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On soz

Son drivrlerde analitik xidmete olan telebatm artmasr ile elaqedar
olaraq analitik kimya ehemiyyetli derecede inkigaf etmiqdir. Bela ki,
yeni teyinat metodikalan teklif edilmiq, mcivcud metodlar ise nezari va
prak tiki noqteyi-nazerden takmillegdirilmigdir.

Moskva Drivlat Universitetinin <Analitik kimya> kafedrasrrun
tecrtibali miiellimleri terefinden yazilmrg ve gorkamli alim, akademik
Yu. A. Zolotovun redaktorlulu ile negr olunmug <Analitik kimyanrn
esaslarr>> kitabrnda nezeri va praktiki analitik kimyanrn en son
nailiyyatleri, onun mtiasir problemleri ve inkigaf istiqametlari etraflr
gerh edilmigdir. Kitab elmi ve metodiki cehetden ytiksek seviyyede
yazrlmrgdrr.

Kitabrn . oxucular arasrnda genig refbet qazandrfirnr, hemginin
kimyagr alimler. miiellimlar, tedqiqatgrlar ve kimya ixtisash telebaler
tigtin deyerli vesait oldu[unu nezero alaraq, kitabrn ana dilimize
terctime edilmesini vacib bildik.

Kitabr terctime ederkan kitabdakr molumatlann oxucular
terefindan rahat menimsanilmesi tigtin bezi mtirekkab ctimlaleri nisbeten
sadelegdirmigik ve gahqmrgrq ki, kitabrn elmi mahiyyetine xelel
gelmesin.

Kitabrn terclimesine oz irad ve tekliflarini bildiren diqqetli
oxuculara ewelceden tegekkiirtimrizii bildiririk.

Tarciimagilar
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On stiz

Kimyavi analizxalq teserrtifatrmn bir gox sahelerinde - kimya, neft emah
ve aczaqrJrq senayelarinde, metallurgiya va daf-meden sanayesinda istehsala ve
mahsulun keyfiyyetina nezarat vasitesidir. Faydah qazntrlann axiangr
ahemiyyatli darecede anaiizin naticelarine esaslarur. Anal,z etraf mtihitin
girklanmesina nezaratin asas vasitesidir. Torpalm, gtibrelerin, yemlarin ve
kand tassrrtifatr mahsullanrun kimyevi tarkibinin agkarlanmast aqrosenaye
kompleksinin normal funksiyalagdrnlmasr tigiin vaciMir. Kimyovi analiz tibbi
diaqnostikada, biotexnologyada evazolunmazdr. Bir gox elmlarin inkigafi
kimyevi analizn saviyyesindan, Iaboratoriyalann metodlarla, clhaz)arla ve
reaktivlerla techiz olunmasu:dan asrhdr.

Kimyavi analann elmi esasr olan analitik kimya ytiz illerla kimyarun bir
hissesi, bezen ise esas hissesi olmuqdur. Son zamanlar bu elm ehamiyyetli
deroceda deyigmig, onun imkanlan artmrg, ehate etdiyi saheler geniglenmigdir.

Darsliyin haarlanmasr zamarlt mtielliflar elrni analitik kimyanrr mtiasir
seviyyesina yaxmlaqmaga cehd etmigler ve praktiki kimyevi analiz iigtin ayn-
ayn istiqamatlerin va metodlann nisbi ehemiyyetine diqqet yetirmigler.
Miielliflar telabenin iimumi kimyevi hazrlanmasr talabine bu prosesda xiisusi
ehemiyyate malik olan analitik kimya kursunda en miihtim analtz
metodlannm (hatta bu metodlar tebietine gora kimyevi olmasa bela) tadrisi ile
nail olmala gahgmrglar. Bu getin ve ziddiyetli meseledir, onu axra qedar hell
etmek miimktin deyil.

Mtielliflor Moskva universitetinin analitik kimya kafedrasrnut mtiallim-
larindan ibaratdir.

ikinci n4rde fasil 5 ve 6 ehemiyyetli dereceda yeniden iglenmig, hamginin
digar fasillera de yeni dayigmalar ve diZaliglar daxil edilrniqdir.

On soz va fasil l-i - Yu. A. Zolotov; fesil 2-ni - i. f'. Dolmanova, k!,lme
2.1-i - E. N. Doroxova; fasil 3-ii - i. F, Dolmanova; fasil +ti - E. N. Doro-
xova, A. V. Qarmaq va i. F. Dolmanova;fasil 5-i-E. N. Doroxova, A. V. Qar-
ma{ ve V. i. Fadeyeva; fesil 6-ru - E. N. Doroxova, V. i. Fadeyeva ve
A. V. Qarmag. bolma 6.4-t - V. i. Fadeyeva va V. M. ivanov: fasil 7-ni -
V. I. Fadeyeva; fesil 8-i - T. A. Bolqova, Q. D. Bnkrna va O. A. gpiqun
yazmrqdr.

Mtielliflar fsil 7-nin hazrlanmasnda gosterdiyi komeye gore dosent S. Q.
Dmitriyenkoya minnetdarhful bildirir. Bb. hemginin, asil negrin tizerinde
iglayarken oz iradlan ila kcimek eden bir gox hemkarlaflrntzada minnetdanq.

Milalliflar



Fesil 1. Girig

1.1. Umumi mtilahiza

Oxucularrn tanrg oldufu bu kitab hecmine gore genigdir ve
goxlu miixtelif melumatlardan ibaretdir. Fikirlegende ki, bu me-
lumatlarla tarug olmaq, bundan bagqa praktikada istifade olunan
melumatlara yiyelenmek laztmdrr, oxucu hayecanlanrr. Bela ki,
bu dersliyin hesr olundulu elm yiiksek diqqate layiqdir.

Analitik kimya sadece yr[cam ve sistemlsqdirilmig bilik, elm
sahasi deyil; bu elm cemiyyetin heyatrnda boytik praktiki ehe-

miyyet kesb edir, o kimyevi anahz tigiin garait yaradr ve onun
heyata kegirilmesini tamin edir - bu onun esas iistiinltiytidtir. Ef-
fektiv kimyevi arlaliz olmadan xalq taserrtifattnrn aparrct sahelari,
tabioti mtihafize sistemi ve safilam sakinlsr, mtidafie kompleksi
fealiyyet gostere bilmez, elmin bir gox elaqedar saheleri inkiqaf
ede bilmez.

Analitik kimya elmi keqfiyyatrn gox maraqh sferast olub, ya-
radrcrhq axtartqt iigtin gox maraqlt sahadir. Tesadtifi deyil ki, bir
gox analiz metodlartnrn yaradrlmasr Nobel miikafatrna layiq
gortilmtigdiir: bu iizvi mikroanaliz, polyaroqrafiya, xromatoqra-
fik analizin miixtalif ntivleri, fotoelektron spektroskopiyasr va

bagqa metodlardrr.
Analitik na etmeyi bacarmahdrrZ ilk baxrgdan cavab gox sade

goriintir: kimyavi anahzle meqful olmahdrr. Lakin, cavab ver-
moye telosmeyak. <Analitik> anlaytgrntn esl menasrnl aydrnlaq-
drrmaq laztmdtr.

Analitik kimyanr bir elm kimi inkigaf etdirmek qabiliyyetine
malik olan, tedqiqatgr-analitik. Onun vezifesi - har qeyden once

analiz metodlarrnt yaratmaq, tekmillegdirmek, rrezert esaslandtr-
maq, kimyevr anahz vasitelerini, xtisusils analitik clhazlart icad
etmak, quragdrrmaq; analitik reaktivler ve standart niimuneler
yaratmaq, onlart smaqdan kegirtmak, onlarrn rasional tetbiqini
tapmaqdrr. Tadqiqatgr-analitik anahzin timumi metodologiyasr
vo onun nezeriyyesi ile mag[ul ola biler, analitik kimyanrn avto-
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matlagdrrrlmasr ve riyazllagdirilmesi sferastnda gahga biler, meto-
dikalann unifikasiya ve standartlaqdrrma prinsiplarini iqleyib ha-
zrlaya biler. Nehayet - bu en esasl deyil - o, mtixtelif obyektlerin
analizi metodikalannt yaradtr.

Bezan miixtelif, har defa yeni maraqh, bezen iss eyni tipli ana-
lizle meq[ul olan - praktikagr-analitik.

Mtitaxessislerin geniq yayrlmrg daha bir kateqoriyasr var ki,
onlar kimyevi ana\zla hemige deyil, her hanst bir fealiyyetin gedi-
gi zamanr meq[ul olurlar. Bu flzvi kimyagt ve ya kimyavi kinetika
iizre miitaxessis, hekim-klinisist ve ya aqrokimyagr, geoloq, tor-
paqgtinas ola biler.

Deyilenler iimumilegma aparmala imkan verir: analitik
kimya va analitik xidmsti ferqlendirmek lazrmdrr.

AnaQtfil<.tfy2g-- maddalarin kimyavi tarkibinin tayini va qis-
man kintyavi qurulusu haqEnda elndir. Analitik kimyanrn metod-
larr madde neden ibaretdir, onun tarkibine hansr komponentler
daxildir suallarrna cavab vermaye imkan verir. Bu metodlar gox
vaxt verilmig komponentin maddede hansr formada igtirak etdiy-
ini miiayyen etmaye imkan verir, moselen, elementin oksidlagme
daracesini miiayyen etmek. Bezen biz komponentlerin feza va-
ziyyetini qiymatlendirmeyi da bacannq.

Metodlarrn iglenmesi zamam qox vaxt elmin bir-birina yaxln
olan sahalsrindeki ideyalan iimumilagdirmak va onlart oz meq-
sedlerimiza uyfiunlaqdrrmaq lazrm olur. Analitik kimyantn vezife-
sine metodlartn nezeri esastrun iglanmesi, onlartn tetbiq olunma
ssrhedlarinin mtieyyen edilmasi, metroloji ve digar xarakteristika-
larrn qiymetlandirilmesi, miixtalif obyektlarin analiz metodikala-
rmrn yaradilmasr daxildir.

Analitik xidmat - bu analitik kimyada gdstarilan ntetodlardan
istifada edarak, tayin olunmuS obyektin konkret analizini tamin
edan servis sistemidir. Analitik xidmet sferasr metodiki iqle,
kimyevi analitik metodlarrn yaradrlmasr va hetta onlarrn tekmil-
laqdirilmesi kimi mesalalerle alaqedar olmaya da biler.

Metodikal ar hazrlayan tadqiqatgr-analitik real, konkret ana-
liz etmeyi bacarmahdtr, eks halda o istifade tigiin yararsz olan
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rnetodikalar hazrlayacaq. Digar terafden, analizlar seriyasr apa-
ran analitik egar yax$l mtitexessis olmaq isteyirse, metodiki tak-
millagdirma ile megful olmaya bilmaz, elmi analitik kimyadan
kenarda qala bilmez ve miiasir elmi noqteyi-nazerden en uylun
metod ve vasitelerle yaradtcr analiz etmsyi bacarmahdtr.

1.2. Analitik kimya bir elm kimi

Analitik kimya haqqrnda deyirlsr ki, bu elm kimyevi anahz
me t o d ve vas i tel e ri vamtieyyenolgtida kimyeviqurulu-
gun mtiayyen edilmesi haqqrndadrr. Heqiqaten de analiz metod ve
vasitalarinin yaradrlmasl ve tekmillegdirilmesi bu elm sahesinin
ssas terkib hissasidir. Vasiteler dedikde clhazlar, reaktivler, stan-
dart ntimunelor, komptiterler iigiin proqramlar ve s. nezerde tutu-
lur.

Analiz metodlan va vasiteleri mtintazem olaraq deyigir: gox
vaxt elmin uzaq sahelerindan olan yeni prinsiplarden istifada edi-
lir, yeni yanagmalar heyata kegirilir. Masalan, kimyevi analizin
aparilmasr zamanthazrda fiziki metodlar - spektrofotometrik ve
ntive-fiziki vacib rol oynayrr. Belalikla, analitik kimya fenlararast
xtisusiyyetlara malikdir.

Analitik kimyanm nazari esasr nadir, elmin bu sahesinde han-
sr nazeri suallar aragdrrrlrr? Bu suallardan: asas ntmunenin
gottirtilmtisi, analiz metodlannrn avtomatlagdrrrlmasr ve riyazi-
lagdirilmesinin metodologiyasr, axrnda vo ya ntimunani da[rtma-
dan kimyevi analize girig, analiz metodlarl qrupunun ve ya ayrrca
metodun nazeri asaslarr - axlnncr xtisusile vacibdir. Bu siyahr hala
tam deyil.

Darslikde biz kimyavi analiz terminindan istifada edecayik.
Kimyevi anahz dedikde biz obyektin kimyevi terkibi haqqrnda
malumat veren tasirlerin cemini baga dtigtirtik. Verilen tapgrrrqdan
asrlr olaraq element, molekulyar, faza tarkibi ve s. teyin olunur.
Tez-tez qargrlagdrfirmz analiz metodu va analiz metodikasr an-
layrglarrnr ferqlendirmek lazrmdrr. Analiz metodu dedikda teyin
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olunan komponentden ve (adeten) analiz olunan obyektden asrh

olmayaraq kifayet qadar universal ve nezori esaslandtrrlmrq terki-
bin teyini tisulu nazarda tutulur. Analiz metodu dedikde her hanst
bir trlgtilen xasse ile terkib arastnda elaqanin miqdari ifadesine
osaslanan prinsip baga diigiiltir; maneanin agkar edilmasi ve ka-
narlagdrrrlmast da daxil olmaqla iglanmig heyata kegirma tisullan;
praktikanr reallagdrrmaq iigiin qurlu ve olgmenin neticelerinin
iglenmasi tisullarr. Anahz metodikasr segilmig metoddan istifade
edarek verilmig obyektin analizinin etraflr tesviridir. Metodika-
larda hamige teyin olunan ve ya mtieyyen edilen komponentler,
anahz obyekti ve tetbiq olunan metod gosterilir, maselen, istiye-
davamh poladlarda kadmiumun polyaroqrafik teyini metodikasr,
gay sularrnda fenolun xromatoqrafik teyini metodikasr.

1.2.1. Miiasir analitik kimyamn qurulugu

,- Bir elm kimi analitik kimyanrn tig funksiyastnt ayrrd etmek
olar: 1) analizintimumi suallartnm helli (meselen, onun metrolog-
iyasrnrn inkiqafi); 2) analitik metodlarrn iglenmasi; 3) anahzin
konkret masalesinin helli (maselen, pestisidlarin analitik kimyasr-
nrn yaradrlmasr).

