya usulida ganday ishchi eritmalari ishlatiladi?
18. Argentometriya usuli ganday sinflarga bo'linadi?
19. Gey-Lyussak usuli boshga argentometrik usullardan nima
bilan farglanadi?
20. Eritmaning tiniglanishiga asoslangan usul gaysi usulning
negiziga qo'yilgan?
21. Mor usulida oxirgi nuqgtani topish uchun ganday modda
indikator sifatida ishlatiladi?
22. Folgard usulida ganday ishchi eritmalari ishlatiladi?
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23. Folgard usuli ganday moddalami aniglashda qoilaniladi?

24. Fayans usuli boshga cho‘ktirish usullaridan niniasi bilar
farglanadi?

25. Adsorbsion indikatorlarga ganday indikatorlar kiradi?

26. Adsorbsion indikatorlar rangining o ‘zgarishi nimag;
asoslangan?

27. Tarkibida 89,36 % kumush boMgan 1,0543 g massal
kumush qotishmasi tortimi konsentrlangan nitrat kislotad j eiit'i
va hosil gilingan eritma neytrai muhitga yetkazilgandan so‘ng unin
hajmi 250 ml ga keltirilgan. Shu eritmaning 25 ml alikvotini titrla;
uchun 0,1000 N natriy xlorid eritmasidan ganday miqgdorda lal.!
etiladi?

28. Eritmaning hammasini titrlash uchun gancha hajm nalri
xlorid talab gilinishini toping.

29. Massasi 9,6786 g simob (I) nitrat tortimi 200,0 ml o‘Icho\
kolbasida eritilib, uning 25 ml ni titrlash uchun 28,98 m! ammo ii,
rodanid (T=0,007064) sarflangan. Analiz uchun olingan namuna*; i,
simob, simob (1) nitrat va Hg2(N032'2H2 laming massa ulushlari.
toping.

30. Massasi 0,3308 g xlorli tuz namunasi eritilib, unga 30.00
0,1076 N AgNO3 eritmasi go‘shildi. Ortib golgan kutnush nitrsi.
titrlash uchun 0,09986 N NH:SCN eritmasidan 15 ml sarii*r®
Olingan namunadagi xloridning massa ulushini toping.

31. 0,01000 M kumush nitrat eritmasini 0,1000 M natriy alo=i
bilan titrlash egri chizig‘ini tuzing.

32.25,0 ml natriy xlorid (K=0,9648, N=0,1000) eritmasii
titrlashga 23.48 ml kumush nitrat eritmasi sarflangan boisa, s:
eritmaning konsentratsiyasi, titri va tuzatish koeffitsiyenti topilsin*.
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24. ANALIZNING FIZIK - KIMYOVIY METODARI

Tayanch iboralar: fizik-kimyoviy analiz  metodlarining
ahamiyati, sezgirligi, ekspressligi, optik analiz metodlari,
mikrozarrachalarning ichki energiyasi, elektronlar harakat
energiyasi, energetik sathlar, nur energiyasining yutilishi, yutilish
intensivligi, foton energiyasi, nur yutilishning asosiy qonunlari,
Buger-Lambert-Ber qonuni, o tkazuvchanlik, nurning yutilish
gonunidan chetlanishlari, molyar so ndirish koeffitsiyenti, optik
zichlik, additivlik goidasi, fotometrik analizda optimal sharoitni
tanlash, reaksiyaning kontrastligi, maksimal to ‘lgin uzunligi,
optimal pH, reagent miqdorini tanlash, nurning yutilishiga turli
omillar ta'siri, modda konsentratsiyasini aniglash usullari,
solishtirma metod, qo'shilma qo'shish metodi, molyar so'ndirish
koeffitsiyentidan konsentratsiyani aniglash metodlari, metodlarning
aniglik darajasi, standart seriyalar metodi, darajalangan grafik
metodi, fotoelektrokolorimetrlar, spektrofotometrlar, nur manbalari,
nur filtrlari, monoxromatorlar, prizmalar, fotoelementlar,
detektorlar.

24.1. Fizik-kimyoviy analiz metodlarining sinflanishi

Kimyoviy modda toza boMsa, o0°‘ziga xo0s xususiyatlarni
nomoyon qiladi. Uning tarkibiga juda oz miqgdorda bo‘lsa ham
(~10'5°) begona moddalarning yoki elementlaming aralashgan
holda “ifloslangan” bo‘lishi modda xususiyatlarini keskin o ‘zgartirib
yuborishi mumkin. Shuning uchun hozirgi vaqtda elementlaming
tarkibiga aralashib golgan mikro miqdordagi begona moddalarni
aniqlashga to‘g‘ri keladi. Kimyoviy metodlar bunchalik Kkichik
migdorda boMgan elementlarni yoki moddalarni aniglash
imkoniyatiga ega emas.

Bu vazifani fagfatgina fizik-kimyoviy va fizikaviy metodlar
yordamida bajarish mumkin.

Fizik-kimyoviy metodlar tez bajariladi, bu esa o‘z vaqtida
texnologik jarayonni nazorat gilish uchun katta ahamiyatga ega.

Fizik-kimyoviy metodlar bir necha afzalliklarga ega:

1 Analizni uzoq masofadan turib boshgarish. Masalan, rentgen-
fluoressent metod bilan oydagi tuprogni analiz gilish bunga yaqqol
misol boMa oladi.



2. Bu metodlarda ishlatiladigan asboblar jarayonni siste-
malashtirishga imkon beradi.

3. Namunani buzmasdan turib analiz gilish kriminalistika va
meditsinada katta ahamiyatga ega.

4. Analiz jarayonining ekspresligi (tahlil o‘tkazish vaqtining
qisqaligi);

Fizik-kimyoviy metodlarning kamchiligi shundaki, ularni
bajarish uchun standart eritmalar, etalonlar va darajalangan grafiklav
tayyorlash kerak bo‘ladi.

Fizik-kimyoviy analiz metodlarining turlari juda ko‘p. I ekin eng
asosiylari:

1. Optik analiz metodlari;

2. Elektrokimyoviy analiz metodlari;

3. Xromotografik analiz metodlaridir.

24.2. Molekulyar spektroskopiya usullarining sinflanishi

Tekshiriladigan modda eritmasidan o‘tganda elektromag..
nurlar intensivligining o‘zgarishini oichashga asoslangan usullarg
molekulyar absorbsion usullar kiradi. Elektromagnit nurlami yufin
molekulalar past energetik holatdan yuqori energetik holatga o'ta j
Molekula yutgan ortigcha energiya uning tebranish, aylanish yol
ilgarilama energiyalarini oshirishga sarflanadi, ayrim hollarda e;
ikkilamchi nurlar hosil bo'ladi yoki fotokimyoviy jarayon sc,di
bo'ladi. Modda yutadigan numing turiga va yutilgan ortiqc!i
energiyani o'zgartirish usuliga ko'ra molekulyar absorbsion usullar
quyidagilarga bo'linadi:

1 Fotometriya usullari tekshiriladigan moddaning yutilish egn
chizig'i maksimumiga to'g'ri keladigan gat’iy to'lqin uzunli?;
sohasidagi yutilish spektrlari yoki numing yutilishini o'lchashgH
asoslangan.

2. Nefelometriya va turbidimetriya usullari tekshiriladigan
modda eritmasidagi muallaq zarrachalar tomonidan sochilgan va
yutilgan nurni o'lchashga asoslangan.

3. Lyuminessent (jluorimetrik) analiz tekshiriladigan modda
yutgan ortiqcha energiyani ajratish vaqtida chigavotgan nurlanish
intensivligini o‘lchashga asoslangan.
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24.3. Optik analiz metodlari

Nurning yutilishi yoki chiqgarilishiga asoslangan analiz metodlari
optik analiz metodlari deyiladi.

Optik analiz metodlari fizik-kimyoviy metodlarining bir gismi
bo‘lib, nur energiyasining analiz gilinadigan modda bilan o‘zaro
ta’sirini o ‘rganishga asoslangan.

Optik analiz usullari quyidagi gqismlarga boMinadi:

1.Numi yutilishiga asoslangan usullar.

2.Nurning chiqgarilishiga asoslangan usullar.

Birinchi gismga kiradigan metodlar bu:

1). Fotometrik.

2). Kinetik.

3). Atom- absorbsion.

4). Mass-spektral analiz usullari.

Ikkinchi gismga kiradigan metodlar bu:

1). Fluorimetrik.

2). Rentgeno-fluoressent.

3). Emission-spektral analiz metodlari.

4). Aktivatsion.

Ushbu darslikda hozirgi zamon optik analiz metodlarining
nazariy asoslari va moddaning miqgdorini anigqlashga asoslangan
amaliy ishlar, molekulalaming tuzilishini, tarkibini o‘rganishda
ishlatilish imkoniyatlari ko‘rib chigilgan.

24.4.0ptik spektroskopiya asoslari

Har bir usulni ishlatish uchun usulning afzalligi, kamchiiigi va
metrologik xususiyatlarini bilish kerak (24.1-jadval).