Bu elmin daxili qurulugunu nezerdsn kegirok. Vasfi va miqdari
analizi farqlandirmek olar. Birinci analiz olunan obyekt hanst
komponentlarden ibaretdir sualtna cavab verir, ikinci ise kompo-
nentlarin vo ya hanstsa bir komponentin miqdarr haqqrnda me-

lumat verir. Mikroqarrgrqlarrn teyini zamant analizin bu formala-
n arasrndakr sarhed bezen itir.

Analtz novlerinin bagqa tesnifatlartnt da vermek oJar: iimumi

- lokal; destruktiv - qeyri-destruktiv; alaqali - distansion; diskret -
fasilasiz. Tasnifat iqin miqyasrna, niimunanin ktitlasina vo ya

hecmine asaslana bilar: makro-, yarlmmikro-, mikro-, ultramik-
ro- ve submikroanalizler.

Analiz novlerinin tasnifatr mtiayyen edilen ve ya tayin olunan
hisseciyin tebietine esaslana biler; bu halda tebii ki, izotop, ele-
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ment (atom-ion), qurulug-qrup (funksional), molekulyar, madde,
f aza anahzinden danrgrlrr.

4z <Kimyevi analiz apann)) dedikde, gox vaxt niimunenin ele-
ment terkibinin tayini nezerda tutulur. Analizin bu novii element
analizi adlanrr. Element analizi apararken verilan obyekt hansr
elementlerden ibaretdir, onlann qatrhlr va ya miqdarr ne qederdir
suallanna cavab taprrrq. Bele ki, analitik kimyanrn meselesi bu-
nunla mehdudlagmrr.
fir izotop analizila profesional analitikler az maq[ul olurlar; bele
analizleri gox vaxt fizlkler, geoloqlar ve bioloqlar apanrlar. Mo-
selan, adi suda deyteriumlu suyun, hamginin genig yayrlmrg oksig-
en-16 izotopu qarrgr[rnda <a[rr> oksigenin (oksigen-18 izotopu)
tayini. lzotop analizi stini elementlerin, meselen, transuran ele-
mentlerinin tedqiqi zamarrr vacibdir.
f Madda analizi anahz olunan obyektde bizi maraqlandrran

elementin hansr formada igtirak etdiyini va bu formalarrn hansr
miqdarda oldu[unu teyin edir. Mesalen, element hansr oksidleq-
ma derecasindedir (arsen(Ill) vo ya (VI)), element hansr kimyavi
veziyyetdedir (meselen, mis minerallarda oksid va ya sulf-rd, ya da
bu iki birlegmenin qarrgrlr gaklinde ola biler). Madde analizi mo-
lekulyar va faza analizi ila bir gox timumi cehetlare malikdir.

q'Molekulyar analiz - kimyovi birlegmelerin mtieyyen edilmesi
va teyin edilmesidir. Tipik ntimuna qaz qarryrptnrn analizidir. Ma-
selan, havanrn esas komponentlerinin (azot, oksigen, karbon di-
oksid, inert qazlar, ozon) ve azot ve ya ktikiird oksidleri kimi qa-
rrqrqlann teyini. Molekulyar analiz metodlan arasrnda en baqhca
yeri xromatoqrafik analiz metodu tutur.

Uzvi kimyagr tigtin element va molekulyar analiz arasrnda
aralrq movqe tutan daha bir analiz novii - quruluS-qrup analizi
movcuddur. Bu her qeyden onca funksional qruplarrn, yeni flzvi
birlagmelarin ayrrca qruplannrn - karboksil, hidroksil, amin ve s.
teyinidir.
I Faza analizi - qeyri-bircins obyektlarin, meselen, minerallann

anahzi ile elaqedardrr. Bele ki, misin sulfid ve oksidi mineralda
homogen paylanmrr, ayrrca faza amela gatirir. 

iX
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1.2.2. Analitik kimyanrn metodlarr
C

) LAnattik kimyanrn mrivcud olan btittin metodlannr ntimune-
gottirme, ntimunanin pargalanmasr, komponentlerin ayrrlmasr,
mtisyyen edilmesi (identif,rkasiyasr) va tayin edilmesi metodlanna
aylrmaq olar. Ayrrma ve teyinata esaslanan hibrid metodlar da
movcuddur. Miiayyanetme ve teyinetme metodlan goxlu timumi
cehetlere malikdir.

Teyinat metodlarr daha gox ehemiyyete malikdir. Analitik
kimyada mtixtelif prinsiplara esaslanan effektiv teyinat metodlarr
movcuddur. Prinsiplor mtixtelif olsa da, praktiki olaraq biittn
metodlar maddenin torkibi ve onun xassaleri arasrndakr asrhhfa
esaslanrr. Adeten xasseler (rsngin intensivliyi, radioaktivlik ve ya
elektrik kegiriciliyi) olgiili.ir ve ahnan siqnala esasen maddonin
terkibi, daha deqiq desek bizi maraqlandran komponentin mi-
qdan miizakire edilir.

Teyinat metodlannr olgtilen xassanin xarakterino ve ya uyfiun
olunma tisuluna gora tesnif etmek olar. Teyinat me-

todlanfiziki, kimyavi va bioloji metodlara aynhr. Kimyevi metod-
lar kimyavi (eyni zamanda elektrokimyavi) reaksiyalara esaslanrr.
Bura fiziki-kimyevi metodlarr da daxil etmek olar. Fiziki metod-
lar lrzlki tazahtr formalanna ve proseslere (maddelerin enerji
axrnr ile qarqrhqh tasirine), bioloji metodlar - heyatrn tezahir
formalanna esaslanrr. Bu tesnifat gertidir. Bele ki, fotometrik me-
todlar hem kimyevi (eksar hallarda), hem de srrf fiziki ola biler.
Bu ltiminisent analiz metoduna da aiddir. Ntive-fiziki metodlarda
bezen kimyevi emsliyyatlar vacib rol oynayrr; bu xtisusile radio-
kimyevi metodlara aiddir.

. Tayinat metodlarrnt analiz novlarine gore tesnif etmek olar.
lzotop, element, molekulyar ve s. analiz metodlanndan danrgmaq
olar. Bele ki, bu tesnifat evvelkilare nisbeten daha dol[un olsa da
gattqmamazhqlara malikdir. Oslinde, element analizinin ekser
metodlarr (radioaktivlagmaden bagqa) qurulug-qrup ve ya mole-
kulyar analiz tigiin tetbiq olunur. izotop analizinin esas metodu
ktitle-spektrometriyasr hesab olunur, ancaq onu element, quru-
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lug-qrup va molekulyar analizde de istifade edirler. Molekulyar
analizin tipik metodu - qaz xromatoqrafiyasr - CHN analtzator-
larrnda tizvi maddelarin element analizi tigtin tetbiq olunur.

Analitik kimyanrn metodlanna olan esas telabatlar: naticela-
rin diizgtinltiyii ve yaxqr tekrarhh[r, lanmi komponentlerin aqafr
teyin olunma sarheddi, segicilik, ekspresslik, analizin sadeliyi,
onun avtomatlagdrrrlmasrnrn mtimktinltiyti. Xtisusi hallarda teyi-
natrn lokalh[r vacibdir, masafaden anahz (analiz olunan obyektla
bilavasite alaqe olmadan), ntimuneni da[rtmadan analiz. Ktitle
anahzi tigiin tsyinatrn iqtisadi sameralilik amili b6yiik ahemiyyet
kesb edir. Btitiin bu talebler analitik kimyanrn inkigafinrn esas

tendensiyasrnr ifade edir. Bu talablerin hoyata kegirilmasi kimyevi
analizin geniq <instrumentallagdrrrlmast>> esastnda miimktindtir.
Analizin instrumental metodlannln rolunun artmast tendensiyasr
gtibhasizdir, lakin ananavi metodlartn da btiytik rolu var. Hazrda
elmi inkigafin vacib xtisusiyyatlerindan biri riyazilaqdirmadir.
Analitik kimya da bu cehetden istisna deyil.

Analitik kimya metodlarr gox vaxt onunla srx alaqedar ol-
mayan elm sahelarinin mtixtelif prinsiplerine esaslantr. Bele ki,
kimyavi analizin miixtalif metodlarr ve istiqametlari timumi meq-
sadde birlogir, neticede btittin metodlar ve istiqametler vahid esasa

getirilir. Bele ki, gcistarilsn metod ve istiqamstlarin timumileqdi-
rilmesinin asasr maddalerin miqdarrnrn olgtilmesi ile elaqsdardrr.
Kimyavi anahzinmetroloji aspektleri xtisusi ehemiyyet kesb edirJ

1.3. Analitik xidmat.
Kimyavi analizin ahemiyyati ve istifada sahalari

Bizim olkemizde analitik xidmet oztinii ayrr-ayfl mtiessisalarin
analitik xidmetlerinin cemi kimi gostarir, meselen, senaye sahale-
rinda, geologiya, kend tesarrtifatr, tebieti miihafize miiessisaleri,
sallamh[rn qorunmasr ve s. AB$-da dovlet analitik xidmeti
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movcuddur, maselen, etraf-mtihitin qorunmasl haqqrnda, aero-
navtika ve kosmik mekanrn tedqiqi haqqrnda agentliklerda; sonra

sistem korporasiyalara xidmet eden gobelere ayrrhr; bezen anali-
tik xidmet merkezleri ali mekteblerds teqkil edilir.

Senayeda texnoloji proseslera ve xammal va hazr mehsula
nezaroti ferqlendirirler. Birinci bir qayda olaraq operativ., gox

vaxt fasilesiz, meqsadeuylun avtomatlagdrrrlmrq olmahdrr. ikinci
bezan fasilesiz (xammaltn transportyor lentinde analizi, meselan,

dafrdrcr olmayan niive-fiziki metodla), adeten diskret, sethi apan-
lrr. Lakin, bir gox hallarda deqiqlik vebazi komponentlerin teyini
teleb olunur va gox vaxt laboratoriyada yerine yetirilir.

Miiessiselarin analitik laboratoriyalanntn fealiyyeti
btit<ivliikde dovlat tigiin son derece vacib ehemiyyet kesb edir.

Ssnaye laboratoriyalarrrun asas vazifasi istehsala gtindalik
xidmetdan ibaretdir. Okser laboratoriyalar metodik igla de me$E-

ul olurlar. Effektli ig tigtin nozaretedrci analitik laboratoriyalat
mtintezam olaraq yeni metodlar, reaktivlar, cihazlar elde etmeli-
dirler.

Bir gox ixtisaslagdrrrlmrg kadrlarla ve miiasir tachizatla tamin
olunmug tetbiqi laboratoriyalar elmi igda iqtirak edirlar. Bt yi.ik

laboratoriyalarda esas maqsedi emal, axtartg, analiz metod ve

tisullarrnr zavodun tolebine uyfiun takmillegdirmak olan xiisusi
metodiki qruplar tegkil edilir. Analitik kimya sahesinde zavod
laboratoriyalartnt tsdqiqat msrkazine gevirmek, miiessiselerda

bele elmi bazalan mohkamlendirmek gox vacibdir. zavod labora-
toriyalarrnda elmi tedqiqatrn inkigafina her geydan <inca ixtisas-
lagdrllmrg elmi tedqiqat institutlarrnrn uylun laboratoriyalan,
eynizamanda ali ve akademik elmi teqkilatlar komek etmelidirler.
Laborator iy alar arastnda tacrtibelerin miibadilesi gosterilen sahe-

ds xtisusile vacibdir. Unutmaq olmaz ki, tedqiqatrn tagkili ve apa-

rrlmasr laboratoriya iqgilerinin ixtisasrntn arttrtlmastnda en yax$l

vasitedir.
Senayede btittin kimyevi analizlari miieyyenedici ve operativ

ve ya ekspress analize aylrmaq olar. Miieyyenedici analizin ne-

ticelerini texnoloji proseslsrin korrekta edilmesi tigtin bilavasite
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istifada etmek olmaz, lakin bela analizlerin naticalerinin toplan-
masr texnologiyanrn <xroniki> defektlerini agkar etmeye imkan
verir. Mtiayyanedici analizin neticelerini analiz olunan ntimune
kimi saxlamaq, emal etmak, yenidon yoxlamaq olar. Ekspress
analiz miieyyenedici analizdan ferqlenir. Bu analizi takrar etmek
adeten miimkiin olmur, baghcasr ise neticeler ele tezlikle ahnmah-
drr ki, lazrm olduqda onlardan texnoloji prosesin deyigilmesi iigiin
istifade etmek mtimktin olsun. Senaye nazaretinin, xtisusile eks-
press nezaratin an baghca vazifasi onun avtomatlagdrnlmasrdr.

Sanayeda analitik nezaratin asas aspektlarinden biri onun iq-
tisadi semereliliyidir. Analitik nezaretin deyeri adeten gox olmur.
Bela ki, o metallurgiyada mehsulun dsyerinin l%-inden gox ol-
mur, gox vaxt ise 0,3 - 0,7o/o teqkil edir. Kimyevi nezarete serf
olunan elava xerc mehsulun keyfiyyetinin, texnoloji proseslerin
stabilliyinin artrnlmasr ile <idanilir.

Analitik nezaratin tegkil edilmasinde gatrgmayan cehetlarden
biri analizin naticolerine gore qebul edilmali olan meselenin
mtieyyen edilmasidir, bununla alaqedar olaraq harada ve ne vaxt
analiz aparmaq vacibdir suallanna da aydrnhq getirmak olmur.
Analitik nezarat yeni istehsalm buraxrlmasr ve manimsenilmesi
zamant daha vacibdir. Texnoloji proseslerin menimsonilmesin-
den ve stabilleqdirilmosindan asrh olaraq niimunenin gottirtilme
noqtalarinin sayr va analizin tezliyi azaldlmahdrr. Mahiyystce
nezarat bu ve ya diger sebebden maddelerin tarkibinda dayigikliy-
in bag verdiyi nriqtelsrda saxlanrlmahdrr.

1.4. Analitik kimyanrn metodoloii aspektlari

inkiqaf stimulu. A. Puankare yazrcdr: <Alim tebiati fayd,ah
oldu[u tigtin deyil, bu igden zcivq aldrfr tigtin <iyrenir...>. Dahi
fransrz yazrglsl hem diizdtir, hem ds sehvdir... Axr bagqa bir fikir
de var. <Oger Sizin tesdiq etdiyiniz kimi texnika ahamiyyetli de-
receda elmin inkigaf seviyyesindan asrh olsa da, elmin inkigafr
texnikanrn v ezi y y o t i n d e n ve ona olan t a I e b a t d a n
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daha gox asrhdr. Ogar camiyyetda texniki telebat yaranarsa, onda
o elmi daha gox inkiqaf etdirar, neinki onlarla universitet)) (F.
Engels, Q. $tarkenburqa mektubundan).

Analitik kimyanrn inkigafi tetbiqi meseleden asrh olmayaraq
analitik alimleri daha dsqiq va hessas metodlarrn hazrrlanmaslna,
dalrdrcr olmayan va ya fasilosiz analiz tisullarrnrn iglenib hazr-
lanmasrna, terkib haqqrnda melumat ahnmasr prosesinin sadaleg-
dirilmasina va s. tahrik edir. Lakin btittin bunlar ya bu gtin, ya da
gelecskda praktika tigtin lazrm olacaq.

Heqiqeten de g<isterilan hor iki stimul analitik kimyanrn eyni
bir istiqamatde inkigafinr gertlendirir.

Digar elmlerla alaqa. Hal-hanrda analitik kimya yalnrz
kimyanrn bir sahasi deyil. O fizika, texnika ile srx ba[hdrr va artrq
dediyimiz kimi fanlararasr xiisusiyyatlore malikdir. Bu qotiyyen o
demek deyil ki, analitik kimya kimya ila alaqeni kesir, ondan
uzaqlagrr; sadeco analitik yalnrz kimyavi biliklerle mehdudlagmrr.
Yeni fanlerarasl elm olan kibernetika iyaiyyatla elaqani kasma-
diyi kimi, analitik kimya da heg vaxt kimya ile elaqeni kesmoy-
ecok.

Analitik kimyanrn diger elmlarla alaqesi son dareca goxgakil-
lidir. Analitik kimya anahz metodlannr, hamginin texniki tisulla-
rr, analitik siqnahn qeyd olunma iisullarrnr, naticelerin iqlenmesi
metodlannr yaratmaq tigtin elmin miixtelif sahelarinden prinsiplsr
vo qanunauy[unluqlar alde edir. Digar tarafdan analitik kimya
bazi hallarda bir gox elmlerin nsaliyyetlerindan avvelceden eha-
miyyatli deracede istifade ederak onlan metod va clhazlarla temin
edir. Bezi hallarda alaqe daha srx olur: elmlar qarqrhqh olaraq
bir-birini tamamlayrr. Bele ki, analitikler ntive materiallarrnrn
artaliz metodlannr igleyarak ntive reaktorlanrun yaradrlmasrna
komek etdiler. Sonralar bu reaktorlar radioaktiv analizi heyata
kegirmek iigtin analitiklerin cihazlarrndan biri oldu. Eyni bir ak-
tivlogdirilmig analizin imkanlarrnr artrran yanmkegirici detektor-
lar yarrmkegirici materiallarrn anahz metodlarr iglonib haztlan-
mamrgdan avvel yaradrla bilmezdi.

Analizin kimyavi metodlannda kimyanrn kimyavr tarazhq,
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elektrokimya, kimysvi kinetika, qeyri-iizvi, izvi, kolloid kimya
kimi bolmelerinin nealiyyetlerinden istifade olunur. Uzvi kimya-
nrn verdiyi melumatlardan istifade etmeden tizvi analitik reagent-
lar sahesinde u[urla iglamek olmaz. Elektrokimyadan kanarda
elektroanalitik kimyanrn qanaetbexg ikiqafi miimktin deyil. Deyi-
lsnlarden bele bir neticeye gelmak olmaz ki, kimyovi analiz me-
todlan kimyanrn uy[un bolmelerina daxil edilmolidir. Fizikanr
tamamile rryaziyyata, biologiyanr kimyaya ve s. daxil etmek
dtizgtn olmadrfr kimi, yuxarrdakr hkri da tesdiq etmek dtizgtin
deyil. Oger qeyri-tizvi kimyagrnr element ve birlagmalsrin oxgar,
bazan ise iimumi xasselari maraqlandlrtrsa, analitik kimyagrnr
bunun tam eksi maraqlandrrrr. Analitik kimyagrya her geydan
<jnca element va birlegmelari bir-birindan ferqlendiron individual
xassoler lazrmdrr. Bu noqteyi-nezerdan bezi hallarda qeyri-iizvi
kimyagrya lazrm olan melumatlardan istifade etmek teleb olunur.
Analitik olgti ve deqiqlik anlayrqlanna baqqa ctir yanagrr. Kimya
mahiyyetce analizin heyata keqirilmesinda qazanilan u[urlarrn
sayesinde miqdari elme gevrilmigdir.

Analitik kimya frzika ile srx baghdrr. Kimyavi analiz ehe-
miyyetli deracede fizikanrn spektroskopiya (optiki, rentgen, ra-
diotezlikli), ntivs-hziki ve bagqa bolmalerinin ulurlarrna esasla-
nrr. Bir gox analiz metodlarr osasen fizikanrn uylun bolmelerinin
mtintezom inkigafinrn va cihazqayrrmada olan neailiyyetlerin tesi-
ri ile tekmillegir.

Ntimunegottirme nazeriyyesi, kimyevi analizin metrologiyasr,
metodlann mtiqayisesi ve konkret mesalanin hslli zamant onlarrn
segilme metodikasr btitiin analitiklar tigtin iimumi cehstlardir.
Miltexessisler - analitiklar (kimyagrlar vo frzikagrlar) bir qrup ha-
hnda sifariggilerin teleblerini yerine yetirirler. Son neticede melu-
matlann hansr iisullarla elde edildiyi sifariggi tigtin ehamiyyet kesb
etmir.

Fundamental va tatbiqi aspektlar. Elm sahelari daqiq ayrrlma
kriteriyalarrna malik olsalar da, zamai kegdikca biz fundamental
ve tetbiqi elmler arasrndakr sarhedlerin tadricen iteceyini mtiqahi-
da edeceyik. Gortindtiyti kimi elmin birmenah qekilda fundamen-
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tal ve tetbiqi sahelere ayrtlmast tigtin timumi qebul edilmig krite-
rryalar movcud deyil. Kriteriyalardan biri - fundamental elmler
<oyrenir> (tsbietda ve cemiyyetde movcud olan obyektiv varhqla-
n), tatbiqi elmlar - <yaradrr> (metodlar, vasitelar, qur[ular). Oger
analitik kimya maddelerin kimyevi terkibinin teyini metodlart
haqqrnda elmdirse, onda onu gosterilen kriteriyalara esaslanaraq
tetbiqi elmler slrasrna daxil etmeklanm olardr.

Bele ki, akser elmler kimi analitik kimyantn da fundamental
ve tetbiqi aspektlari oldufunu gostermek daha deqiq olardr. Bele
yana$ma zamanr analitik kimyanrn fundamental ve ya tetbiqi elm
olmasr haqqrnda olan miibahisa ehamiyyatini itirir. Analitik
kimya va analitik xidmet arastndakt farqi nazare almadan analitik
kimyaya tetbiqi elm kimi baxmaq cahdi bir elm kimi analitik
kimyaya ve analitik xidmate ziyan gatirer. Bele ki, bu cehd anali-
tik kimyanr fundamental iglerden, yeni kegflerden mehrum ede
biler. Analitik xidmetin takmilleqdirilmesi yalruz tadqiqat netica-
sinde mtimktindiir. <Hargend ki, praktiki neticolerin elmin genig

inkigafinda boytik rolu var, lakin malumdur ki, yalnrz bir praktiki
meqsed u[urunda apartlan tedqiqat son neticede neailiyyatin elde
olunmasrnr getinlegdirir> (Ya. Q. Vant-Hoff ).

1.5. Qrsa tarixi malumat

Bele bir fikir movcuddur ki, elmin tarixine maraq onun
durfunluq dovriin[ kegdikden sonra inkigaf merhelesinda yara-
rur. Yeni kegflerin bir-birini evez etdiyi, yeni-yeni metodlartn ya-
ranma imkanrnr yoxlamafa vs reallagdrma$a telesildiyi bir dov-
rde, <durfunluq ve siiratli inkigaf> d<ivrtinde elmin tarixine maraq
gosterilmir.

Bele deyiligin mentiqi mahiyyeti var, bele ki, inkigafin dur!-
unluq dovrtinde de elmin tarixini oyrenmek lazrmdrr; mtitexessis
elmin tarixi ile etraflr tantq olmahdrr. Elmin tarixi melumatlart
alimin metodologiyastnt zenginlegdirir. 6z fenninin tarixini bil-
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mek insanr bu elma ba$layr, ona olan mehebbeti daha da moh-
kemlendirir. Bir gox alimlar hesab edirler ki, tarixin oyranilmesi
bu grinkii elmin inkigafinda hetta bir vasite kimi xidmet edir. Me-
selen, V. I. Vernadski yazmrgdrr ki, <elmin tarixinin oyrenilmesi
yeni naailiyyetlerin elde olunmasrna tekan verip.

Analitik kimyanrn kegmiginin oyrenilmasi onun xtisusiliyini
baqa dtigmek, inkigaf mexanizmlerini, metodlarmrn menbayini,
bizi gozlayon hadiseleri qiymatlandirmek tigtin son dereca vacib-
dir. Analitik kimyanrn tarixi ile tanrghq gox maraqh meg[uliyyet-
dir. Kegmiq alimlerin fealiyyetini gox vaxt ntimunevi, bezen isa
ideal hesab etmek olar.

<Dahi tedqiqatgrlarrn heyatr ile maraqlanarksn elm bizi daha
gox celb edir. Bu zaman biz onlarrn kegflerinin tarixini izlameya
baglayrrrq>) (D. K. Maksvell).

Kimya elmine aid tarixi melumatlarda bels bir frkirle,qargrla-
qrrrq ki, analitik kimya mtieyyen monada biittin kimyalarrn esaslnr
tegkil edir. Meselen, yeni elementlerin kegfi - axr bu analitik ma-
seledir. Son zamanlara qedar btittin hallarda ntive fizikagrlan ana-
litik kimyanrn metodologiyalarrndan istifade etmedsn yeni ele-
mentler <kagf> ede bilmazdilar.

Analitik kimya briyiik tarixi yol kegmiqdir. Onun tarixini
agalrdakr dovrlere bolmek olar: qedim elm; elkimya (IV-XVI esr-
ler), iatrokimya (XVI-XVII esrler), flagiston dovrti (XVII-XVII
esrlsr), elmi kimya dovrti (XIX-XX esrler); mtiasir drivr.

Q ad im ds anal iz. Kimyeviarlaliz qedim zamanlardan
apanlrr. ilk analitik cihaz olan terezi qedim dovrlardan melum-
dur. Filizleri, erintilari, qiymstli metal memulatlannr analiz edir-
diler. Roma tarixgisi Pliniya tarefinden qrzrhn analizi metodikasr
yazrlmrgdrr, bundan ovvel imperator Vavibona qrzrhn torkibinin
qiymstlendirilmasi haqqrnda mslumat vermigdir. Pliniya pahd
a$au qozalannrn ekstraktrndan reaktiv kimi istifada olunmasr
haqqrnda yazmrgdrr. Ekstraktla hopdurulmug papirusun k<imeyi
ile misi demirdan ferqlsndirirlar (demir sulfat mehlulunda papirus
benovqeyi renge boyanrrdr). Qedimde xtisusi gekiye gora qatrhfir
teyin ede bilirdiler; <xtisusi geki> anlayrgr ise Arximedin dovrtinde
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melum olmuqdur. Gortindtiyii kimi analitik cihazlarn yarandr[r
bir dovrde aerometr kimi bir clhaz olmugdur. Bu cihaz haqqrnda
qedim yunan alimlerinin iglerinde melumat verilmiqdir. Teofra-
strn <Daglar haqqrnda> asarinde meheg daqrnrn komayi ile qrzrhn
tsyini haqqrnda danrgrhr; bu iisul haztrda da istifade olunur, me-
sslen, eyar vurma (qtzia, gtimiiga) sahesinda.

Olk im y a dovrtindo maddelerin xasselerihaqqrndakon-
kret melumatlarr etraflr izah edan ve kimyevi emeliyyatlar texni-
kasrrun inkigafinr tamin eden genig hecmli eksperimental igler
hayata kegirildi. Maddeleri ferqlendirmeyin goxlu sayda tisullarr
taprldr. Qrzrl va gtimtigiin (srnaq gtigasinde aridilme>-ye (reduksi-
yaedicilarin va metal-dagryrcrlarrn (adetan qurfugun) igtirakr ile
eridilme. Bu arintilerde qiymatli metallar yax$l hell olur) esasla-
nan teyini metodu iglanib hazrrlandr. XVI esrde Fransada VI
Flippin (1343) verdiyi qararda bu tisul haqqrnda atraflr melumat
verilib va her kesin bu metoddan istifada etmeli oldufu gostsril-
migdir.

Nilmune dagr metodu sonrakr inkigaf merhelasine kegdi; bu-
nun mahiyyati ondan ibaretdir ki, qrzrl mamulatlan niimune da-
grnrn sethinde srynntrlar emele gatirir. Onlann rengi tutqutr, e?-
hnhfr ise qzrhn miqdarrndan asrhdrr. Orta esrlerde qrzrhn miixte-
lif miqdarlarrnr mtiayyen etmak flgtin 24 milden ibaret gkaladan
istifade etmeya bagladrlar.

Sonralar analiz tigiin mehlullardan istifada etmeye bagladrlar.
Sink, siirme ve vismut keqf olundu.

i a tr o k im y a dovrtinde maddalerin mehlula kegirilmesine
esaslanan yeni teyinat tisullarr yaradrldr. Meselan, giimtigtin xlorid
ionlarr ile reaksiyasr kagf olundu. <Analitik kimyanrn tarixi> ki-
tabtnm miiellifleri F. Sabadvari va A. Robinsonun yazdr[r kimi
veslr analizin klassik sxemlerinin iglenmesi zamam istifade olunan
reaksiyalann ekseriyyeti bu dovrde kegf edilmiqdir. Rahib Vasiliy
Valentin <<g<ikme>, <qoktinttD anlayrqlannr daxil etdi.