Elektromagnit nurlarning yutilishi molekulalaming umumiy
xossasi hisoblanadi, ammo yutilish hodisasi tanlash xususiyatiga
egadir, ya’ni ma’lum toMgin uzunligidagi nurlar molekula
tomonidan kuchli yutilishi mumkin, boshqga toMgin uzunligidagi
nurlar esa kuchsiz yoki butunlay yutilmasligi mumkin. Yutilish
doirasi spektr chizigM deyiladi. Spektr chiziglarining umumiy
yigMndisi yutilish spektri deyiladi.
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24 .1-jadval
Optik analiz metodlarining sezgirligi

Ne  Metodlar Sezgirligi
1 Fotometriya i04-i(r

2 Fluorimetriya 10'5-10'8

3 Kinetik 10108

4 Emission-spektral 10'7

5 Atom-absorbsion 105

6 Rentgeno-fluoressent 105107

7 Aktivatsion 10_13gacha
8 Mass-spektral 10'M4gacha

Elektromagnit nurlarning asosiy tavsifi - bu toiqin uzunligi n
yoki tebranmasi v (ko‘pincha tebranmani o‘miga to‘lgin soni
ishlatiladi).

Elektromagnit spektr - elektromagnit nurlanishnir.i; har *
to‘lgin uzunligidir (24.2-jadval).

Spektrofotometriyada ultrabinafsha (UB), ko'rinadigan va
infragizil (1Q) elektromagnit spektrlarning soxalari ishlatiladi.

24.2-jadvai
Ele ctromagnit nurlarining spektral sohalari
0 ‘Ichov Ko‘rinadigan nurlar
. 1Q soha
birliklari UB soha sohasi Q
N.sm'l 50000-25000 25000-15000 <15000
L nm(10 Gm) 200-400 400-760 >760

Atom yoki molekulalaming ichki energiyasi asosan ularning
yaxlit butun holdagi aylanma energiyasi, yadrolarning tebranma
energiyasi va elektronlarning atom yadrolari va boshqa elektronlar
ta’sirida yaratilgan elektrostatik maydondagi harakat energiyasi
yig‘indisidan iborat. Shuning uchun ma’lum bir energetik satxda
molekulaning umumiy energiyasi:

E=E @ + E tbr + Eayi dan iborat boMadi.

Molekulaning energetik sathlarini 24.1-rasmdagidek ifodalash
mumkin. Molekulaning eng pastki EO elektron holati - asosiy holat,
E*-esa qo‘zg‘algan holat deyiladi.
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Jadc

24.1-rasm.
Molekulaning
energetik sathlari

Eei » E tebr> Eaf

Bitta elektron energetik sathga bitta asosiy va bir necha
qo‘zg‘algan tebranma energetik sathlar to‘g ‘ri keladi. Bitta tebranma
energetik sathga bitta asosiy va bir necha qo‘zg‘algan aylanma
energetik sathlar to‘g‘ri keladi.

Atom yoki molekulaga tashqaridan biror energetik ta’sir
bo‘lmasa, ular eng pastki asosiy energetik holatga joylashadi yoki
ma’lum bir nurlarni (energiya) yutadigan bo‘lsa, ularning energiyasi
ortadi va pastki energetik sath (EQ) dan yuqori energetik pog‘ona(lar)
(E™ ga odadi.

IQ numi yutilishi molekulani tebranma va aylanma energiyasini
o0 ‘zgarishiga olib keladi.

UB va ko‘rinadigan spektrlarning yutilishi elektronlar
energiyasining o‘zgarishiga ham olib keladi, natijada valent
elektronlar asosiy holatdan qo‘zg‘algan holatga, ya’ni yuqori
energetik pog‘onaga o ‘tadi.

Molekulalar ichki energiyasining giymati uzluksiz
o‘zgarmasdan, ular ma’lum bir diskret kvantlangan energetik
holatlamigina gabul gila oladi. Nur energiyasining yutilishi uchun
shu nur kvantining energiyasi kvantlangan holatlar energiyasining
fargiga teng bo‘lishi kerak:

AE=E*-EO=hv=h-CA;

E*>EOQ_yutilish; E*<EO-nurlanish; AE=hv - foton energiyasi,
e. v.; X-to‘lgin uzunligi, nm.

Bunda v=C/X - chastota, bir sekundda sodir boMadigan
tebranishlar soni, Sek'l, v=I/A. - to‘lgin soni, 1 sm masofaga to'g‘ri
keladigan toigin uzunliklari soni, sm'1 h-Plank doimiysi (6,5m102/
erg. sek.); C-yorug‘likning bo‘shligdagi tezligi (31 Olosm/sek).
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Tenglamada ifodalanganidek, kvant energiyasi tebranish
chastotasiga to‘g‘ri proporsional, toMgin uzunligiga esa teskari
proporsional.

ToMgqin soni KA/ yoki /v/ asosan sm'l oMcham birligiga ega
boMib. chastotasi va energiya giymatiga to‘g‘ri proporsionaldir,
shuning uchun ham mutlaq chastotaga nisbatan ko‘p ishlatiladi
(24.3-jadval). Masalan, 300 mmk (3000 AQ) mos keladigan toMginlar
soni ~.=33333 sm'], toMgqin chastotasi esa H O 15sek'ldir. Inson ko‘zi
elektromagnit toMginlaming 400-750 mmk qabul giladi.

24.3-jadval
ToMgin uzunligi va chastotani oMchashda ishlatiladigan birliklar
Tavsif OMchov Qisqartirilgan Ta’rifi
birligi belgisi
toMgin . Mk 1mk=10"sm~10'bm
L mikron ,
uzunligi, millimikron Mmk Imgwkzlnrgzlo
angstrem A0 sm=16m
IA°=10‘8m=10"10n
chastota, - sek’1 1sekund.'agi
% tebranishlar soni
toMgin - sm'l 1 sm dagi toMqinlar
som soni

Hosil qilish usullariga qarab spektrlar uch xilga boMinadi
yutilish, tarqalish, sochilish. Ular spektr chiziglarining jadalligi
molekulalar soniga va kvant mexanikasi qoidalari asosida boMadigan
oMishlar ehtimoliga bogMiq boMadi. Spektr chiziglarining kengligi
va shakli molekula ko‘rsatkichlarining yigMndisiga va modda
xususiyatlariga bogMig.

Fotometrik analiz usullariga spektrofotometrik va kolorimetrik
usullar kiradi. Fotometrik usullar yordamida aniglashni amalga
oshirish uchun modda elektromagnit nurlami yutadigan biror
birikmaga aylantiriladi. So‘ngra shu modda eritmasidan oMgan
numing intensivligi oMchanadi. Fotometrik usullar nurning
ultrabinafsha, ko‘rinadigan va yaqin infragizil spektr sohalariga
to‘g‘ri keladi. Deyarli barcha elementlar uchun fotometrik aniglash
usullari  mavjud. Birog, ayrim moddalarning ionlari uchun
fotometrik reaksiyalar maMum emas.
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Spektming ultrabinafsha, ko‘rinadigan va yaqin infraqgizil
sohalarida numi yutadigan birikmalar hosil qilish reaksiyalariga
fotometrik reaksiyalar deyiladi. Barcha fotometrik usullar bevosita
va bilvosita usullarga bo‘linadi. Buni quyidagi reaksiyalar misolida
ko‘rish mumkin:

1. Aniglanadigan modda X eritmasiga biror reagent R
go‘shilganda elektromagnit nurlami yutadigan XR modda hosil
boMishi mumkin.

Bu usul bevosita usul boMib X+R<->XR reaksiyaga asoslangan.

2. Aniglanadigan modda X eritmasiga biror MR elektromagnit
numi  yutadigan modda qo‘shilganda elektromagnit numi
yutmaydigan yangi MX modda hosil boMadi, bu usul bilvosita usul
boMib MR+X<->-MX+R reaksiyaga asoslangan.

3. Aniglanadigan modda X eritmasiga biror R reagentni
go‘shganda, u cho‘kmaga tushishiga asoslangan bu usul ham
bilvosita usul hisoblanadi: X+R<->J,XR. Bunda hosil boMgan
cho‘kma ajratiladi va biror erituvchida eritiladi. So‘ngra uning
tarkibidagi tekshiriladigan tarkibiy gism fotometrik aniglanadi. Agar
bevosita usullar moddaning elektromagnit nurlarni bevosita
yutishiga asoslangan boMsa, bilvosita usullar shunday nurlami
yutadigan moddalarni parchalashga asoslangan. Bevosita usullar eng
aniq usullar boMib, ikkinchi guruhga kiradigan usullar ham ularga
yaqin turadi. Uchinchi guruh usullari moddalarni aniglash uchun
boshga imkoniyat boMmagan hollardagina goMlaniladi.

Elektromagnit nurlarning yutilish qonunlari qatoriga Buger-
Lambert-Ber gonuni va optik zichliklaming additivlik (additio -
go‘shish, mustaqillik) qonunlari kiradi.

24.5. Nur yutilishining asosiy qonunlari.
Buger -Lambert -Ber gonunlari

Nur yutilishining asosiy holatlari va qonunlari spektming barcha
sohalariga rentgen nuridan boshlab, to radionurlanishgacha
taalluglidir.

Biror eritmaga monoxromatik nur tushirilsa, bu numing bir
gismi qaytariladi, bir gismi yutiladi va bir gismi esa eritmadan o ‘tib
ketadi (24.2-rasm).
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Elektromagnit toMginlarning eritmada tarqalishdagi asosiy
xususiyatlaridan biri intensivlik bo‘lib, vaqt birligida maydondan
o0°‘tayotgan kvantlar soniga bog‘lig kattalikdir.