Analitik kimyanrn tarixindo <kimyevi anahz>> terminini daxil
eden ingilis alimi Robert Boylun (XVII esr) xtisusi yeri var. R.
Boylun dovrtinde ve XIX esrin I yanslna qeder analitik kimya
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kimyanrn esas hissesi idi.

Gtiman edilir ki, <kimyevi analiz>> termini ilk defe R. Boyr terafin-
dan 1654-cii ilde irlandiyada yerlegen malikanesinde olarken F. Klo-
diVuVa yazdrfir mektubunda xatrrlanrb. Boyl yazr: <<Men burada vehgi
bir olkeda ya$ayrram. Burada kimyevi ruh dtzgtin baga dtigiilmtir va
kimyevi techizatla temin olunmaq gox getindir. Burada elkimya haq-
qrnda dtigtinmek ve na ise heyata kegirmak mtimkiin deyil. Men, g"i-
dikde isa men faydah bir igle meglul olmadan ya$aya birmerem ve ya
tebietin <iyrenilmesine bigane qala bilmarem. Bele ki, men kolba ve so-
balann olmadrprna gcire cansz obyektde kimyevi analiz apara bilmi-
ram, buna g<ire heyvan cemdekleri iizerinde megq edirik>.

R. Boyl turgu ve qelavi mohlullarrnr tayin etmek tigtin bitki
ekstraktlanndan (lakmus, bsnrivga vs s.) heyvan toxumalarrndan
sistematik istifade etmigdir; msselan, o mtieyyen etmigdir ki, qale-
vi mehlulunda benovga ekstraktr yagrl rengo boyanrr. eadimden
melumdur ki, pahd qozasl ekstraktr mis va demir iqtirakrnda re-
nglenme xassesina malikdir. Olave olaraq mtisyen edildi ki, bu
zaman emele gelen rengin intensivliyi mehluldakr metallann mi-
qdarrndan asrhdrr. Malumdur ki, Boyl emela gelon kristallarrn
formasrna gore goktinttintin terkibi haqqrnda fikir yiirtidiirdti; o,
fraksiyah kristallagdrrmanr heyata kegirmigdir. Boyl kimyanr tib-
bden ayrrdr ve bu iatrokimya dovrtintin sonu oldu.

F I o g i s t o n nezeriyyesi dovrti. XVIII asrde qazlarrnriyre-
nilmesi sahesinde bir gox igler gortildti. Qaz analizinin yaradrcrlarr
Q. Kavendig (gostermiqdir ki, su mtirekkeb maddedir), C. pristli,
K. $eyele, C. Blek taxminan eyni dovrda yagayrb yaradrblar. Ok-
sigen ve hidrogenin ksgh, eyni zamanda bir gox diger kegflar on-
larrn adr ila baflrdrr. Maselen, isveg alimi K. $eyele turgeng turqu-
sunu almrg ve ilk defe olaraq onu kalsiumun reagenti kimi teklif
etmigdir. xvIII yiizilliyin apancr analitiklerindan biri oran A.
Marqqraf kimyavi analizde mikroskopdan istifado etmeya bagla-
dr. O, yeni metodlar daxil etmig, o ciimleden, xloridin komeyi ile
giimtigtin tayini tisulunu iqleyib hazrrlamrgdrr.

Maraq tigtin qeyd edak ki, macar alimi ya. vinterl flogistonun tey-
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ini tisulunu negr etdirmiqdir

XVIII esrin dahi analitiklorinden biri isveg alimi P. Berqman
(1735-1784) olmugdur. O, ilk dafe olaraq vesfi ve miqdari analiz
arasrndakr farqi gostermig, hamin dovrde lehimlayici borunun
analiza tetbiqi haqqrnda olan materiallan iimumilegdirmigdir.
Hamin d6vrds lehimleyici boru analitik tedqiqatda en asas vasite-
larden biri idi; maselen, onun komeyi ila bir gox minerallann key-
fiyyet terkibi oyrenilmig, bir gox elementler kaqf edilmiqdir.
Berqmanrn en esas xidmetlerindon biri karbon ve fosforun demi-
rin xassesine tesirini oyranmak olmugdur. Dag komiirden istifade
ederak ahnan miixtalif demir ntimunalarinde karbonun miqdan-
nrn deqiq tayin edilmesi miiasir metallurgiyaya yol agdr. indi ha-
mr polad va guqunun bir-birinden na ila farqlendiyini bilir.
Kimyavi analiz Berqmandan iki min il avval melum olsa da bu
isveg alimi elmin xiisusi istiqamotina - analitik kimyaya status
verdi, vesh kimyavi analizin sxemini yaratdr.

E lmi k im y a d<ivni. XVIII esrinsonuXlXesrinavvellari
A. L. Lavuazyenin (yanmanrn oksigen nazariyyesi, materiyanln
saxlanmasl qanunu, elementlor va birlaqmelor arasrndakr farqlar)
flogiston nezeriyyesini mehv eden kegflori ils xarakterize olunur.
Bu dovrde analitik kimyanrn fundamental bazasr olan stexiomet-
rik qanunlar. kegf edilmaye baglandr. Bu tedqiqatlarrn esasrnda
alman alimi L V. Rixter dururdu. Telabalik illerinda felsefe mtial-
limi E. Kantrn sozleri Rixterda boyiik teasstiratlar yaratmrgdrr.
Kantrn fikrince tebiet elmlerinin ayn-ayrl istiqamotlorinin daqiq-
liyi onda riyaziyyatrn payl artdrqca goxahr. Rixter oz dissertasiya
igini riyaziyyatrn kimyada istifadesine hesr etmigdir. Rixter ilk
dafe olaraq kimysvi reaksiyanrn miqdari tanliyini daxil etmig,
<stexiometriya>> terminindan istifada etmig, atom qekisini teyin
etmeyo baglamrgdrr.

Kimyevi birlagmelarin mtiayyen deqiq terkibs malik olmasr
fikrini (bu fikir sonralar J. L. Prust, xrisusila C. Dalton tarafindan
inkigaf etdirilmigdir) fransrz kimyagrsr K. L. Bertolle inkar etmig-
dir. O, iki elementden ibaret olan kimyevi birlegmanin tarkibinin
istonilan serhad vs nisbatda deyige bilmesi haqqrnda nezariyye
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ne$r etdirmigdir. Kimyarun tarixini aragdrranl ar yazr: <Bu neza-
riyys dtiz olsaydr homin dovriin miqdari analizinin biittn nezert
esaslarrnr dalrdardr>.

Heqiqeton de tam nisbatler qanunu (Dalton), atom gekilari
gkalasr - biitiin bunlar miqdari kimyavi analizin esasrnr taqkil
edir.

Maghur isveg kimyagrsr Ya. Berselius (1779 - 1848) i. Rixte-
rin yolunu davam etdirdi. O, oksidlarin analizi esasrnda demak
olar ki, hemin dovrde melum olan brittin elementlerin atom geki-
sini mtieyyen etdi, elementlerin igaralarini ve kimyevi formullarr
elme daxil etdi, stexiometrik qanunlardan istifada edarek analitik
hesablamalan tskmillegdirdi. Berselius analizin metrologiyasrna
xiisusi diqqat yetirirdi. O, teyinatrn sehvlerini qiymetlendirirdi,
dsqiq gekme metodlarr iglayib hazrrlamrgdr, platin ailesi metalla-
rtnrn teyini metodikasl onun adr ile ba[hdrr. isveg alimi vesfi ana-
lizin yeni sxemini yaratmaga cehd etmiqdir. Berselius silikatlarrn
analizi zamant indi da istifade olunan HF-i tatbiq etmigdir; metal-
larrn aynlmasr tigtin xloridlarin qovulmasrndan istifads etmiqdir.

Kimyevi analiz iizra ilk kitablar hole alkimya dovrtindan ya-
ranmrqdrr. XVII esrda onlann sayr artma[a bagladr. 1790-cr ilde
Iende I. Qetlinqin <Tam kimyevi slnaq palatasu kitabr nagr
olunmuqdur, lJ99-cu ilda Fransada L. N. Voklenin emeyi saya-
sinde <Tadqiqatgmrn vesaitil yazrlmrgdrr, 1801-ci ilde V. A. La-
padius <Mineral maddalerin kimyevi analizins dair kitab>> esarini
nagr etdirmigdir. Bu esarde <Analitik kimya> terminindan istifada
edilmigdir, bu termin bir gox kitablarda, masolen, K. Praffanrn
<Kimyagrlar, d<ivlet hekimlari, aptek iggileri, kend teserriifatgrlarr
va liiz tanryanlar tigtin analitik kimyadan vesaib> (1821) kitabrn-
da bu terminden istifade edilmigdir. Son dovrlere qsdar analitik
kimyada sistematik vesh analiz boytik ehemiyyot kesb edirdi. Og-
ar miqdari kimyevi analizin tarixine bir daha rrezer salsaq, onda
onun bezi dontig noqtalarini qeyd etmak olar. R. Boyl ilk defa
olaraq qurfugun ve qalayrn teyini tigiin kimyavi reagent kimi hid-
rogen sulfiddsn istifade etmigdir. Berqman bir gox metallarla
g<iktinttilarin almmasrnda hidrogen sulfidden istifada edorek onu
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esas reaktivlerdan birine gevirmigdir. Eyni zamanda J.L. Gey-
Ltissak va XIX esrin diger kimyagrlarr bu istiqametda btiyiik igler
gormtigdtiler. Hele orta esrlerde xiisusi vesfi reaksiyalar:. aydrnlag-
drrmafa baglamrgdrlar. Nisbaten yeni spesifik reaksiyalar srasrna
yodun nigasta ila (F. $tromayer, 1815), fosforun molibdatla (L.
F. Svanberq, 1848) reaksiyalannr aid etmsk olar. Hidrogen sulh-
din ahnmasr tigtin Kipp aparatmdan (1864) istifade etmeye bagla-
drlar. Vosfi analizin <<mtiasir> hidrogen sulhd sxemi Q. Roze, K.
R. Frezenius ve bagqalartnrn emayi sayesinde tortib edildi. Sonra-
lar, xtisusile kegan asrde diger sxemlar da teklif edildi.

XIX esrin ortalarrnda m<ivcud olan miqdari analiz metodlarr
srrasrna titrimetrik, qravimetrik metodlar, element tizvi analizin
tisullarr, qaz analizi metodlan daxil edildi.

Titrimetrik metodun asaslan hale XVIII yiiz illiyin ortalann-
da qoyulmugdur. Bu metod senayenin telabatr esastnda yarat-
mrgdrr. Bu praktiki tapgrnqlann tesiri ila inkigaf edan metoda mi-
saldrr. Senayenin ilk ve esas xtisusi kimyevi mehsullan sulfat ve
xlorid turgularr, soda va xlorlu su olmugdur; mesalen, onlardan
pargalarrn afiardrlmasrnda istifade olunurdu. Kimyevi maddsle-
rin istehsalrna ve tatbiqine nezarat telob olunurdu. Hale 1726-ct
ilde K. J. Joffrua analitik meqsedlar iigtin turgulann neytrallagdr-
nlmasrnr hsyata kegirdi. Sirka turgusunu kalium karbonatla ney-
trallagdrrrrlar; bu titrlamenin sonunun mtieyyen edilmesindo qa-
zayrrlma prosesinin dayanmast indiqator rolunu oynaylr.

1750-ci ilde titrant kimi melum qatrhqh mehluldan, indiqator
kimi isa banovge ekstraktrndan istifade etmeye bagladrlar. Fran-
sada (F. Dekruazil ve b.) pargalarrn a[ardrlmasr prosesinda titri-
metriyadan istifade olunmasr boyiik praktiki ehemiyyet kesb etdi;
1975-ci ilde hipoxloritin teyini metodu taklif edildi. Burada titr-
lameni heyata kegirmek tigtin lavazimatlar - pipetler, btiretler,
6lgti kolbalarr hazrrlandr. Sonralar J. L. Gey-Liissak indiqonu
oksidlsgma-reduksiya titrlemesi iigtin indiqator kimi taklif etdi. O,
hemginin <titrleme> terminini elme daxil etdi.

Qravimetrik (geki) analiz haqqrnda K. R. Frezeniusun ders-
liyinde (1846, ruscaya terctims 1848) etraflr melumat verilmigdir.
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Metod lazrmi maddelarin goktinttide miqdari aynlmasrna, quru-
dulmasrna, kdzerdilmssine ve gakilmesins ssaslanrr. Sonralar
(1883) zolaqsru filtrler, F. Quganrn (1878) filtrleyici putalan,iJrzvi
gokdiirtictilar teklif olundu. Artrq XX esrds <homogen mahlul-
dan> grikdtirme, termoqravimetriya meydana galdi.

Qravimetrik analizla yana$l tizvi maddelerin element analizi
de movcud idi. Bele analizleri ilk defa A. L. Lavtazye aparmrgdrr;
meselan, o, mtiayyen etmigdir ki, spirtda C:H nisbeti 3,6:1 (deqiq
4:l) kimidir. XIX esrin I yarsrnda alman kimyagrsr Yu. Libix
karbon ve hidrogen analizinin asas sxemini iqleyib haarlamrgdrr.
Fransz alimi J. B. Diima azotun tayini metodunu teklif etmigdir
(1831). Lakin, hanrda i. Keldalya metodu (1883) daha gox ahs-
miyyet kesb edir. Daha sonra avstriya alimi F. Preql mikroanaliz
tisullarr igleyib hanrladr ve bu iglare g<ira Nobel mtikafatrna layiq
gortildti (1923).

XIX esrde molum olan kitablardan Q. Rozenin <Analitik
kimyadan derslik> (1829), K. R. Frezeniusun <Vasfi kimyevi ana-
lizden derslik> (1841) kitablarrnr qeyd edak. XIX asrin sonlannda
Rusiyada N. A. Menqutkinin <Analitik kimyu dersliyi genig
yayrlmrgdrr.

Onenevi olaraq analitik reagentler iizvi ve qeyri-i.izvi manqeli
olurlar (pahd qozasl ve ya banovgs ekstraktr, tur$eng turqusu).
XIX asrin II yarrsrndan etibaren analiz tigtin istifade olunan iizvi
birleqmelerin sayr artrr. Nitrit ionu tigiin 1879-cu ilde Qriss reak-
tivi teklif olundu (cr-naftilamin vs sulfanil turgusu qarrgrlr nitritle
qrrmrz reng verir). M. A. ilinski l-nitrozo-2-naftoldan kobaltrn
reagenti kimi istifade etmigdir (1885). Nikelin mtiayyen edilmesi
ve teyini tigtin dimetilqlioksimdan istifade edan L. A. Quqayevin
igleri btiytik ehemiyyete malik idi.

Oger tarezini analitik clhaz hesab etsek, analizin instrumen-
tal metodlarr da qedimden malumdur. Elektroqravimetriyadan
istifadaya ilk cahdler kegan ytiz illiyin avvallarine tasadtif edir, bu
metodla miqdari teyinat (misin, nikelin, giimtigiin) 1864-cii ilden
aparrlrr.

Atom-emission spektral anahzin yaradrlmasr elmde ehe-
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miyyotli dontig oldu (Almaniya, XIX esrin 60-cr illeri, fizik Q.
Kirxhof va kimyagr R. Bunzen). Kulonometrik, fotometrik me-
todlar Boylun rengin intensivliyinin metahn miqdanndan asrh-
hfr haqqrnda mtigahidalerinda asaslandrrrlmrqdrr. igrqudma qa-
nununun miieyyan edilmesi briytik ehamiyyet kesb edirdi (P. Bu-
qer, I. Lambert, A. Ber, XVIII - XIX esrlar). Hazrda bizim ka-
lorimetriya adlandrrdr[rmrz analiz metodunu rus mineroloqu V.
M. Severqin XVIII ve XIX ytizilliklsrin qovga[rnda esasrnr
qoymugdur. 1846-cr ilda misin ammonyakla emola gatirdiyi
kompleksin mavi rengine gore onun tayini fisulu, 1852-ci ildo ise
rodanid kompleksinin rengine gora demirin teyini metodu igle-
nib hazrrlanmrgdrr. 1870-ci ilda ilk defe Dyubosk kalorimetri
yaradrlmrgdrr.

XIX asrin sonlarrnda analitik kimyada istifada olunan
kimyavi qargrhqh tesir nezariyyesi miirekkeblagdi. Bu 1894-cti
ildo analitik kimyanrn nezeri esaslan haqqrnda maqhur kitabrnr
negr etdiren alman fiziki-kimyagrsr V. Ostvaldrn xidmotidir. Bu
kitabrn esaslnr elektrolitik dissosiasiya nezeriyyesi va ionlarrn
igtirakr ile mehlulda kimyevi tarazhq haqqrnda biliklar tagkil
edirdi. Nazsriyyanin bela aspekti onunla elaqadar idi ki, hemin
dovrde maddoleri ion hahna saldrqdan sonra sulu mahlullarda
analiz metodlan analitik kimyada asas yer tuturdu. Artrq Ost-
valdrn dovriinde oldufiu kimi hakim movqe tutmayan analizin
kimyevi metodlarr ile sarhedlense de bu nezeriyye oz ahsmiyye-
tini itirmeyib.

Kegsn ssr analitik kimyanrn tarixinde bir gox kegflorla zen.1-
in olan yeni bir drivrdi.ir. Xromatoqrahyanrn kagfi boytik eha-
miyyet kesb edirdi (rus botaniki va biokimyagrsr M. S. Qvet,
1903). Xromatoqrafik metodun mtixtelif variantlarrnrn hazr-
lanmasr prosesi indi da davam etmekdedir. A. Martin ve R. Sinc
paylayrcr xromatoqraftya izre, A. Trzelius ise elektroforez ya
<adsorbsion analiz> iizra todqiqatlarrna gore Nobel mtikafatr
almrqlar. Polyaroqrafiya metodunu teklif va inkiqaf etdirdiyine
gore gexoslovakiya alimi Ya. Heyrovski de mtikafata layiq gorti-
lmtigdtir.
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Titrimetrik metoda ahamiyyetli elavelerin edilmesi komp-
leksonometrik titrleme metodunun inkigafina sebab oldu. Bu
metod <kompleksonlar> adlanan poliaminopolikarbon turgula-
nnrn istifadasina (titrant kimi) osaslanrr. Qeyd edek ki, demek
olar ki, btittin metodlann osaslnl bir turqunun - etilendiamintet-
raasetat turEusunun tetbiqi teqkil edir. Bu istiqametde dsyerli
melumatlarr her geyden <inca isveg alimi Q. $varsenbax, hemgi-
nin gexoslovakiya alimi R. Prigibil va b. (30 - 50-ci iller) vermig-
dir.

Yeni fiziki ve kimyevr analiz metodlarr - ktitle spektromet-
riyasr, rentgen, ntiva-fiziki, elektrokimyavi metodlann yeni vari-
antlarr yaranff, fotometrik metodlar (xtisusile tizvi reagentlarin
istifadasi ile) intensiv inkiqaf edirdi. Atom-absorbsion metodun
yaranmasl ve genig yayrldr[rnr qeyd etmek lazrmdrr (A. Uolq, K.
Alkemade, B. V. Lvov, 50-ci iller).

Rusiyada analitik kimyanrn inkigafi haqqrnda evvelde qeyd
etmigik. Olava etmak lazrmdrr ki, Peterburq elmelar akademiya-
srnrn bir nege iizvti - M. V. Lomonosov (1711-1765), T. E. Lovig
(1157-1804), V. M. Severgin (1765-1826), Q. i. Hess (1802-
1850), F. F. Beylgteyn (1838-1906) kimyovi anahzle aktiv meqful
olurdular. Sovet drivrtinde analitik kimya bir gox dovlet seviyye-
li elmi-texniki problemlarin (atom enerjisinden, yanmkegirici-
lerden ve s.) hellins komak etdi. Genig elmi neailiyyetler de ma-
lumdur. N. A. Tananayev vasfi analizin damct metodunu igleyib
haztrladr (avstraliya, sonralar brazlliya analitiki olan F. Fayqlla
eyni zamanda). Kompleksemelegalmanin tiyranilmasinda ve
onun tatbiqi sahasinde (I. P. Alimarin, A. K. Babko, N. P. Ko-
mar ve b.), tizvi analitik reagentlerin yaradrlmasrnda ve onlartn
tiyrenilmasinde, analizin elektrokimyevi metodlannrn inkigafin-
da sovet alimlerinin boytik xidmetleri olmugdur. B. V. Lvov
btittin dtinya terefinden qebul edilan atom-absorbsion metodun
elektrotermiki variantrnr taklif etdi. Xromatoqrafiya, ekstrak-
siya va diger ayrrma metodlarrnrn inkigafi tigiin bir qox iqlar
goriildti. Metallann, geoloji obyektlorin, ytiksek tomizlikli mad-
d alari n analizi s a hesindo, anahzin avtomatla gdrrr lmasr s ahes inde
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boytik neailiyyetler qazanrldr.
Haztrda analitik kimya goxlu sayda deyigikliklerls xarakte-

rize olunur: analiz metodlarrnln sayr artrr, xtsusile, fizika ve
biologiya sahesinde; analizin avtomatlagdrrrlmasr ve riyazilegdi-
rilmasi; lokal, da[rdrcr olmayan, distansion, fasilasiz analiz tisul
ve vasitalerinin yaradrlmasr; analiz olunan ntimunelerde kom-
ponentlerin mrivcud olma formalan haqqrnda olan tapgrnqlann
hellins yana$ma; analizin hessash[r, daqiqliyi vo ekspressliyinin
artrrrlmasr iigiin yeni imkanlarrn yaranmasl; analiz olunan
obyektlarin sayl artmrgdrr. Hazlrda komptiterlerden geniq istifa-
de olunur, lazerler goxlu igler gririir, laboratoriya iglori meydana
gelir; xtisusile bizi ahate eden atraf mtihit obyektlerinda analitik
nszaretin rolu ehemiyyetli derecede artmrgdrr.

Analitik kimyanrn metodoloji problemlarino maraq artmrg-
drr. Bu elmin predmetini deqiq nece tayin etmek olar, elmi bilik-
ler sisteminde o hansr yeri tutur, bu elm fundamental, yoxsa tet-
biqidir, onun inkigafina tokan veren nsdir - bu ve buna ox$ar
suallar bir gox diskusiyalarrn predmeti olmugdur.

Hatta analitik kimyanrn onenavi sahelerine bele yeni vacib
melumatlar daxil edilmigdir. Bele melumatlar bu ve ya diger
analitik metodlann esaslnl teqkil eden kimyevi reaksiyalarrn
mexanizmi haqqrnda olan tesevviirlerin bszen deyiqmesine sabab
olur.
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Fesil 2. Analitik kimyanrn
metroloii esaslan

Kimyavi araliz mtirekkeb, goxmarheleli prosesdir. istanilon
obyektin analizini agalrdakr merhelelara ayrrmaq olar: mesalenin
qoyulugu, metodun segilmesi ve analizin sxemi, niimunenin
gcittirtilmesi, ntimunenin analiza hazrclanmasl, <ilgmanin apartl-
masl, olqmenin neticelerinin iglenmesi. Bu bolgti gertidir: har bir
marhele nisbetan mtirekkeb ve goxlu sayda ayrbayrr msrhelelar-
den ibaret ola bilar. Bu fesilda kimyavi anahz metodunun segil-
mesino ve olgmenin neticalerinin iglenmasine, hamginin <olgme>
marhelesinin bir nega timumi meselelerina baxacafrq.

Kimyevi analizin esas meqsadi maddanin miqdartnrn teyin
edilmesidir. Buna gore da analiz merhalelerinin izahrna kegmaz-
dan evvel madde miqdartntn vahidleri ve qatrhprn ifade olunma
iisullan haqqrnda danrgaq.

2.1. Madda miqdarrnrn vahidi va qatrhfim
ifada olunma iisullarr

Madda miqdannrn vahidlari. Mol. Madds miqdarrnrn vahidi
kimi bir mol qebul edilmigdir. Bu, 0,12 kq tzC izolopunda olan,
yani 6,02045 1023 sayda, sarti hissaciklari olan madde miqdarrdrr.
$erti hissecikler molekul, ion, elektron, hissacikler qrupu (mese-
lan, funksional qrup, assosiat, radikal ve s.) ola bilar. Bir scizlo
garti hissecik anlayrgr istenilen diskret maddilik olgiisiidiir (o
ciimloden makroobyektlar de, meselen, stol, stul, stolun ayalr va

s.). gerti hisseciklerden biri real movcuddur (Hz molekulu, JO,

ionu, stol, stul), digarinin ise movcudlu[u tam gertidir (mahlulda
NaCl molekulu, molekullann yansr, mahlulda proton). Makro-
obyektlar asanhqla tek-tek sayrla bilir. Makroobyektda mikro-
obyektleri (atomlar, molekullar ve s.) saymaq mtimktn deyil.
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Buna gore de gerti hisseciklarin <mol> vahidinden istifado edilme-
si elveriqlidir ve adeten mikroobyektlerin miqdarrnrn iladesi iigtin
istifade olunur, makroobyektlerin miqdannrn ifadasi tigtin mol
vahidindan istifada edilmosi meqsedsuy[un deyil.

Madde miqdarrnr mollarla ifado etmak tigtin n - igaresinden
istifade olunur. n(H.)=1,0.10-6mol yazrhgr 6,02 1023 10{ proto-
nu; n(/5tcMnoo) = 0,05 mol yazrhgr - 6,02 1023 0,05

t/5 t<VtnO, gerti hisseciyi; n(e) = I mol yazrhgr 6,02 lO23 elektronu
ifade edir. Kimyavi analiz praktikasrnda bela malumatlar nadir
hallarda lazrm olur.

Molyar kiltla (M) - 1 mol maddenin kiitlasidir. Ogsr madda-
nin kiitlesi m-dirse, onda M = m/n . Molyar kiitlenin vahidi
q.mol-l-dir. Molyar ktitla qiymatca nisbi molekul ktitlasine bera-
berdir. Nisbi molekul ktitlesi olqtistiz kamiyyatdir, onu elementlo-
rin atom ktitlesi cedvelindan istifada edorek asanhqla hesablamaq
olar.

1 mol maddenin normal geraitdeki hecmi molyar hacm (Ys)
adlanrr. Adsten bu kamiyyet qazlar tigiin istifade olunur, bu hal-
da Vo =22,4mo1-1.

1 mol maddenin timumi ytikii molyar yilk (a) adlanrr.
Birytiklii hissacikler iigtin Q=96485 Kl mol-r (Faradey ededi, F),
z-yiiklii hissecikler iigrin Q = 2p.

Qatrhfrn ifada tisullan. Analitik kimyada mtieyyen hacmde
maddanin miqdarrndan, yani qatrhqdan tez-tez istifado olunur.
Bu mohlulda olan maddeler iigtn xtisusila vacibdir. Hacmin vahi-
di kubmetr (m3) ve ya kubdesimetrdir (dm3) (1 dmr=1 ),).

Mehlulda olan maddenin mollar saylnln mehlulun hecmine
olan nisbeti molyar qatiltq (c) adlanrr. Bu termin gerti hissacikle-
rin istenilen n<ivtino aid edilir (atomlar, ionlar, molekullar ve s.).
Belelikle, molyar qatrhq mol dm-l ve ya mol tt-la (mehlulun I lit-
rinda hall olmug maddenin mol sayr), qrsaca olaraq M-la ifade
olunur. Meselan, c(HCl)=Q,l mol Ll ve ya c(HCl)=Q,1 M;
c(/5KMnOo )=0,05 mol tr va ya 0,05 M (lSKMnOo ).

30



Qatrhfirn diger ifade tisullarrnr nazerden kegirek.
Ktitla qat*fu - hell olmuq maddenin kiitlesinin m. mehlulun

hecmine V olan nisbetidir. Kiitla qatrhlrnrn vahidi kq dmr ve ya
kq Ll, hemginin vahidin hisseleri ile*.

Hacmi qatilry - hall olmug maddenin hecminin mahlulun
hecmine olan nisbstidir.

Qox vaxt mehlul ve ya bagqa obyektlerin tarkibi maddenin
timumi miqdarrnda komponentin payr ila ifade olunur. Tarkibin
bu tisulla ifade olunmaslnln fistiin ceheti obyektin aqreqat hahn-
dan asrh olmamasrdrr. <<Pay>> komponentin hisseciklarinin saylnln
obyektin timumi hisssciklerinin sayrna nisbeti ile ifade olunur.
Segilmiq vahidden asilr olaraq molyar (o), ktitla (ol), hecm (g)
paylarrnr forqlandirirler:

o=', .,- [t o= tL.