Eritmaga tushayotgan nurning intensivligini quyidagicha
ifodalash mumkin: JO=Jg+ Jyu+ JO

4-t

v
24.2-rasm. Nur ogimining rangli eritmadan oMishi

Kyuvetalar bir xil bo‘lganligi uchun gaytgan nurning migdori bit

xil ekanligini hisobga olsak, yuqoridagi tenglama soddalashadi:
Jo "'t

O tkazuvchi muhit yutgan nurning solishtirma miqgdori
tushayotgan nurning intensivligiga bog 1ig emas. Bir xil galinlikdag
har bir gatlam, eritmaning konsentratsiyasi o zgarmas bo ‘lgando
tushayotgan monoxromatik nurni teng migdorda yutadi. Buger
(1729) va Lambert (1760) laming nur yutilishining birinchi gonuni.

Buger-Lambert-Ber gonuni moddaning konsentratsiyasi bilan
yutilgan nur intensivligi orasidagi migdoriy bogManishni ifodalaydi.
1729-yilda Buger modda eritmasi qatlamidan o°‘tgan nurning
yutilishi bilan gatlamning galinligi orasidagi bogMiglikni o ‘rgandi,
1760-yilda uni Lambert matematik ifodaladi. Ber esa qonunni
konkret eritmalarda sinab ko ‘rib, uning to‘g‘riligini tekshirgan.

Intensivligi la boMgan monoxromatik nur galinligi dl boMgan
gatlam orgali oMganda, uning intensivligi dl giymatga kamayadi.
Buni dl aldl tarzda ifodalash mumkin. Bu ifodani o'zgartirib

va integrallab

J.
ifodani hosil gilish mumkin. Bundan
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1=1**

hosil bo'ladi. Natural logarifmdan o ‘nli logarifmga o ‘tib,
Igl—:-a4

olish mumkin. Bu yerda a' - yutilish koeffitsiyenti, I/la -

o‘tkazuvchanlik, T harfi bilan belgilanadi. Ig(1Jl) giymat optik
zichlik deb yuritiladi va A harfi bilan belgilanadi. Optik zichlik:

A=tey=-&r

Bundan 7M boiganda A=0 va 7M) boiganda A=+00 bo‘lishi
kelib chigadi. a-ec, bu yerda e - numi molyar so‘ndirish
koeffitsiyenti; c - konsentratsiya. Agar c=1 mol/dm5bo‘lsa, a'=e.

Shunday qilib, Buger-Lambert-Ber qonuni A=zcl shaklida
yozilishi mumkin. Ushbu bog'lanish to‘g‘ri chizigli ko‘rinishga ega.
Qonun J=Jol0~H shaklda ham ifodalanishi mumkin. Buger-
Lambert-Ber qonuni universal bo‘lib, fagat spektrofotometriyada
emas, balki atom-absorbsion, rentgen va 1Q spektroskopiya
usullarida ham qoMlaniladi.

Optik zichliklarning additivlik gonuni tekshiriladigan
eritmada bir necha yutadigan modda boisa, ular optik zichliklar
yig‘indisi eritmaning umumiy optik zichligiga teng bo‘lishini
tasvirlaydi. O ‘zaro reaksiyaga  kirishmaydigan moddalar
aralashmasining optik zichligi giymati alohida moddalar optik
zicbliklari giymatlari yig‘indisiga teng. Bu qoida additivlik qoidasi
deyiladi.

n

AurFSICi€ + ...+82C2C+ ...+srCnt = 1|

1=1

Faraz gilaylik, eritmada M, N, P va Q moddalar bo‘lsa, ularning

har birining optik zichligi mos ravishda
Awm= CMCMb A n:EnCnU Ap:gpcpl; A q:6chl

boiadi. Ushbu optik zichliklarning vyig‘indisi eritmaning
umumiy optik zichligini A=Amt+An+Ap+Ag=EmCmk ErCnl+£pCol+
+Eqcq1 tashkil etadi.

Bu qoida ko‘p komponentli sistemalami bir-biridan ajratmagan
holda migdoriy analiz gilishda ishlatiladi.
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Ma’lum bir gatlamdan oMgan nurning intensivligi ikki baravar
kamayada, deb faraz gilsak, nur ogimi intensivligining o ‘tgan gatlam
galinligiga bogMigligini grafik ravishda ko‘rsatish mumkin. Bu
bogManish quyidagi matematik tenglama bilan ifodalanadi.

J=Jo e'kl

bunda J-gatlamdan o‘tgan nurning intensivligi; JO-tushayotgan
yorug‘lik nurining intensivligi; K-yutilish koffitsiyenti (jismning nur
yutilishi va uning xossasiga bogMigligini ifodalovchi koeffitsiyent).

1-yutilish gatlami, u tushayotgan nur intensivligini 10-mam
kamaytirish uchun kerak boMgan nur yutuvchi gatlamning giymatiga
to‘g‘ri keladi.

Eritmadan oMganda yorugMik nurining intensivligi 10 barava;
kamaygan boMsin, deb faraz gilaylik, ya’ni

J I

n 7”7 iO_
Bundaﬁl O'lboMsa, 10'k=10 1vakl=l =>k =7.

K-yutilish koeffitsiyenti fagat eritmadagi moddaning iabiatiga
tushayotgan nurning toMgin uzunligi va haroratga bogMig.

Nur vyutilishining ikkinchi gonuni 1852-yil Ber tomonida;-
ochildi. U eritmalarda nurning vyutilishini o rganib, yuitilisk
koeffitsiyenti (k) ning numi yutayotgan modda konsentratsiyasiga
to g'riproporsional ekanligini anigladi.

k=e c

bunda s-yutilish koeffitsiyenti va u konsentratsiyaga bogMiq
emas. Bu koeffitsiyentni numi molyar so‘ndirish koeffitsiyenti
deyiladi. C-moddaning konsentratsiyasi.

Buger-Lambert qonuni modda konsentratsiyasi o0'zgarmas
boMganda nurning yutilishi - yutuvchi gatlamning qalinligiga
bogMiq ekanligini ifodalasa, Ber gonuni eritma qalinligi o zgarmas
boMganda, nurning  yutilishi  konsentratsiyaga  bogMigligini
ifodalaydi.

Ikkala qonun birlashtirilib Buger-Lambert-Ber qonuni deb
gabul qilindi va quyidagi formula bilan ifodalanadi.

J=J0 10*£lc
yoki logarifmik holda
Igj =elc
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A= 1g”™ moddaning optik zichligi deb ataladi.

A—cl

Bu vyerda A-optik zichlik, numing yutilgan miqgdorini
ifodalovchi oMchovsiz kattalik.

Proporsionallik koeffitsiyenti 8 - numi molyar so‘ndirish
koeffitsiyenti deyiladi va 1 sm qalinlikdagi konsentratsiyasi 1 mol/l
boMgan eritmadan o ‘tayotgan numing yutilishini ko ‘rsatadi. Yutilish
o ‘lehamsiz kattalik boMgani uchun s - giymati | c ga teskari kattalik
giymatiga ega boMishi kerak. Agar konsentratsiya (C) mol/l, eritma
qalinligi (i) sm boMsa, s - ning giymati 1/mol.sm, bilan ifodalanadi.
Eritma Buger-Lambert-Ber qonuniga bo‘ysunganida, maMum
galinlikdagi qavatning optik zichligi modda konsentratsiyasiga
to‘g‘ri chizigli bogManishda boMadi. Bu esa miqdor jihatdan tahlil
qilib borishga imkon beradi.

Eritmaning optik zichligi bir xil sharoitda moddaning numi
molyar so'ndirish koeffitsiyenti va nur yutish galinligi bir xil
bo Iganda konsentratsiyaga to § ri proporsional. Bu birlashtirilgan
Buger-Lambert-Ber qonuni deyiladi.

Aniglanayotgan eritmadan oMgan monoxromatik nur oqimi
intensivligining dastlabki o‘tgan nur ogimi intensiviigiga nisbati
shaffoflik yoki o‘tkazuvchanlik deyiladi va (T) harfi bilan
belgilanadi.

=—=10tfc. A=1g— yOki A=-IgT.

Bu nisbatni foizda ifoda gilish mumkin.
A=Ignioo% yoki A=2-IgT.

Ber gonunidan foydalanilganda bir necha talablar qo‘yiladi.

1) tushayotgan nur gat'iy monoxromatik;

2) rangli eritma yetarlicha suyultirilgan;

3)aniglanayotgan komponent bargaror tarkibli birikmaga
aylantirilgan;

4) eritmaning barcha begona komponentlari konsentratsiyasi va
tabiati hamma vaqt deyarli o‘zgarmas boMishi kerak.
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24.6. Nur yutilishining asosiy gonunidan chetlanish hollari

Nur yutilish gonuni ko‘p tajribalar o‘tkazish yo‘li bilan tekshi-
rilgan va gonun sifatida garor topgan. Lekin kompleks birikmalar
bilan ishlanganda amalda bu gonundan chetlanish ro‘y beradi. B<r
gonuni fagat suyultirilgan eritmalar uchun to”ri keladi va shuning
uchun uning ishlatilish sohasi bir oz chegaralangan. Bu gonumbr.
chetlanish quyidagi hollarda sodir boMadi.

1. Aniqglanayotgan ion rangli birikmaga o ‘tkazilsa.

Me+R=MeR. Bunda Me - aniglanayotgan ion, ko‘pincna
rangsiz yoki juda och rangga ega boMadi. R - reagent, uning rangi
MeR rangidan farq giladi. MeR - rangli birikma.

Masalan, temir (HI) ionini kuchsiz sariq rangda, rodanid ioni
rangsiz, ammo temir rodanidi kompleksi to‘q qizil ranglidir. Bu
reaksiya qgaytar reaksiya boMib, MeR ning dissotsilanish
konstantasini quyidagicha ifodalash mumkin.

K [Me][R] ¢ a2
[MeR] 1—o

bunda C - rangli MeR kompleksning konsentratsiyasi; a - MeR
birikmaning dissotsilanish darajasi.

Eritmaning rang intensivligi rangli va rangsiz zarrachalarning
nisbatiga bogMiq. Eritma umumiy konsentratsiyasining o‘zgarishi b’
vaqtning o‘zida birikmaning dissotsilanishiga olib keladi Natijad..<
eritma  suyultirilganda  yoki konsentratsiyasi oshirilgand?
fotometriyaning asosiy gqonunidan chetlanish sodir boMadi.

2.Ko‘pchilik rangli birikmalarning eritmalarida pH o°‘zgarss
kompleksning numi molyar so‘ndirish koeffitsiyenti o ‘zgaradi.

3. Kompleks birikmalar rangining o ‘zgarishi vaqtga ham bogdlit.
boMadi. Ba’zan kompleks hosil boMganda rang och bo lib, vao
o'tishi bilan to‘glashadi va aksincha. Fotometrik analizda, avval, sh:
eritma rangining gancha vaqt ichida turg‘un boMishini bilib oii>'
kerak.

4. Rangning intensivligi, binobarin, numing yutilishi harp
ko‘pincha haroratga bogMiq boMadi.

Masalan, harorat ortishi bilan:

a) W(CN)5ning rang intensivligi ortadi;

b) Mo(CN)5ning rang intensivligi kamayadi;

v) J2tkraxmalning rang intensivligi kamayadi.
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5. Eritmada begona ionlaming bo‘lishi bir necha xil ta’sir etadi
(rangli begona ion bo‘lsa, reagent reaksiyaga kirishsa yoki
eritmaning rangiga ta’sir etsa, bu holda ham gonundan chetlanish
kuzatiladi).

24.7. Spektrofotometrik migdoriy analiz

Etalon va tekshiriladigan moddalar optik zichlarini solishtirish
asosida aniglanadigan moddaning konsentratsiyasi topilishi mumkin.
Buning wuchun etalon va tekshiriladigan eritmalarning optik
zichliklari optimal sharoitda, bir xil to‘lgin uzunligida o‘lchanadi.
Anigrog natijalar olish uchun etalonning konsentratsiyasini
tekshiriladigan moddanikiga yaqin qilib tayyorlash tavsiya qilinadi.
Agar Ag=scel va A>cecx giymatlar berilgan bo‘lsa,

formula bo‘yicha tekshiriladigan moddaning konsentratsiyasi
topiladi. Moddaning konsentratsiyasini nurning molyar so'ndirish
koeffitsiyenti asosida ham aniglash mumkin. Buning uchun
aniglanadigan moddaning muayyan to‘lgin uzunlikdagi (*) optik
zichligi  o‘lchanadi, Moddaning nurni  molyar so‘ndirish
koeffitsiyentini bilgan holda uning konsentratsiyasini topish giyin
emas, ya'ni:

Nurni molyar so‘ndirish koeffitsiyenti esa aniglanadigan modda
etalon eritmasining optik zichligini o ‘Ichash asosida aniqglanadi:

Agar aniglanadigan moddaning toza nusxasini olish imkoni
bo‘Imasa, Sx ni jadvaldan olish mumkin. Shuni ta’kidlash kerakki,
numi molyar so‘ndirish koeffitsiyentining anig giymatini o ‘lchab
topish ancha murakkabdir. U asbobning turi, teshikning kengligi,
sochilgan nur, kyuveta oynalarining nurni gaytarishi, sochishi va
yutishi singari omillarga bogMig. Shuning uchun ham, aniglash
davomida o‘lchash bir asbobdan foydalanib o-‘tkazilishi kerak.
Moddaning konsentratsiyasini darajalash chizmasi asosida ham
topish mumkin. Fotometrik asboblarda ikkita kyuveta bo‘lib, ulardan
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biriga tekshiriladigan eritma, ikkinchisiga esa erituvchi (nul eritma -
nul yutishga teng) solinadi. Bu tekshiriladigan yoki etalon
eritmaning optik zichligini erituvchiga nisbatan o°‘lchash imkonini
beradi. Har ikkala kyuvetaga bir xil hajmli eritmalar solinadi.

Hozirgi vaqtda asboblaming vyangi avlodlari aniglanadigan
konsentratsiyalar oralig‘ini kengaytirishga imkon beradi. Buning
uchun differensial spektrofotometriya usullarini goMlash mumkin.
Bu usullar konsentratsiyasi katta boMgan eritmalami tekshirish
uchun ishlatiladi. Differensial spektrofotometriya usulida erituvchi
o‘miga kyuvetaga aniglanadigan moddaning standart eritmasi
solinadi. Bunda oMchanadigan optik zichlik tekshiriladigan modda
mutlag optik zichligi .4, bilan standartning (nul eritma) optik zichligi
AOQorasidagi farqdan iborat boMadi.

A,>AQ(Ct>C0) boMganda: A=Af-AC=EC,I-zCQA=EI(Cr-CQ.

A,<AOQ(Ct<C0 boMganda: A=A0At=eC0-eCt/=el(C0-Ct),
bu yerda C, va C,, - nur yutadigan moddaning tekshiriladigan v
standart eritmalardagi konsentratsiyalari. D'fferensia
spektrofotometriya usulining bir tomonlama va ikki tomonlam
differensial usullari  mavjud boMib, wuning ikki tomonlama
ko‘rinishida tekshiriladigan eritmaning konsentratsiyasi standar
eritmanikidan katta yoki kichik boMgan hollarida ham aniglas
mumkin. lkki tomonlama differensial fotometriya usulida standa.-
eritmaning optik zichligi  tekshiriladigan eritmaga nisbatar
oMchanadi, bunda optik zichlik manfiy giymatli gilib olinadi. B
usulda xato ozgina ortganda aniglanadigan konsentratsiyalar oraligl
taxminan ikki marta kengayadi. Masalan, tarkibida kam miqgdorl
tekshiriladigan modda boMgan standart eritmadati o ‘tga:
elektromagnit nur intensivligi /,, boMsa, tekshiriladigan eritmac-u.
o'tgan nurning intensivligi esa IxboMganda:

Ix  10-0i =10* N ' =lobl yoki \ﬁﬁ -AT- el\(,c)2<~c(r)1;)

Bu tenglamadan tekshiriladigan eritma bilan optik zichlil'
orasida funksional to‘g‘ri chizigli bogManish borligi ravshan. Bt
bogMiglikni darajalash chizmasi yordamida tasvirlash mumkin. Aga
eritmada bir necha tarkibiy gism boMsa, optik zichlik ulaming hi.
biriga mos keladigan toMqin uzunliklarda oMchanadi. Tarkibid;
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ikkita modda boMgan hoi uchun eritmaning optik zichliklari At va
A2 'k va )i2toMgin uzunliklarida oMchanadi va quyidagi tenglamalar
tuziladi:
A,=e',Cll+s"1C2A va A2=2'2C I+z",CAt

bu yerda Ei' va e2' - birinchi moddaning Xj va X2 toMgin
uzunliklaridagi nurni molyar so‘ndirish koeffitsiyentlari; s"/ va e"2-
ikkinchi moddaning va X2 to‘lgin uzunliklaridagi numi molyar
so‘ndirish  koeffitsiyentlari; Ct va C2 - moddalarning
konsentratsiyalari. Bu tenglamalar Ci va C2ga nisbatan yechilsa, har
bir tarkibiy gismning konsentratsiyasi topiladi. Uch, to‘rt yoki undan
ko‘proq tarkibiy gismli eritmalar uchun uch, to‘rt yoki ko'proq
tenglamalar olinadi va shu tarzdagi oMchashlardan keyin tegishli
konsentratsiyalar topiladi. Fotometrik o‘lchashlar bo‘yicha migdoriy
analiz, shuningdek, fotometrik titrlash asosida ham amalga
oshiriladi. Fotometrik titrlashda ham yuqorida qarab chigilgan
reaksiyalarga o‘xshash reaksiyalar ishlatiladi. Bu usul nur yutadigan
moddalarni aniglash davomida titrlashning oxirgi nugtasini topishga
asoslangan. Fotometrik titrlashda boshga fotometrik aniqglashlarda
goMlaniladigan barcha reaksiyalami ham ishlatib bo‘Imaydi. Bu, eng
avvalo, nur yutadigan moddaning barqgarorligi bilan bogMig.
Masalan, komplekslanish reaksiyalaridan foydalanilayotgan bo‘lsa,
temirni natriy salitsilat yoki ksilenol zarg‘aldog‘i bilan titrlash
mumkin boMgani holda, rodanid yoki xlorid bilan titrlab boMmaydi,
chunki rodanidli va xloridli komplekslar beqgarordir. Fotometrik
titrlash 1) tekshiriladigan birikma rangli boMganda; 2) reaksiya
davomida rangli birikma hosil boMganda; 3) indikatorning rangi
sekin o‘zgarganda amalga oshirilishi mumkin. Fotometrik titrlash
indikator ishtirokida yoki indikatorsiz amalga oshirilishi mumkin.
Rangsiz eritmalarni anigiashda rangli yoki rang hosil giluvchi
indikatordan foydalaniladi. Bunda ekvivalentlik nuqtasigacha optik
zichlik o‘zgarmaydi, undan keyin yo ortadi, yo kamayadi.
Indikatorsiz titrlashni amalga oshirish uchun tekshiriladigan modda
yoki reaksiya mahsuloti o‘z xarakteristik yoMagiga ega boMishi
kerak. 24.3-rasmda spektrofotometrik titrlashning ayrim egri
chiziglari keltirilgan.
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24.3-rasm. Nurning yutilishiga ko‘ra spektrofotometrik titrlash
egri chiziglari. 1,2 - reaksiya mahsuloti aniglanadigan nsoddadari
kuchliroq yutadi, titrant esa yutmaydi; 3 -aniglanadigan modda
reaksiya mahsulotidan kuchliroq yutadi, titrant esa yutmaydi: 4
aniglanadigan modda yutadi, titrant va reaksiya mahsuloti yutmaydi
5 - aniglanadigan modda, titrant va reaksiya mahsuloti yutadi; 6
fagat titrant yutadi; 7 - aniglanadigan modda va titrant yutadi.
reaksiya mahsuloti yutmaydi; 8 - aniglanadigan modda reaksiy;
mahsulotidan ko‘proq yutadi; 9 - aniglanadigan modda va reaksiya
mahsuloti bir xil, titrant ko‘proq yoki kamrogq yutadi; 10 -
aniglanadigan modda reaksiya mahsulotidan kamroq yutadi; 11 -
reaksiya mahsuloti titrantdan ko‘prog yutadi, aniglanadigan mood
yutmaydi; 12 - titrant reaksiya mahsulotidan ko‘proq yuta.U
aniglanadigan modda yutmaydi.