Payr taizlairaa, .aolrl , $ui,t"ir?# otun,nru ui,l payrfaizli qatt-
lq adlarur), milyonlarla (ppm), milyardlarla (ppb), trilyonlarla
(ppt). ppm, ppb ve ppt vahidleri maddenin kigik miqdarlanntn
qiymetlendirilmesi iigtin alveriglidir. Bu zaman uyfiun tam adedi

ve ya ona yaxrn ededi almaq iigiin paylart (o, trl ve ya g) 106, 10e

ve ya 1012-ye vurmaq lazrmdrr.

Niimuna f. itburnu giresinde askorbin turqusunun miqdarr 1 l"-da
5,5 mq tegkil edir. Askorbin turgusunun miqdarrnr mol payr ila ifade
edin.

Askorbin turqusunun mehlulda kiitle payrnr tapaq (nezere alaq ki,
1 l" 103 q-a barabardir):

5.5.10_3o=.::-:;=5.5.10-6.
l0'

Maddanin bir millilitrde ifade olunan ktitla qatrh[r titr adlanv. Bu vahid klas-
sik analiz metoduna titrimetriva adrnr verdi.
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Bu adad hesablamalar tigtin elverigli deyil. Onu ppm (mln-t) vahidina
kegirek:

5,5 lG5 1Ct6=5,5 mln-r.

Molyalhq - halledicinin vahid ktitlesinde (1 kq) olan madda-
nin miqdarrdrr. Molyalh[rn fisttinltiyti temperaturdan asilr olma-
masrdrr. Lakin bu kemiyyat analitik kimyada nadir hallarda isti-
fado olunur.

Ekvtvalent Birlegmede qarti hissecikler arasrnda miieyyen ste-
xiometrik nisbot movcuddur. Maselen, NaCl molekulunda bir
natrium atomu bir xlor atomu ila birleqir, H2CO3 molekulunda

iki proton bir CO]- hissaciyi ile alaqelenmigdir. Hemginin reak-

siyaya daxil olan hisssciklsr arasrnda da stexiometrik nisbet
movcuddur. Meselan,

aA+S3="C+dD
reaksiyasmda A maddasinin a sayda gerti hisseciyi B maddesinin
b sayda gerti hisseciyi ila reaksiyaya daxil olur. Belalikle, bir A
hisseciyi B maddosinin bia hissaciyi ile ekvivalentdir. b/a nisbeti B
maddasintn ekvivalentlik faktoru adlanrr va /}, (B) ile ifada olu-
nur. Meselen,

ZHCI+ NarCO, = 2NaC1+ H2CO3

reaksiyasrnda Ir,.(NazCOr)= L12, llZNazCOr garti hisseciyi ekvi-
valent hesab olunur.

Maddelar bir-biri ile ekvivalent miqdarda reaksiyaya daxil
olurlar-Daltonun but a m n is b e t ler q a nun u analitik
kimyada, xtisusile analizin titrimetrik metodlarrnda btitiin miqda-
ri hesablamalarrn osaslnr tegkil edir.

Ekvivalentin molyar ktitlasi onun terkibina daxil olan btittin
atomlann atom ktitlelsrinin camina beraberdir. Eyni bir madde-
nin ekvivalenti reaksiyadan asrh olaraq mtxtelif ola biler. Mase-
len,

HCI + Na,CO, = NaHCOT + NaCl

32



reaksiyaslnda natrium karbonatrn ekvivalenti - gerti hissecik
NazCO: (f"r,=l), yuxarrda gosterilan reaksiyada isa 1/2 NazCOr-
dijrr (f,r'=ll2).

Praktikada sohbot aynca ekvivalentden ve ya vahid kimyevi
aktdan deyil, hisseciklorin boyiik kiilliyatrndan gedir. Bu halda
maddeler arasrnda stexiometrik nisbet mol nisbeti ila ifade olu-
nur:

n(A) : n(B) = n'6 .

2.2. Analiz metodunun segilmasi

Analiz metodunu segerkan analizin meqsedini, bu zaman hall
edilmeli olan meseleni daqiq bilmek, elda olunan anahz metodla-
nnrn tisttin ve gafiqmayan cehetlerini qiymetlendirmek lazrmd:r..

Bu va ya diger analiz metodunu segerken lazrm olan amillare
baxmazdan evvel, metod ve metodika anlayrElarrnr miizakire
edek. Metod - teyin olunan maddeden va konkret obyektden asrh
olmayaraq, analizin esasrnr tegkil eden prinsipler mscmusudur;
metodika - konkret obyektda aparian analizin btittin gert ve eme-
liyyatlannrn etraflr yazrhgrdrr. Meselen, qravimetrik analiz meto-
dunun esaslnl tarkibinde teyin olunan komponent (qismen itiril-
miq) saxlayan birleqmenin ktitlesinin teyini te$kil edir. Kompo-
nentin qravimetrik teyini metodikasrna aiddir: bu az hell olan bir-
leqmanin gcikma geraitinin izahr, goktinttiniin mehluldan ayrrlmasr
fisulu, gokdtirtilmtiq maddenin geki tigiin uyfun formaya kegiril-
mesi va s. Konkret obyektde komponentin teyini zamanr metodi-
kaya ntimunenin gotiiriilmesi ve onun analiza hazrlanmasl eme-
liyyatlarr da daxil edilir (mesalen, ntimunenin uyfun helledicide
hell edilmesi va teyinata mane olan maddelorin tasirinin kenar-
laqdrrrlmasr). Metod ve metodikanr segerken diqqst yetirilmali
olan esas amillari nezerden kegirek.

Komponentin miqdan. Analiz metodunu segarken mtieyyen
edilen ve ya teyin edilen komponentin gozlenilen miqdanru nezere
almaq lazrmdrr. Bu zaman yalnrz niimunsde komponentin o/o-la
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miqdarrnr, analiz olunan mehlulda onun qatrhfrnr qiymstlendir-
mek yox, hem ds analiz iigtin gotiirtilan maddsnin miqdarrnr bil-
mak vacibdir. Belelikle, analiz metodunun segilmesi komponentin
mtitleq miqdarr ile gertlenir.

Analiza teqdim olunan teyin olunan komponentin qatrhlr va

ntimunenin miqdarr genig intervalda dayige bilar. Bele ki, mis, ni-
kel, xromun miqdarr oz erintilerindo onlarla faiz, mr11erallarda,
filizlerde, bagqa metallarrn erintilerinde ise ondabir, ytizdebit faiz
ola biler. Haarda bu metallarrn miqdarrnr bitkilerde, canlt orqa-

nizmlerde, qida mehsullarrnda n'10-7 -n'lo-so/o intervahnda,

xtisusi temiz maddalarda ise n'10-8 -n'l04oh intervalda tsyin
etmak lazrmdr. Analiz tigtin gotiirtilen ntimunenin miqdarrna bir
halda hedd qoyulmur, diger
halda ise (minerallarda izle-
rin teyini, qanln, biokiitle-
nin, kosmik obyektlerin va s.

analizi) onun miqdarr gox
kigik olur (milliqramlar ve
ya milliqramm hisseleri qe-
der).

Metod ve ya metodikarun
hassashfr verilen metod ve me-
todika ila maddanin mtieyyen
ve ya teyin edile bilan mini-
mum miqdan ile xarakteriza
olunur (bu anlayrg haqqrnda
atrafu malumat va onun mi-
qdari ifadesi bu feslin sonla-
nnda verilmigdir). $akil 2.1.-
de bezi metodlann hessashfr-
run mtiqayisesi gosterilmigdir.
Teyin oluna bilen miqdarrn
aga$ serheddi maddaler srra-
smm teyini zamaru elde olu-
nan en yaxqr neticeleri ve me-
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todun imkanlanm g<isterir.

Kimyagr miixtalif metodlarrn hessasltfrnr mtqayisa edorak ve

ntimunede komponentin taxmini miqdarrnr qiymstlendirerek bu
vo ya digsr analiz metodunu segir. Maselan, silikat stixurlannda
natriumun miqdarrnr tayin etmak tigtin natriumun milliqramlarla
ve ya daha gox miqdarrm teyin etmeys imkan veren qravimetrik
metoddan istifada olunur; bu elementin bitkilerde ve heyvani
mengoli bioloji niimunelarde mikroqramlarla miqdarrnr teyin et-
mak rigtin alovlu fotometriya metodundan istifade edilir; xtisusi
temizlikli suda natriumun tayini tigiin (nano- ve pikoqramlarla)
lazerli spektroskopiya metodundan istifada edilir.

Metodun segiciliyi. Hanrda an miixtelif obyektlerde - senaye

va kand teserrtifatr mehsullarrnda, etraf miihit obyektlarinda,
kosmik obyektlerds, stini mehsullarda ve s. analiz apanlrc. Tebii-
dir ki, analizmetod ve metodikasrnr segorkon tekce analizin tapqr-
1!r deyil, ham de ntimunenin xasse va xtisusiyyetlerini da nazere

almaq lazrmdr. Analiz olunan obyektin fiziki xasselerini nazera

almaq laztmdr: aqreqat hah, uguculufiu, hiqroskopikliyi, mexa-
niki mohkemliyi ve s. Ntimunenin kimyavi xassesi analiz metodu-
nun segilmesinda asas amildir. Bu ,u^un aga[rdakrlarr bilhek va

nezere almaq vacibdir: gox vaxt matrisa adlandrrrlan ntimunenin
esasrnrn kimyevi xassesi; ntimunenin vosfi kimyevi terkibi; teyin
olunan komponentin ve ona mane olan qanqrqlarrn kimyevi xas-

sesi.
Analiz olunan obyektin esas ve diger komponentlerinin xas-

selarini bilerek, mtimktin xetalart qiymatlendirarek daha seqici

metod segilir. Bu metodun ktimayi ila verilmig garaitds lanmi
komponentleri diger igtirak eden komponentlerin manegiliyi ol-
madan mtiayyan etmek ve ya teyin etmek olar. Kimyavi ade-

biyyatda <segicilik> termini ile yanagr <spesifiklik> termini de isti
fade olunur. Oger metod ve ya metodika yalnrz bir komponenti
mtiayyan etmeye ve ya tayin etmaye imkan verirse, onda onlart
spesfik adlandrnrlar.

Metodun, metodikantn ve komponentin mtieyyen edilmesi ve

teyininin esaslnr taqkil edan aynca reaksiyanrn segiciliyindan da-
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nr$maq olar. Bele ki, ionometrtya, atom-absorbsion va fermenta-
tiv kimi metodlar ytiksak segicilikle xarakterize olunurlar. Meto-
dikalann asasrnl tagkil edan bir gox reaksiyalar da ytiksek segici-
liye malikdirlsr. Meselan, tizvi reagentlarle bazi kompleks birleg-
melerin amale galmesi, fermentativ va elektrokimyavi reaksiyalar.
Hemginin yodun nigasta ila reaksiyasl ve ammonium ionunu te-
yin etmek iigtin istifade olunan terkibinda ammonium ionu sax-
layan maddelarin qelevilerls qargrhqh tesir reaksiyasr spesifikdir^

Analizin aparrlma geraitini dsyigmekle (mtihitin pH-r, rea-
gentlerin qatrhqlan) mane olan komponentleri reaksiya qabi-
liyyeti olmayan formaya kegirmek (pardaleme) ve ya onlarr asas
komponentden ayrrmaqla (giikdrirma, ekstraksiya, xromatoqra-
fiya) kimyevi analiz metodikasrnr daha segici etmak olar. Ytiksak
segici metodikalara poladlarda nikelin dimetilqlioksimla az hallo-
lan kompleks birlegmasinin gokdtiriilmasi reaksiyasrna esaslanan
qravimetrik teyini metodunu niimuno gostarmek olar. Qokma zaif
ammonyak mtihitinde aparrlrr, demiri gaxtr ve ya limon turqusu
ile perdeleyirler.

Metod ve metodikalarr nezorden kegirerken onlarrn univer-
salhfimdan - goxlu komponentlerin mtieyyen edilmesinin ve teyi-
ninin mtimktinltiyiinden danrqmaq lazrmdrr. Bir ntimunede eyni
zamanda bir gox komponentin mtiayyan edilmasi va ya teyini,
goxkomponentli sistemlerin analizinin apanlmasr xtisusi ehe-
miyyat kesb edir. Metodun yiiksek segiciliyi ve universalhlr bir-
birini inkar etmir: analizin bir gox universal metodlarr ayrrca
komponentlerin tayininda ytiksek segicilikle farqlenirler. Bele me-
todlara xromatoqrafiya, voltamperometriyanrn bezi nrivlari,
atom-emission spektroskopiya kimi metodlarr ntimune gostermak
olar. Induktiv elaqali plazma ve kvantometr tetbiq etmakle atom-
emission spektroskopiya metodunun komeyi ile eyni bir niimune-
da 25 - 30 mtixtelif elementi (ayrrmadan) tayin etmok olar.

4 C I Analizin daqiqliyi - metod vo ya metodikanrn dtizgtinliiyti va
tekrarhh[r ile elaqedar olan timumi xarakteristikadrr. Yiiksok da-
qiqlikden danrgdrqda hesab edirlar ki, analizin neticaleri dtz*
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gtindtir. Deqiqlik gox vaxt tayinatrn nisbi xetasr ile (%-le) xarak-
teriza olunur.

Analizin deqiqliyina telebat adetan arralizin maqsedi va tapgr-
rr[r, obyektin tabisti ile teyin olunur. Hemiqe yiiksek daqiqliye
can atmaq vacib deyil. Meselen, haztda bir gox metallurgiya ve
kimya istehsalatrna nezaret edarken komponentleri 10 - l5o/o xeta
ile teyin etmek olar. Bu halda hem esas komponentin, hem de za-
herli qarrgrqlarrn miqdarrnr deqiq bilmek lazrm olduqda (meselan,
eczaqilrq va qida senayelarinde) xata 0,1 - loh-don gox olmamah-
drr. Yarrmkegiriciler tigtin esas komponentin teyini zamam xeta
0,Ioh-den az,lazrm galdikde ise 0,01% olmahdrr. Bele ki, bu bir-
legmslerin fiziki xasseleri onlarrn stexiometrik torkibinin sabitliy-
inden ahamiyyotli derecade asrhdrr.