24.8. Spektrofotometrik sifatiy analiz

Ultrabinafsha spektr ikki-uch, ayrim hollarda, besh va uudair
ortig yutilish yo‘laklariga ega. Bunda tekshiriladigan moddani
identifikatsiya qilish uchun (sifat analizi) turli erituvchilarda unin,r
spektri tushiriladi va spektrlar aniq tarkibli moddalar spektrlari bib:
taqgqoslanadi. Tekshiriladigan va taggoslanadigan spektrlar mo?
kelsa, tarkiblarning bir xilligi hagida xulosa qilinadi. Noma’luii
tarkibli eritmalami identifikatsiya qilish uchun turli spektra
atlaslardan foydalaniladi. Ko'rinadigan spektr sohasidagi sifa
analizi ham ultrabinafsha sohadagiga ko‘p jihatdan o°‘xshajdi
Infraqizil spektrlarning hosil boMishi molekuladagi atomlarninj
tebranishi bilan bogMiq. Molekuladagi atomlaming tebraniihi valen
bogManishlar bo‘ylab amalga oshsa, bunday tebranishlarga valem



tebranishlar deyiladi. Ular simmetrik (bir yo‘nalishdagi) va
asimmetrik (garama-garshi yo‘nalishdagi) tebranishlarga boMinadi.
BogManishlar orasidagi burchakning o°‘zgarishi bilan bogMiq
tebranishlarga deformatsion tebranishlar deyiladi.

Bunday boMinish ko‘p jihatdan shartli boMib, bir tur tebranish
vaqtida, albatta, ikkinchisi ham namoyon boMadi. Deformatsion
tebranishlarning energiyasi kichik boMib, ularga xos spektrlar toMqgin
uzunligining kattaroq qiymatlari sohasida joylashadi. Molekuladagi
barcha atomlar tegishli yoMaklar hosil qgilib, ular modda tarkibidagi
barcha atomlami aks ettiradi. Birog, bu tebranishlar orasida
molekulaning ayrim qismlarini aks ettiradigan yoMaklar hosil
boMishini ham ko‘ramiz. Bunday tebranishlarga mos keladigan
yutilish yoMaklari xarakteristik yo 1aklar deb yuritiladi. Barcha
to‘yingan uglevodorodlar molekulalari spektrlarida CH3 guruhga xos
boMgan 2960 va 2870 sm" spektral yoMaklar mavjud. Shunday qilib,
moddalar tarkibidagi har bir funksional guruhga xos boMgan spektral
yoMaklarni kuzatishimiz mumkin.

24 4-jadval

Tebranish spektrlaridagi ayrim xarakteristik chastotalar

Funksior.al suruh 1 Chastota sm1 Funksional guruh Chastota sir."!
C-H 2992. 2872, 1460.1380.1135 -C*C- 2230
-CH= 2926. 2853. 1467. 13C7. 720 -C—N= 5160
=CK: rT m =C=N- 1670
CH=CH oo -CN 2040
-CH=CH- 3100 C-OH 11s0
-OH 300 c-0-C 1200
=NH 3450 co 2168
PH 2400 c=o0 1720

s-4 2570 ShC 1260 S20
St-H 2200 Sio 1050
HF 3950 c-ri 770

HCL 2990 NO; 1370 820
c=C 2540 NO, 1320

Ushbu spektral yoMaklar asosida 1Q spektroskopiya usulida sifat
analizi ikki xil amalga oshiriladi. Birinchi usulda tekshiriladigan
moddaning 5000-500 sm'l sohalarida 1Q spektri tushiriladi va u
tegishli atlaslar bilan tagqoslanib, identifikatsiya gilinadi. Ikkinchi
usulda tekshiriladigan moddaning spektridagi xarakteristik yoMaklar
topiladi va shular asosida identifikatsiya amalga oshiriladi. 24.4-
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jadvalda ayrim atomlar guruhlariga mos keladigan xarakteristik
chastotalar keltirilgan.

Spektrdan topilgan xarakteristik chastota jadvaldagi qiymat
bilan taqqoslanadi va spektral yo‘lak identifikatsiya qilinadi.
Masalan, spektrdan 1720 sm' ga mos keladigan chastota topilgan
boMsa, uni jadvaldagi giymat bilan taggoslab, bu chastotaning
karbonil guruhga xosligini aniglash giyin emas.

Shuni unutmaslik kerakki, ayrim funksional guruhlar bir necha
chastotada yutadi. Uni aralashtirib yuborishdan ehtiyot boMish
tavsiya qilinadi.

24.9. Nurni molyar so‘ndirish koeffitsiyenti

Barcha analiz metodlaridagi kabi optik analizda ham
reaksiyaning sezgirligi muhim ahamiyatga ega.

Nur yutuvchi har ganday sistemaning asosiy xarakterlovchi
kattaligi berilgan toMgin uzunlikdagi nurni molyar so‘ndirisl;
koeffitsiyentidir. Nur yutilishining asosiy qonuniga binoan r.=AJ\-C.

Bu kattalikning fizik ma’nosi shundan iboratki, eritmada erigar.
moddaning konsentratsiyasi 1 mol/l va yutish galinligi 1 sm,
bo ‘lgandagi optik zichlikka nurni molyar so hdirish koeffitsiyenti
deyiladi.

Nur yutilishning molyar so‘ndirish koeffitsiyenti eritmaaan
oMayotgan numing toMgin uzunligi, erigan moddaning tabiati
eritmaning haroratiga bogMig boMib, yutayotgan gavatning galinlig
va konsentratsiyasiga bogMiq emas. Moddaning har xil boMishig.
garab s ham turli giymatga ega boMadi.

s=2,0 10" boMsa, reaksiya sezgirligi kam; e=20-10" boMsa
reaksiya sezgirligi o‘rtacha; 6,0-104boMsa, reaksiya sezgirligi yuqor
va $=2105 boMsa, reaksiya eng yugori sezgirlikka ega (let
hisoblanadi.

Kompleks turg‘un boMsa, yaxshi natija olish mumkin, aks holda
shartli z topiladi xolos.

24.10. Eritmaning optik zichligi
Eritmaning optik zichligi quyidagi omillarga bogMiq boMadi.
1 ToMgqin uzunlikka () bogMig. ToMqin uzunlikka bogMigligini
ifodalaydigan egri chiziq, yutilish spektri deyiladi (24.4-rastn).



2) Konsentratsiyaga bog‘lig.

Odatda, bu bog‘liglikni darajalangan grafik deyiladi. Bu
grafikdan foydalanib noma’lum, moddaning miqdori topiladi (24.5-
rasm).

24.5-rasm. Darajalangan grafik
3) Yutish galinligi (f.) ga bog‘lig. Yutish galinligini shunday
tanlash kerakki, o‘lchanayotgan optik zichliklar 0,1-1,0 oralig‘ida
bo‘Isin. Shu oraligda xato minimal bo‘ladi.

24.11. Fotometrik analizda optimal sharoitni tanlash

Fotometrik analizda anig va bir xilda takrorlanuvchi natijalami
olishda tanlangan ragentning selektivligi va analizni bajarish
sharoitlari juda katta ahamiyatga ega.

Reagentni tanlash. Ma’lumki, kam migdordagi elementlarni
aniglashda shu elementga xos bo‘lgan analitik aktiv gruppasi bor
organik reagentlardan foydalaniladi. Misol uchun, nikelni aniglashda
dimetilglioksimdan foydalaniladi, chunki undagi oksim gruppasi
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=N-OH nikel uchun yoki shuningdek, a-nitrozo-p-naftoldagi -NO
va -OH gruppalar kobalt ionlari uchun spetsifik hisoblanadi. Bunday
gruppalar sezgir boMishi bilan birga, ularning hosil gilgan rangli
kompleks birikmalariga maMum talablar ham qo‘yiladi. Hosii
boMgan kompleks birikmalar yetarli darajada bargaror va doirniy
tarkibga ega boMishi kerak.

Yaxshi reagentni tanlash uchun quyidagilarni mezon qilib olisl
mumkin:

1) Kompleks bilan reagentning nurni yutish toMgin uzimliklari
fargi (AA.=Ak-AR) ganchalik katta boMsa, reaksiya shunchalik
kontrastli boMadi.

AX=AKk-AR>100 nm boMsa, reaksiyani kontrastligi yuqoii
boMadi.

2) Reagent va kompleksning molyar so‘ndirisl
koeffitsiyentining farqi Ae”~-Sr va A ~/er ganchalik katta boMss
reaksiya shuncha sezgir boMadi. Agar kompleks va reagentning
molyar so‘ndirish koeffitsiyentlari noma’lum boMsa, kompleks
birikma bilan reagent eritmalari optik zichliklarining farqi olinadi:
AA=AunAR Bunda Auw _kompleks birikma optik zichl;gi; AR
reagentning optik zichligi.

3) Hosil boMish vagtida kompleksning rangli shakli va reagent
orasidagi pH ning fargi katta boMgani (ApH) yaxshi: ApH=pHkpHR

4) Eritmaning optik zichligi pH ning gaysi qiymatlari orasida
doimiy boMishi ham ahamiyatlidir.

Tekshiriladigan birikmaning fotometrik aniglashning optimal
sharoitini tanlash quyidagi tartib bo‘yicha amalga oshiriladi.

1. Eritmaning qgaysi toMqgin uzunligida nurni maksimal
yutishini aniglash. Buning uchun spektrofotometrda 200-760 nm
oraligMda eritmaning nur yutishi gaysi toMgin uzunlikda Kkatta
ekanligini topiladi. Aniglanayotgan modda bilan reagentning
eritmasi CRCM 1, 10, 0,1 nisbatda tayyorlanib, pH ning har xil
giymatlarida oMchanadi. Bunda pKa<pH boMishi kerak.

Eritmaning optik zichligi reagentga nisbatan oMchanadi va
yutilish  spektridan A”ax topiladi. Keyingi eritmalarning optik
zichliklari shu toMgin uzunligida oMchanadi. Miqdor jihatdan
aniglanayotgan modda kompleksga toMa o ‘tishi uchun reagent 2-5-
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marta ortigcha go‘shiladi. Agar kompleks bilan bir gatorda reagent
ham nurni yutsa, reagent miqdorini juda ortiq solish yaramaydi,
chunki solishtirma eritmaning optik zichligi ortib ketadi.

2. pH ning optimal giymatini aniglash. Nur yutadigan
birikmaning hosil bo‘lishi uchun eng qulay pH chegarasi nechaga
teng ekanligini aniglash uchun pH ning har xil giymatlarida
eritmaning optik zichligi oMchanadi va A(AA)=f (pH) grafigi
chiziladi. Grafikdan pH ning optimal gqiymatlari chegarasi
OpH=pHr pH2topiladi. (24.6-rasm).

24.6-rasm. Eritma optik zichligini pH ga bogMigligi

Agar rangli birikma suvsiz erituvchi bilan ajratib olinsa, u
vagtda ekstraksiya maksimal boMadigan pH giymatini aniglash
kerak boMadi.

3. Aniglanayotgan ionni rangli birikmaga toMa bogMash
uchun reagentning kerakli miqgdorini aniqglash. Reagentning
kerakli miqgdori nazariy hisob gilinadi va reaksiya mahsulotining
maksimal hosil boMishi, ya’ni numing eng ko‘p yutilgan nuqtasi
aniglanadi (24.7-rasm).

Buning uchun metall ionining miqgdori bir xil, reagentning
miqgdori har xil va har gal ortib boruvchi migdorda bir necha
eritmalar seriyasi tayyorlanadi. Eritmalaming optik zichliklari
oMchanib, optik zichlikning CR konsentratsiyaga bogMigligi topiladi.
Agar turg'un kompleks hosil boMsa, uning egrisida keskin burilish
paydo boMib, bargaror rangli eritma hosil boMganligi, “to'yinish
nuqtasi” reaksiya mahsulotini maksimal migdorda hosil gilish uchun
sarf boMadigan reagentning minimal miqdorini ko‘rsatadi. To‘yinish
egri chizigMda keskin burilish boMmasa, hosil boMgan kompleksning
turg‘unligi kam boMadi: bu vaqtda to‘yinish nuqtasini aniglash



uchun, egri chizig endigina ko‘tarila boshlaganda reaktiv go‘shishni
to‘xtatish kerak (2-egri).
A 2 24.7-rasm.
Reagentning optimal
miqdorini aniglash
1.Turg‘un birikrnaning
hosil bo‘lishi;
2. Begaror birikrnaning
* hosil bo“lishi.
Cc

4. Eritmaning nur yutishiga harorat va vaqtning ta’sirin’
aniqglash. Harorat o‘zgarishi bilan eritmaning optik zicnligi ham
o‘zgarishi mumkin. Agar 2-3 °C ham natijaga ta’sir gilsa, oxirg
nugtaning optik zichligini oichashdan oldin, fotometrlanadigan
eritmani termostatlash kerak.

5. Vaqtga bogMigligi. Eritma rangini vaqti-vaqti bilan (masalan
har 5 minutda) optik zichlikning o‘zgarishini oMchab, turg‘ui:
boMgan oralig aniglanadi. Ko‘pchilik rangli eritmalarda rang
intensivligi uzoq vaqt saqgianadi, ya’ni hosil boMgan rangli birikma
turg'un boMadi.

24.12. Nefelometriya va turbidimetriya

Nefelometrik va turbidimetrik analiz usullarini amalga oshirish
uchun tekshiriladigan modda muallag holdagi kam eriydigan
birikmaga aylantiriladi. Shu muallag zarrachalardan sochilgan nur
intensivligini oMchashga asoslangan usulga nefelometriya, muallag
zarrachalardan oMgan nur dastasi intensivligining kamayishini
oMchashga asoslangan usul turbidimetriya deb yuritiJadi. Bu
usullarda nur dastasining intensivligi o‘zgarib (24.8- va 24.9-
rasmlar), uning spektral xarakteristikalari o‘zgarishsiz qoladi. Bu
usullar fagat kam eriydigan muallaq zarrachalar (cho‘kma emas)
hosil boMgandagina qoMlaniladi. Reley qonuniga ko‘ra sochilgan nur
intensivligi quyidagicha tasvirlanishi mumkin:

I, wnl-n’ NV2
la~ n2 tfr2(l +cos2P)
bu yerda Is - sochilgan nur dastasi intensivligi; /,, - loyga

eritmaga tushgan nur dastasining intensivligi; n,~ muallag



zarrachalaming sindirish koeffitsiyenti; n - muhitning sindirish
koeffitsiyenti; N -berilgan hajmdagi zarrachalar soni; V -
yorugMikni sochayotgan sharsimon zarrachaning hajmi; X- toMgin
uzunligi; r - kuzatuvchigacha yoki fotoelementgacha boMgan
masofa; p - tushayotgan va sochilgan nur dastalari orasidagi
burchak.

Tenglamadan Kko‘rinishicha, numi sochadigan zarrachalaming
hajmi katta ahamiyatga ega. Shuning uchun ham aniglanadigan
modda va standartning muallag zarrachalarini hosil gilish sharoiti bir
xil bo'lishi kerak. Bu usullar cho‘kmaydigan muallaq zarrachalar
hosil giladigan moddalarning kam miqgdorlarini aniglash uchun
goMlaniladi. Masalan, sulfatni bariy sulfatning, xloridni kumush
xloridning muallaq zarrachalari holida aniglashni keltirish mumkin.
Shuni aytish kerakki, bir xil oMchamli zarrachalami hosil gilish juda
giyin. Kristallarning shakli ham hamma vaqt bir xil boMmaydi. Bu
holatlar xatolami keltirib chiqaradi. Shu bois, bu usullar hozirgi
vaqtda juda kam goMlaniladi.

Joyqa oyga eritma
eritma
24.8-rasm. Nefelometrik 24.9-rasm. Turbidimetrik
aniglashda nur dastasining aniglashda nur dastasining
oMishi. oMishi.

24.13. Fotometriya va spektrofotometriyada ishlatiladigan

asboblar

Qurilmaning umumiy tuzilishi. Nur yutilishini oMchashni
ta’minlaydigan asbob ikki asosiy vazifani bajarishi kerak:

1) polixromat nurni parchalab. zarur boMgan toMgin uzunlikdagi
numi ajratib berishi kerak:

2) moddaning nur yutishini oMchash imkonini berishi kerak:

Har qganday spektral asbob quyidagicha boMimlar bilan
ta’minlangan boMadi: nur manbai, bizga kerakli boMgan toMgin
uzunlikdagi numi ajratib beradigan qurilmasi (monoxromator yoki
nurfiltr), kyuvetalar joylashtiriladigan boMimi) detektor va indikator
joylashgan boMimi boMadi.
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Asbobning tuzilish chizmasi:

EbYN-~-0-U

Numing yutilishini o‘Ichaydigan asbobning asosiy boMimlari. 1
Nur manbai; 2. Monoxromator yoki nurfiltr; 3. Kyuvetalar; 4
Signalni tok kuchiga aylantiruvchi asbob; 5. Indikator.

ToMgin uzunlikning qaysi sohasida ishlashga qgarab. manba
monoxromator va detektor tanlanadi. Bu sxemada nur manbai
monoxromator va detektor asosiy qismlar hisoblanadi. Shuniir
uchun ularga batafsilroq to‘xtalamiz.