Qravimetrik ve titrimetrik metodlar kifayet qeder daqiq me-
todldrcLr. Rfiadd ieta uyfiun olaraq 0,05 - 0',2 vi 0,1 - 0,5% teg-
kil edir. Mtiasir metodlardan kulonometrik metod daha deqiqdir.
Bu metodla komponenti 0,001 f b,ii%*iti it, teyin etmak olar.

Bir qayda olaraq kimyavi anahzin deqiqliyine telebatr texno-
loqlar, geoloqlar, tibb iqgileri, fizikler ve b. dikte edirlsr. Lakin,
analitik kimyagrlar hemige analizin apanlmasr zamanr bu ve ya
diger deqiqliyin alda olunmasr haqqrnda xiisusi tesevviirlere malik
olmahdrrlar. Ytiksek deqiqliyin esasslz olaraq artrrilmasr adeten
kimyevi analizi uzunmiiddetli ve bahah edir. Bele ki, komponent-
ler srrasrnrn teyini zamanr deqiqliyin 2o/o-den 0,2o/o-a qeder artr-
rrlmasr anahz mtiddetinin 20 defaden gox artmasrna sabeb olur.
Deqiqliyo olan talebatrn artmasr gox vaxt mtirekkeb ve bahah ci-
hazlardan istifadaye getirib glxarlr. Belelikle, tadqiqatgr xtisusile
ktitlavi kimyevi analizlar apararken az ve ya gox deqiq metodun
segilmesine saplam dti gtince ile yanaqm al:drr i! t t)

1l I Metodun ekspressliyi. Ekspresslik telebi, yeni analizintezye-
rina yetirilmasi gox vaxt analiz metodu ve ya metodikasrnln se-
gilmesi zamanr esas telablarden biri hesab edilir. Analizin tapgrrrfr
bazan ekspress metodun segilmesini zeruri edir. Moselen, poladrn
konvertorda aridilmesi zamanr 15 - 30 deq erzindo elementlerin
miqdarr defalerle teyin edilir, yeni her bir analiz yalnrz bir nege
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deqiqeys baga gatmahdrr. Carrahi emeliyyatlarln aparrlmasr za-
manr ekspressliye olan telebat bezen daha da arttr. Bele ki, bir
nege deqiqa arzinda xestenin qanrnda ve ya toxumalarrnda bioloji
aktiv birlaqmelerin (karbamid, qlikoza, darman preparatlarr ve

s.) qatrlrfrnr teyin etmek lazrm gelir. Analizi daha tez aparma$a
imkan veren metodlar da var. Bele ki, atom-emission spektro-
metriyaya kvantometrlerin tetbiqi bir nege saniye erzinde 15-20
elementi teyin etmeys imkan verir; ionometriya metodunda kom-
ponentlerin miqdarrnr hiss etme mtiddati 0,5 - I deq olan ion-
selektiv, ferment elektrodlardan istifada olunur.

Qeyd etmek lazrmdtr ki, miqdarla alaqedar olan siqnahn
olgtilmdsi bir qayda olaraq metodikalann ekseriyyetinde kifayet
qeder tez basa qatan merheledir. Kimyevi analiz apararkan esas

vaxt ntimunanin hazrrlanmaslna serf olunur. Buna gtire eyni bir
qeraitde anabz mtiddetini azaltmaqtigtin en seqici, xtisusi ntimune
hazrlanmas r tel eb olunmayan meto dikalar s egilmelidir.

Analizin dayari. Analiz metod unun se gilmes i zamam, xiis usile
seriyalarla ve ktitlevi anahzlar apararkan kimyavi analizin dayari
btiytik rol oynayrr.

Crhaz techizatrnrn deyerine gora metodlar mtixtelifdir. Titri-
metrik, qravimetrik, potensiometrik metodlar en ucuz metodlar-
drr. Bahah cihazlardan voltamperometriyada, spektrofotomet-
riy ada, liiminisens iy ada, atom-absorbsiyada istifade olunur' On
bahalr clhazlardan neytron-aktivlegme analiz metodunda, ktitle-
spektrometriyada, NMR- ve EPR-spektroskopiyada, induktiv
elaqelenmis plazmalt atom-emission spektroskopiyada istifade
olunur.

Analizin deyeri qiymetlsndirilarken reaktivin alde olunmasr
ve deyeri; bir komponentin mtieyysn edilmesine ve ya teyinina
sarf olunan vaxt; analiz olunan niimunenin kiitlasi, xiisusila analiz
olunan obyekt bahah oldufiu halda (platin ailesi metallarrrun
erintileri ve ktilgeleri, qrzilr ve s.) nezare altnrr.

Analizin avtomatlagdrilmast. Ktitlevi bircins analizler apa-
rarkan aga[rdakr telebleri odeyan metoddan istifado etmek lazrm-
drr: analitikin iqini asanlagdrrma[a imkan veren analizin avto-
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matlagdrrrlmasr, bir gox al ile gortilen getin amsliyyatlartn avto-
matlagdrnlmasr, ayrrayfl ameliyyatlarrn xetastntn azaldtlmast,
analizin aparrlma stirstinin artrrrlmasr, onun deyerinin azaldlma-
sr, mesafeden analizin aparrlmasr ve s.

Analizin mtiasir metodlartnda avtomatlagdrrmaya meyl artrr.
Lakin gox vaxt analizin avtomatlagdrnlmasr boytik xerc teleb
edir. Onun tetbiqi biitovltikde istehsalatrn avtomatlaqdtrilmast
prosesi vo mehsulun keyfiyyatina nazaretin gtinbeg[in artmast te-
labi ile gsrtlsnir. Avtomatlagdrrma haqqrnda atraflr melumat fesil
l6-daverilmigdir.] r I

Analiz metoduna olan digar taleblar. Yuxartda gostarilan amil-
lerle yanagr metod ve metodikalarrn segilmesi zamarlrt analizin
tapgrrrfirndan asrh olaraq metoda diger spesifik telebler de yarana
bilar. Meselen, stini mahsullann, arxeoloji obyektlerin, mehkeme
ekspertizasr predmetlerinin ve s. analizi zamam niimunani dafit-
madan analizin aparrlmasr (qeyri-destruktiv analiz) lazrmdrr. Bu
halda analiz gox vaxt rentgen fltioresent ve ntive-fiziki metodlarrn
tetbiqi ila aparrlrr.

Metallik ktilgalerin mikrofazalartntn, geoloji vo arxeoloji
ntimunslerin sepelonmesinin kimyevi analizi zamafii; tebeqalerin
laylarla analizi zamanr; mehkeme ekspertizasr obyektlerinde,
ely azmalarda gtrixlerin lekelerinin terkibinin aydrnlagdtnlmasr ve
s. zamanr lokal analiz aparmaq teleb olunur. Bela analizlar zama-
nr metodun yeni xarakteristlkat - faza askarlanmast, yani ntimu-
nanin bir-birina yaxrn olan hissalerini ferqlsndirmek qabiliyyeti
teleb olunur. Feza agkarlanmasr analiz zamant dafrdrlan (parga-
lanan) sahanin diametri ve darinliyi ile teyin olunur. Mtiasir lokal
analiz metodlarr ils nail olunan en ytiksek feza agkarlanmast setha
g<ire 1 mkm ve derinliye gore I nm (yeni, bir nege monoatom ta-
beqosi) tegkil edir. Lokal analizda rentgen spektral metodlardan
(elektron-zondlu mikroanalizator), lazerla heyecanlandrrrlan
atom-emission spektral metodlartndan, ktitle-spektrometriya-
srndan istifade edilir.

Mtiasir analitik kimyanrn esas meselelerindan biri masafadan
kimyavi analizin (distansion anahz) aparilmasrdrr. Belo problem-
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lor Kosmik obyektlerin, radioaktiv ve ya saflamhq iigtin zerarli
olan digar maddelerin analizi, Diinya okeanrnrn dibinin tadqiqi
zamant meydana grxrr. Mesafeden anahzin problemlerini gox
vaxt ntive-frzlk1 kiitle spektroskopiyasr ve diger metodlarrn tetbi-
qi ila hall edirler.

Belalikle, analiz metodunun va komponentlerin mtieyyen
edilmesi ve teyininin optimal metodikalarrnrn segilmesi zamant
qiymetlandirilmesi ve nezere ahnmasr vacib olan amillerin sayrnrn
gox olmasr kimyevi analizin bu merhelesini kifayet qedsr miirek-
keblaqdirir. Bu mosalenin hell edilmesinde EHM-de modellegdir-
manin tetbiqi analitika mtieyyen komek ede biler.

2.3. Analitik siqnal. Olgma

Niimunanin gotiirtilmesi ve haztrlanmasrndan sonra kompo-
nentin miieyyan edilmesi vo ya onun miqdarrnrn teyin edilmesi
merhelesi baglayrr. Bu maqsedla analitik siqnal olgtiltir. Xtisusi
hallarda miqdann bilavasite teyini mtimktindtir. Meselen, bezen
qravimetrik metodda tayin olunan komponentin kiitlesi (meselen,
elementar ktiktird ve ya karbon) birbaga olgtiliir. Metodlarrn ek-
sariyyetinde analitik siqnal dedikde analizin uy[un marhalesinde
teyin olunan komponentin miqdarr ile funksional asrh olan her
hansr hziki kemiyyetin olgiilmesi baga dtigiiltir. Bu coreyan giddati,
sistemin EHQ-si, optiki srxhq, gtialanma intensivliyi ve s. ola bi-
lar.

Her hansr bir komponenti mtieyyan ederken adetan goktin-
tiiniin, rengin, spektrde xettlerin ve s. amala galmasint analitik
siqnal kimi qeyd edirler. Analitik siqnahn emele gslmesi deqiq
fikse olunmahdrr. Komponentin miqdarrnrn teyini zamar,r anali-
tik siqnal kamiyyatini olgtirlar: goktinti.intin ktitlesi, cereyan gidde-
ti, spektrin xettlerinin intensivliyi ve s. Sonra miqdar - analitik
siqnal lunksional asrhhfirndan (y = f (c)) istifade ederak kompo-
nentin miqdarr hesablanrlrr. Bu asrhhq hesablama ve ya tecriibi
yolla qurula biler ve formullar, cedveller ve ya qralikler geklinde

40



gosterile biler. Bu zaman teyin olunan komponentin miitleq miq-
darr mollarla, ktitla vahidlerile ve ya uyfun qatrhqla ifade oluna
biler.

Analitik siqnahn olgiilmasi zamant teyin olunan komponen-
tin miqdartntn funksiyasr olan uyfun analitik siqnahn movcud-
lu[unu flezere almaq lazrmdlr. Eyni zamanda mehlulda teyin
olunan komponent ve mane olan komponentlerin qartgrft, helle-
diciler ve ntimunanin matrisast, hemqinin olgii cihazlarrnda vo

drgar aparaturalarda amels gelen <gumlarla> qertlenen/onun ana-
litik siqnalt da nazera altnmahdtr. Bu gumlartn tayin olunan kom-
ponentle elaqasi yoxdur, lakin onun analitik siqnah ile camlanir.
Analitikin vezifesi fonun analitik siqnahntn qiymetini maksimum
dereceda azaltmaq, baghcasr ise onun titrayigini minimuma en-

dirmekdir. Adeten terkibinda tayin olunan komponent saxla-

mayan niimunenin btittin merhelelerde kimyavi analizinrn apari-
masr ile nazarat tacriibasi (kor tacrilba) qoyularaq fonun analitik
siqnah nezere ahntr. Bu zaman diizgtin siqnal olgtilmiig analitik
siqnalla fonun analitik siqnah arasrndakt ferqe beraber olan ana-

litik siqnal olacaq.
Analitik siqnal va miqdar arastnda movcud olan asrhh[a esa-

sen teyin olunan komponentin qatrhfr taprlrr. Adetan bu zaman
doreceli qrafik, standartlar ve ya elavaetme metodundan istifade
olunur. Odebiyyatda gdstarilen komponentin miqdarrnrn digar
teyini tisullan bu tig esas metodun modifikasiyalarrdrr.

Daracali qrafik metodu
daha genig yayrlmrgdrr. Bu
zaman teyin olunan kompo-
nentin deqiq malum olan
mtixtelif qatrhqh miiqayise
niimunelerindan istifade ede-
rek analitik siqnal - kompo-
nentin miqdan koordinatla-
nnda qrafik qurulur. Sonra
analitik siqnahn qiymeti ol-
giilerek dereceli qrafike asa-

C1 C2 CIC* Cl C,M

$akil2.2. Deracali qrafik metodu

4t

v

Yq
y*

Yt

Y't
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sen (qekil 2.2) anahz olunan ntimunede teyin olunan komponen-
tin miqdan taprhr.

Standartlar metodunda komponentin melum miqdanna malik
mtiqayise ntimunasinde (etalon ntimune) ve anahz olunan ntimu-
nede analitik siqnah olgtirler: y",. =Sc.,. ve y* =Sc*, burada, S-

mtitenasiblik amsahdrr. Oger eyni bir geraitde S-in qiymati av-
velceden malum olarsa, onda c* = y-/S formuluna gora hesab-

lama aparmaq olar. Adeten y oly * = c",lc* mtinasibstinden isti-

fade olunur. Buradan,

^ _ Y,.C.,
-x y.,

Bazan iki etalon ntimunaden istifade olunur. Bu zaman eta-
lon ntimunenin birinde komponentin miqdarr analiz olunan
ntimunede komponentin ehtimal olunan miqdanndan az, dige-
rinds ise gox olur. Bezen standartlar metodunun bu variantmt
mahdudlasdrtct mahlullar metodu adlandrrrrlar. Teyin olunan
komponentin miqdarrnr aga[rdakr formula esasen hesablayrrlar

C* = C",,1 *
(c"r,z- c.,,rXY* - Y",,,)

Y"cz-Y.o,r

Komponentin kiqik miqdarrnrn teyini zamant niimune matri-
sasrnrn analitik siqnahn qiymatina tesirini nezere almaq tigtin gox
vaxt hesabi ve qrafiki alavaetma metodundan istifade edirler.

Hesabi metodla miqdarrn teyini zamant anahz olunan ntimu-
nanin iki alikvot mehlulu gottiriiltir. Onlardan birine teyin olunan
komponentin melum miqdannr elava edirler. Her iki ntimunede
analitik siqnah olgtirlar - yx ve )x+alava. Teyin olunan komponen-
tin namalum qatrhfr aqalrdakr ifada ile hesablanrhr

"*=&Y**rlu"rVrl"u. * (Y**.lu"" - Y- )V '
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burada, V"lu,a ve calave - teyin olunan komponent elave olunan
mehlulun hscm ve qatrhlr; Y - analiz olunan ntimunenin alikvo-
tudur.