Nur manbai. Ma’lum spektral sohada ishlash uchun asboi
tegishli spektral intervalga va yetarlicha intensivlikka ega boMga?
nur manbai bilanjihozlangan boMishi kerak.

Ultrabinafsha sohada UB  Deyteriyli, vodorodli, simobli lampalar
ham chizigli spektrlar ber adi

Ko‘rinuvchan va Odatdagi volframli lampalar.
yagin infragizil soha

Fundamental va uzoq Issiglik nur manbalari, Nerns
infragizil soha lampasi, Globar (SiC)

Monoxromatorlar. YorugMik filtrlari  shishalar, jelatiri?
sellofanli moddalar yoki rangli suyugliklar yorugMik filtrlari boMish
mumkin. Bunday moddalar o‘zidan qisqa intervaldagi toMagic
uzunligiga ega boMgan nurlarni o'tkazadi. Har bir yorugMik filtri
Amex o'tkazuvchanlik va maksimumning yarim kengligiga ega
boMgan ma’lum egrisi bilan xarakterlanadi (24.10-rasm).

24.10-rasm. Maksimal o‘tkazuvchanlikning yarim kengligi
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Maksimal o‘tkazuvchanlikning yarim kengligi turli yorug-‘lik
filtrlari uchun turlichadir, uning giymati 30-40 nm dan 100 nm
gacha o‘zgarishi mumkin. AA/z=100 nm li yorugiik filtrlari bilan
jihozlangan asboblarda moddalarning spektral xarakteristikalarini
olib bolmaydi. Bunday hollarda yorugiik filtrlari miqgdoriy
aniglashning sezgirligi va anigligini ma’lum migdorda oshirish
uchun xizmat qiladi. Bunday yorugiik filtrlari FEK-M asboblariga
o‘matilgan.

AN12=30-40nm li yorugiik filtrlari FEK-56, FEK-60, K.FK-2,
KFK-3 asboblariga o‘rnatilgan. Bunday asboblar yordamida
moddaning  unchalik  aniglikka ega  boimagan  spektral
xarakteristikalarini olish mumkin. Bunday asboblarda gisqa polosali
spektrlar olib bo‘lmaydi. Keyingi yillarda interferension yorug‘lik
filtrlari ishlab chigarilmoqgda. Bu yorugiik filtrlari 4 sm galinlikka
va AX.]/2=8-16 nm ga ega boiib, 350 nm dan 800 nm gacha spektral
sohani gqamrab oladi

AA/2=10, 20 va 40 nm li interferension yorugiik filtrlari ishlab
chigarilmogda. Bunday yorugiik filtrlari 400-800 nm li spektral
sohalami gamrab oladi. Bunday yorugiik filtrlarining tuzilishi
quyidagicha:

1 1,5- himoya
2 shishasi;

3 2,4 - kumush
4 gatlam i;

5

3—MgF2gatlami.

Fotoelektrokolorimetrlarga nisbatan yanada takomillashgan
asboblar mavjud. Bunday asboblarga numi monoxromatlash uchun
prizmalar va difraksion panjaralar 0 ‘matilgan boiib
spektrofotometrlar deyiladi.

SF-4 da dispergirlovchi prizma 200-1100 nm intervalida SFD-2
da difraksion panjara 220-1100 nm intervalida boiadi. Moddalar
eritmalarini fotometrlashda yorug‘lik filtrlari quyidagicha tanlanadi:
bunda moddaning nur yutish maksimumi sohasi yorugiik filtrining
maksimal o ‘tkazuvchanlik sohasiga to‘g‘ri kelishi kerak (24.11.
rasm).
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lit
24.11. rasm. 1l-fotometrlanadigan moddaning nur yutish egrisi, 2-
nur filtrining nur o ‘tkazuvchanlik egrisi.

Detektorlar. Vizual asboblarda detektor wvazifasini anali,
giluvchining ko‘zi bajaradi. Ammo inson ko‘zi ko'rinuvchar
spektral sohanigina sezadi va turli odamda ko‘zning sezgirlig
turlicha (ya’ni, modda rangining intensivligini sezishi turlicha
boMadi.

Bunday hollarda rang intensivligini baholashda turlichr
subyektiv xatolarga yoM go‘yish mumkin.

Hozirgi zamon asboblarida nur intensivligini olchashda
detektor sifatida fotoelementlar qoMlaniladi. Fotoelementninf
ishlashi Stoletov gonuniga asoslangan. Nur ta’sirida modda sirtidar,
elektronlar uziladi, natijada modda zaryadlanadi. Bu hodisa
yorugMik kvanti energiyasi elektronni modda sirtidan uzish uchun
sarflanadigan ishdan va unga beriladigan kinetik energiyadan Kkatta
yoki teng boMgandagina amalga oshadi:

E=h v=h-c/ )J> Auik+Ekm

Har bir yorugMik sezuvchi modda uchun nurning ma’lum toMqin
uzunligi A mavjud, u fotoeffekt hodisasi boshlanadigan fotoeffekt
ostonasi deyiladi. Fotoelementlar ma’lum toMgin uzunligidagi
elektromagnit nurlariga spektral sezgirligi va integral sezgirligi bilan
xarakterlanadi. Sezgirlikning spektral tagsimlanishi yorugMik
sezuvchi gatlamning tabiatiga va haroratga bogMig boMadi.

Stoletov qgonuni bo‘yicha fototok kuchi fotoelementga
tushayotgan nurlanish intensivligiga to*‘g’ri proporsional.

Qat'iy  proporsionallik  monoxromatik nurlar  uchungina
o'rinlidir. Ta’sir etish prinsipi asosida fotoelementlar 3 ga boMinadi.

l)Berkitiladigan gavatli fotoelementlar (ventilli ham deyiladi).
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2)Tashqgi fotoeffektli fotoelementlar (vakuumli yoki gaz
toidirilgan).

3)Ichki fotoeffektli fotoelementlar (fotogarshiliklar).

Ventilli fotoelementlami tuzilishi 24.12-rasmda keltirilgan.

24.12-rasm. Ventilli fotoelementlami tuzilishi: 1- temir elektrodi,
2 - selenli yarim o‘tkazgich, 3 - metall halga, 4 -oltin plyonkali
elektrod, 5- galvanometr.

Temirdan qilingan plastinkaga yarim o‘tkazgichning qatlami
o‘matilgan (selen, mis (I) oksid, kumush sulfidi) va ustidan yarim
shaffof metallning ultra yupga plyonkasi (pardasi) goplangan (Au,
Ag, Pt, Cu). Yarim shaffof metall plastinkasi va yarim o‘tkazgich
orasidan chegarali berkitiladigan gavat sifatida xizmat qiladi, chunki
bu gavat metall plyonkadan yarim o‘tkazgichga qarab fagat bir
yo‘nalishda o‘tkaziladi.

Fotoelementga yorugMik nurlari tushirilganda yarim o ‘tkazgich-
dagi elektronlar go‘shimcha energiya oladi va berkituvchi gatlamdan
o‘tib, yarim shaffof metall plyonkaga keladi. Bu elektronlar
galvanometr va temir elektrod orgali o‘zining dastlabki o‘miga-
yarim o‘tkazgichga keladi. Shu bilan zanjir ulanadi va unda fototok
hosil boMadi. Fotoelement bu - yorugMik energiyasini elektr
energiyaga aylantirib beruvchi asbobdir.

Fotoelementga ganchalik yorugMik ko‘p tushsa, unda shuncha
ko‘p tok hosil boMadi. Selenli fotoelement ko”zga ko‘rinuvchan
nurlar sohasida ishlaydi. Selen o‘miga kumush va talliy sulfidlari
ishlatilsa ham boMadi. Ularning spektral sezgirlik sohasi yanada
kengroqdir.

Tashqi fotoeffektli fotoelementlar. Bunday fotoelementlarning
ishlash prinsipi yorugMik nurlari ta’sirida elektronlarning “sezgir
gatlam” katoddan anodga o ‘tishiga asoslangan (24.13. rasm).
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24.13-rasm. Tashqi fotoeffektli fotoelementlami tuzilishi.

Tashqi fotoeffektli fotoelementlardan ko‘proq targalgani surma-
seziyli va kislorod seziylidir. Surma- seziyli UB va ko‘rinuvchan
nurlar sohasida ishlaydi. Kamchiligi: tashgi kuchlanishdi.n foyda-
laniladi. Bu fotoelementlaming spektral sezgirligi anuia keng
bolganligi uchun spektrofotometrlarda ishlatiladi.

Ichki fotoeffektli fotoelementlar (fotogarshilik). Bunday
fotoelementlaming ishlash prinsipi yorugiik nurlari ta’sirida yarirr
o ‘tkazgichlar garshiliklarining kamayishini olchashga asoslangan.
Yarim o‘tkazgichlar sifatida talliy oksidi va sulfidi araiashmasi.
go‘rg‘oshin sulfidi hamda selendan foydalaniladi. Fotoelementlar
spektming infragizil sohasida sezgirdir. Fotogarshilikli fotoelemcn:
laming kamchiligi temperatura o‘zgarishiga sezgirligi va yuqor
inersionligidadir.

Fotoelementlar bilan ishlashda ularning quyidagi xossalarir.
e’tiborga olish lozim:

1) Fotoelementlaming qarshiligi;

2) Fotoelementlaming charchashi;

3) Fotoelement sirtining turli gismlari sezgirligi bir xil emasligi

Fotoelektrokolorimetrlar. KFK-1, KFK-2 #=315-970 nm.
FEK-56m, FEK-56, lar A.=315-630 nm oraiig‘ida eritmalaming optik
zichliklarini oMchashga moslangan. Bu asboblar bilan suspen?iya
laming, emulsiyalarning va kolloid eritmalaming numi targatish
intensivligini ham, o‘lchash mumkin boMadi.

0 ‘tkazuvchanlikni o°‘lchaganda absolyut xato T=I % dat;
oshmaydi.

Spektrofotometrlar. Qayd gilinmaydigan spektrototomet.1>
SF-4, SF-4A, SF-16.

Nur manbai: vodorodli va deyteriyli lampalar UB soi.ada 1S6-
380 nm. Cho‘g‘lanish lampasi ko‘rinuvchan va 1Q sohada 350-110(
nm.

Monoxromator-dispergirlovchi prizma.
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Detektorlar: surma-seziyli fotoelement 186-650 nm. Kislorod-
seziyli fotoelement 600-1100 nm. Bunday spektrofotometrlar bitta
nur yoMiga ega bo'lgan asboblar turiga kiradi.

Qayd qgiladigan spektrofotometrlar SF-10, SF-14, SF-26, SF-46
va boshqalar. Bunday asboblar eritmalarning nur yutish spektrlarnini
va gattig hamda kukun holidagi rangli moddalar spektrlanini o°‘zi
chizadi. Nur yo‘liga bu moddalarni go‘yib, asbob elektr tokiga
ulansa, sxema asosida o ‘zi spektrini chizadi.

Spektr yozuvi 2 minutdan 12 minutgacha davom etadi.
Ikkilangan monoxromatorlar ishlatiladi. Nur manbai sifatida
cho‘g‘lanish lampasi qoMlaniladi. Ish diapazoni 400 dan 750 nm
gacha boMgan spektrofotometrlar: SF-10 va SF 14 2ta nur yoMiga
ega. 186 dan 1100 nm gacha boMgan SF -26 va SF 46 lar esa bitta
nur yoMiga ega.

24.14. Eritmada modda konsentratsiyasini aniglash usullari
(absorbsion usullarda)

Standart seriyalar metodi. Metod bo‘yicha analiz gilinadigan
modda eritmasi rangining intensivligi bir necha etalon eritmalar rang
intnsivliklari bilan taggoslanadi va natijada analiz gilinadigan modda
konsentratsiyasi aniqlanadi. Buning uchun bir xil kolorimetrik
probirkalarga eritmalar tayyorlanadi. Xuddi shunday usulda va
sharoitda analiz gilinadigan modda rangli birikmaga aylantiriladi.
Analiz gilinadigan eritma va standart eritmalar rang intensivliklari
vizual shaklda taggqoslanadi va konsentratsiyasi aniglanadi. Bunda
subyektiv xolatlarga yoM qo‘yilishi mumkin. Bu usul dala
sharoitlarida qoMlaniladi.

Ci C: GCs Ci GCs Ci Cc? GCs Ci Cx



Bu metodni Bugert-Lambert-Ber qonuniga qatiy amal
gilmaydigan hollarda ham goMlash mumkin.

Solishtirma metod. Analiz gilinayotgan eritmadan alikvot gism
olinib, undan rangli eritmalar tayyorlanadi va ularning optis-
zichliklari o‘lchanadi. So‘ngra shunday sharoitda konsentratsiyasi
anig ma’lum boMgan 3-4 ta fotometrik eritma tayyorlanadi va
ularning ham optik zichliklari oMchanadi.

Standart va tekshirilayotgan eritmaning optik zichliklarim o‘zaro
solishtirib, noma’lum moddaning miqdori aniqlanadi. Xato kamroq
boMishi uchun solishtirilayotgan eritmalarning konsentratsi' alari bir-
biriga yaginroq boMishi kerak.

OMchangan optik zichliklar noma’lum modda uchun Ax
va standart solishtirma eritmalarda Ast=e*Cst £ 5 boMadi.

Tenglamalarning birini ikkinchisiga boMsak va ularda r:um;
molyar so‘ndirish koeffitsiyenti (e) hamda nur yutilish qalinligi (€)
bir xil ekanini hisobga olsak: AXASCXCHA va bundan Cx=C¢
AXAc. Cx ning konsentratsiyasini hisoblab (mg/ml) chiqib.
eritmaning suyultirilganligini hisobga olib, noma’lum modda (g.mg’)
ning umumiy miqdori topiladi.

gx= C x. Vx.Vun,/V]

bunda Vx_rangli eritmaning hajmi, ml; alikvot gismi hajmi.
ml; Vum-tekshirilayotgan eritmaning umumiy hajmi.

Darajalangan grafik metodi. Bu metodda konsentratsiyasi
ortib boradigan, 5-8 ta standart eritma tayyorlanadi. Har bit
nuqtaning optik zichligini oMchash uchun kamida 3 ta paraMel erit m<
tayyorlanadi. Eritmalarning optik zichliklari oMchanib.
“darajalangan grafik” deb ataladigan grafik tuziladi (24.14-rasm).

24.14-rasm. Darajalangan grafik
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Mumkin gadar aniglanayotgan eritmaning optik zichligi
grafikning o‘rtasiga tushgani ma’qul. Eritmaning optik zichligi Axni
ordinata o ‘gidan, Cxni esa abssissa o‘qidan topib, eritmadagi modda
miqgdori (mg) gqx= CxXVym Vi formula bilan hisoblanadi.

Qo‘shilmalar metodi. Tarkibi murakkab boMgan eritmalarni
analiz qgilishda qo‘shilmalar metodi ishlatiladi (24.15-rasm). Uning
mohiyati quyidagicha:

Avval konsentratsiyasi nomaMum (CX boMgan, anigqlanayotgan
eritmaning optik zichligi (AX) oMchab olinadi. So‘ngra uning
eritmasiga aniqlanayotgan moddaning aniq oMchangan miqgdori (Cst)
ni solib, yana optik zichligi (AxS) oMchanadi.

Ax ning optik zichligi - Axe | Cx; Modda go‘shilgani esa -
Axist=e€(CHCH)

Tenglamalar nisbati: AXAXS= CXCxt& bundan Cx=Cs, AXAXst-AX.

Qo‘shilmalar qgo‘shish metodidan grafik shaklda ham
foydalanish mumkin.

A* |

1 mkg/ml

24.15-rasm. Qo‘shilmalar go‘shish metodini grafigi

Bu vaqtda abssissa o‘giga Ax va A] (bunda Ax-aniglanayotgan
moddaning optik zichligi A] esa-aniglanayotgan modda bilan
go‘shilmaning birgalikdagi optik zichligi) giymatlari qo‘yiladi va
nuqtalarni birlashtirib, abssissa o°‘qi bilan kesishguncha davom
ettiriladi. Nugtalarning abssissada kesishgan joyi, aniglanayotgan
konsentratsiya (Cx) ni ko‘rsatadi. Hosil boMgan kesimta
aniglanayotgan konsentratsiyani ko ‘rsatadi.

Xato katta boMmasligi uchun odatda 2 nugtadan to‘g‘ri chizig
oMkazilmaydi. Shuning uchun yana bir eritma A2 tayyorlab, uning
optik zichligi oMchanadi va to‘g‘ri chiziq kamida 3 nuqtadan
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o‘tkaziladi. Qo‘shilmalar miqgdori go‘shilma aniglanayotgan
eritmaning konsentratsiyasiga yaginroq bo‘lsa, ikkinchi qo‘shiliru
birinchisiga garaganda 2-marta ortiq bo‘lsa, yaxshi natija olinadi.

JVurni molyar so‘ndirish koeffitsiyentidan konsentratsijaui
aniglash. Eritmaning numi molyar so‘ndirish koeffitsiyentidan c
aniglash uchun bir necha standart eritmalar tayyorlanib. ulaming
optik zichliklari (Ast) o ‘Ichanadi.

Har gaysi eritma uchun 8=Ad/ Cst Cst; s hisoblanadi va ularning
o‘rtacha giymati topiladi. Shundan keyin analiz gilinayotgan
eritmaning optik zichligi Ax oMchanib, CXAX/r | hisoblanadi va
aniglanayotgan modda miqdori (gxi mg) quyidagi formuladan
topiladi: gx=CxVx M/Vi.

Metod Ber gonuniga albatta bo‘ysunganidagina o ‘rinli boMadi.



24.15. Mavzuni mustahkamlash uchun savollar

1. Qanday metodlar fizik-kimyoviy metodlar deyiladi?

2. Qanday metodlar optik analiz metodlari deyiladi?

3. Bitta mikrozarrachaga nechtadan energetik sathlar to'g'ri
keladi.

4. Nima uchun molekulyar spektrlar chizigli emas?

5. Bitta tebranma energetik sathga ganday energetik sathlar
to‘g‘ri keladi?

6. Elektronning energetik o‘tishi yuz berganda yana ganday
o‘tishlar sodir boMadi?

7. ToMqin uzunligi asosida elektromagnit nurlar ganday spektral
sohalarga boMinadi?

8. Nur yutilishi birinchi gonunining mualliflari kim va uning
ta’rifi nimadan iborat?

9. Yutilish koeffitsiyenti ganday omillarga bogMigq.

10. Shaffoflik va o ‘tkazuvchanlik deb nimaga aytiladi?

11. Optik zichlik deb nimaga aytiladi?

12. Qanday hollarda Ber gonunidan chetlanishlar ro‘y beradi?

13. Qaysi holatlarda Ber qonuni o'rinli boMadi?

14. Eritmaning optik zichligi ganday omillarga bogMiqg?