Komponentin miqdarnn qrafiki metodla teyini zamant ana-
liz olunan niimunsden n-sayda alikvot gritiiriiltir:1,2,3,..., n alik-
votlartna eyni artrmla teyin olunan komponentin melum miqdarr
alava edilir. Btittin alikvotlarda analitik siqnal olgtiliir ve analitik
siqnal - tayin olunan komponentin miqdarr koordinatlannda
qrafik qurulur. Bu zaman alavs
olunmamrg alikvotda (alikvot 1)
tayin olunan komponentin miqda-
rr gerti srfir qebul edilir. Ahnmrq
diiz xattin absis oxuna qader ekst-
rapolyasiya edilmesi zamam ahn-
mrg garti srfir koordinatrndan sol-
da yerlegen parga segilmig miqyas
ve vahidle teyin olunan kompo-
nentin axtarrlan miqdanna (c-)
uyfiun gelir (qekil 2.3).

$ekil 2.3. Olavaetma metodu

Standartlar metodu ve alave etme metodu xatti darecelenmig
funksiyalar tigtin tetbiq olunur. Dereceli qrafik metodu analitik
siqnal - miqdar asrhh[rnrn hem xetti, ham de qeyri-xetti funksiya-
larrndan istifada etmeyo imkan verir. Axtnnct halda goxlu sayda
tacriibi neticelar tsleb olunur ve bir qayda olaraq komponentin
miqdarmrn teyini naticelarinin doqiqliyi az olur.

Dereceli qrafik qurarkan tecrtibi neticolerin etibarhhlrnr te-
min etmak tigiin adeten an kiqik kvadratlar metodundan (OKKM)
istifade edirlar. OKKM-nun esas mtiddealan tesdiq edir ki, eger
m- tecriibi noqtelarin har birini ordinat oxuna paralel olaraq op-
timal diiz xette gatirsek, onda optimal (nezeri) eyri tigiin ayriden
kanara gxan noqtalerin (6, ) kvadratlarrnrn cemi minimum olma-
hdrr, yani

iu'' = *'n'
i=1

v

C1C2C3C
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Kimyevi analizda her geyden once segilmiq metodun ehe-
miyyetli (qiymetler) sahesinda, yeni miieyyen tayin oluna bilan mi-
qdar diapazonu ijigij.n qurulmug xetti dereceli qrafiklerden istifade
olunur. Xetti tonliyi y = a + bx gaklinde yazmaq olar. Ogar m-
tecrtibi noqte melumdursa ( x,y,,xzy 2,..., X.y.), onda tecriibi ne-

ticalerin etibarhh[rnt tsmin etmak iigtin OKKM-nun postulatrn-
dan istifade edarek a ve b parametrlarini birbaga tapmaq olar

i
i=l

Y,)xi -)^,)^,Y,
m

i=l i=li=1a

*)*,'-
m

i=l i=l

.2

l
)

i
i=1

m

x

*i,^,v
i=1

- )*,
m

i=l
v

b-
-i*i - i

i=1i=l
x

vx

Koordinat baglanfrcrndan kegen dereceli xett tigiin

i
- 

i=ly = blx, bl
m

)^i
i=1

Qeyd edek ki, a ve b parametrleri ne qeder deqiq olarsa, qu-
rulmug dereceli qrafik bir o qeder nozeriyyeya yaxln olar. Eyni
zamanda dereceli qrafik na qeder geniq teyin oluna bilen miqdar
diapazonunda qurularsa, onun qurulmast tigiin mtiqayisa ntimu-
nelarinin (etalonlarrn) sayrnr m bir o qedor gox gottirmek laztm-
drr.

Komponentin namolum miqdarrnr teyin eden btittin metod-
larda y = Sx funksional asrhhfrndan istifade olunur. Hassasltq

amsah S (bezen onu sadoce olaraq hessashq adlandrrrrlar) kom-
ponentin miqdarrna analitik siqnahn reaksiyastnt xarakterize
edir. Hassasltq amsah miieyyen verilmig miqdarlarda dereceli
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funksiyalarrn birinci tertib toremasidir. Diizxetli dereceli qrafikler
iigtin bu diiz xettin meyl bucafirnrn tangensina beraberdir (bax ge-
kit 2.2):

o-AY -Yz- Yr -Y:-Y:CtC, ,r-%
Hessashq omsah ne qedar boyiik olarsa, eyni bir analitik siq-

nala esasen komponentin bir o qeder kigik miqdarrnr miieyyen ve
teyin etmek olar. S ne qedar bo$k olarsa, maddenin eyni bir miq-
darrnr bir o qeder deqiq teyin etmak olar. Buna gora de tedqiqatgr
kimyevi analizin yeni metod ve ya metodikalarrnr igleyerken
miixtelif tisullardan - qatrlagdr rma, apparaturanrn tskmillegdiril-
mesi, yeni reagentlerin yaradrlmasl ve s. istifade ederek hassashq
amsalrnr ar trmapa gahgrr.

Baxrlan btitiin tisullarda mtiqayise niimunelarinden, yani
komponentin miqdarr deqiq melum olan mahlul ve n{imuneler-
den istifade edilir. Miiqayise ntimunelerinden istifade olunan me-
todlar kimyevi analizin nisbi metodlan adlandrnhr. Analitik
kimyada miltlaq ntetodlar (etalonsuz) azdrc - meselan, qravimet-
rik metodlar, birbaga kulonometriya, radiokimyevi metodlarrn
bazi variantlarr.

Analizin nisbi metodlan tiqiin mtiqayise ntimuneleri melum
terkibli davamh, kimyevi tamiz maddelarden (standart maddeler-
den) hazrrlana biler. Bu halda teyin olunan komponentin miqda-
rtnt standart maddanin kimyevi formuluna esasen hesablayrrlar.
Komponentin miqdarr bir gox analitikler terefinden mtixtelif ci-
hazlarda mtixtalif metodlarla mtieyyan edildiyi halda mtiqayise
ntimunelerini xtisusi laboratoriyalarda, mtiessiselerda, sahelerde
hazrclamaq olar. Mtiqayise niimunosi kimi standart niimunalardan
(SN) istifade edildikde daha etibarh neticeler elde edilir. Standart
ntimuneler terkib ve xassaleri deqiq miieyyen edilmig va xtisusi
dovlet metroloji mliessiseleri terefinden resmi attestasiya olunmug
material I a r dan hazrlanr r.

Kimyavi analizin apanlmasr zamarrt adeten bir tayittatla ki-
fayetlenmirler, eyni geraitde, eyni bir niimune iigiin bir nega para-
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lel tayinat apanlr (bir qayda olaraq 3 - 5). Paralel teyinatlarm
orta qiymetini analizin naticasi adlandrrrrlar ve e ve ya x ile ifade

edirler. Tsyin olunan komponentin heqiqi qiymatinden (cn"q.,

xnrq ) analizin neticelerinin kenara gxmasl tsyinatrn xatqfi (va ya

sahvt) adlandrrrhr.
Komponentin miqdartrun mtiayyen edilmesi ve ya tayini ile

yana$r alinmrg noticelerin dtizgiinliiytinti, olgmenin xatalarrnt da
qiymetlandirmek vacibdir.

2.4. Kimyavi analizin sahvleri.
Olgmanin neticelarinin i planmasi

Sehvlarin tesnifatrna bir nege esas yana$malan nozerden keqi-

rek. Hesablama tisuluna gtire sahvleri mtitleq va nisbi sehvlere

ayrrmaq olar.
Mi)tlaq xata olgmanin orta qiymeti X ile heqiqi qiymet ara-

srndakr farqe berabsrdir:

D=x-xn"q..

Xtisusi hallarda lazrm galerse bir teyinattn xetasrnr hesab-

layrrlar:

D=Xi-Xn.q..

Qeyd edok ki, kimyevi analizda olgiilen kemiyyet hem komponen-
tin miqdarr, ham ds analitik siqnal ola bilor. Analizin neticosinin
sehvinin artmast ve ya azalmastndan asrh olaraq sehvler milsbat

ve manfi ola biler.
Nisbi xala hissalerle ve ya farzla ifada oluna biler ve adeten

iqareye malik olmur:

, = l'l ve ya D,vo =]4. ,oo .pp
Sahvleri onlartnemele galme m 3n b e I er in e gore detes-

nif etmek olar. Bela ki, xeta menbaleri kifayet qedar goxdur, bu
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halda onlann tesnifatr birmenah ola bilmez. Xeta menbelerina
gore tesnifatrn bazi ntimuneleri aqafrda gristerilecek.

x Her geyden rince sehvleri
onlannemela gelme sa-
beblerinin xarakteri-
n e g 6 r e tesnif edirler. Bu
zamarl- xetalarr sistematik ve
tesadtifi, hemginin diqqetsizlik
neticosinde yaranan ve ya ko-
bud sehvlers ayrrrrlar.

Btittin iilgmelerde sabit qa-
lan va ya konkret qanunun tesi-
ri altrnda deyiqen, hemige tesir
gosteren sebeblerle elaqedar
olan sehvler sistemallk sehvlar-

Xheq

AXsist 4

x 2

kobud
sehvo

N

$akil 2.4. Kimyevi analizin sis-
tematik ve tesadtifi sahvleri

dir. Sistematik sehvleri agkar etmek ve kenarlagdrrmaq olur.
Omele gelme sebableri malum olmayan sehvler tasadilfi sehvler-
dir. Bu sehvleri riyazi statistik metodlarla qiymetlendirmek olar.
Kobud sahvlar analitikin laqeydliyi ye ya serigtesizliyi ile elaqadar
olaraq yarafifi, analiz naticelerini tehrif edir ve asanhqla agkar
olunur. $ekil 2.4-de sistematik, tesadtifi ve kobud sahv anlayrgla-
rtnt izah eden sxem goasterilmigdir. 1 - dvz xetti apanlan biitiin N
sayda tsyinatlarda heg bir sistematik vs tesadtifi sehvlarin olma-
dr[r ideal hala uy[undttr.2 ve 3 xettleri da ideallaqdrrrlmrg kimya-
vi analize ntmunedir. Bir halda (2 dtz xetti) tamamila tesadtih
sehvlar yoxdur, lakin btittin N teyinatda sabit menf,r sistematik
sahvler olur ax; diger halda ise (3-xetti) sistematik sehvlar yox-
dur. Real hah 4 - xetti eks etdirir: ham sistematik, hsm de tesadti-
fi sehvler var.

Sehvlerin sistematik ve tesadtifi sohvlers aynlmasr miieyyen
dersceda gertidir.

Sistematik sahvlar tesadtifi sahvlera kege bilar. Mesalen,
miixtelif laboratoriyalarda mtixtalif clhazlarda analitik siqnahn
olgiilmesi zamant cihann sehv gosterigi ile gertlenen sistematik
sehv tasadiifi sshva kegir. Sistematik va tesadiifi sehvleri daha at-
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raflr mizakire etmezdon evvel takrarliltq va diizgiinlilk anlayrqlarr
ile tanrg olaq.

Takrarlilry eyni bir teyinattn neticelerinin bir-biri ile yaxrnhq
deracasini, bu neticelorin orta qiymete nezeren paylanmaslnl xa-
rakterize edir (Sekil 2.5).

Xr XzXs X+ X: Xn"q

x
Diizg

$ekil2.5. Kimyavi analizin tekrarhhfr va diizgtinltiyii

Xiisusi hallarda <takrarhhq> termini ile yanaqr <<oxSarltq>>

termininden de istifade edirler. Bu zaman oxqarhq anlayrqr altln-
da paralel teyinatrn neticelerinin paylanmasr baqa dtiqiiliir. Tsk-
rarlrlrq dedikde isa mtixtolif metodlarla, mtixtslif laborator iy alar -

da, mtixtelif vaxtda ve s. ahnmrg neticelerin paylanmast baga

diiqtiltir.
Dilz gtinlilk kimyovi analizin keyfiyyet gostericisidir. Sistema-

tik sahv stfra ne qeder gox yaxtn olarsa, kimyevi analizin key-
fiyyeti bir o qeder yiiksek olar. Dtizgtinlilk analizin naticesinin
olgtilen kemiyyetin heqiqi qiymetindan kenara glxmaslnl xarakte-
riza edir (bax. pkil 2.5).

2.4.1. Sistematik sahvlar

Sistematik sehvlerin asas elametlerindan biri onun d a i m i
tasir gosteren sabeblerle alaqadar olmasrdtr'

Qox vaxt sistematik va tesadtifi sehvlerin yaranma manbeleri
eyni olur. Onlardan bazilerini sistematik sehvlera niimune kimi
nezerden kegirek.

Metodun sahvi va ya tnstrumental sahvlar metodla ve har ;ey-
den once analitik siqnah olgmek figiin istifado olunan vasitelerle
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elaqedardrr. Bu tip sehvlere en sade ntimune kimi qravimetrik
analiz metodunun sistematik sehvini gertlendiren analitik terazi-
lerde gekme smaliyyattrun sehvini gdstsrmak olar. Oger gakms

ameliyyatrnrn sehvi 10,2 mq olarsa, onda qravimetrik analizin
minimum nisbi xatast 0,02 % (l q qaki tigtin) olar. Analitrk cihaz-
larrn (spektrofotometrler, ionomerlar, poly ar o qr aflat, xromatoq-
raflar ve s.) ddvri olaraq yoxlanrlmast sistematik hesab olunan
instrumental xetalartn minimuma enmesina sabeb olur' Bele ki,
analiz metodlarrnrn aksariyyetinda mtiqayise ntmunelarinden isti-
fade olunur ki, bu zamar, metodun sehvlerine gox vaxt miiqayisa
ntimunalerinin, bazan ise standart ntimunelerin sahvleri daxil
olur. Bu sahvler onlardakr komponentlerin daqiq va nominal miq-
dara uyfun olmamasr, analiz olunan ntimune va miiqayisa niimu-
nesinin iimumi kimyevi terkibi ve qurulugu arastnda ferqlarin ol-
masr ila gartlenir. Adetan instrumental sehv kimyevi analizin ne-

ticesinin timumi sehvlerinin azbir qismini tegkil edir.
Umumi sohvlerin ssas hissesini tayinat metodikasr ila gartla-

nan metodiki sahvlar tegkil edir.
Metodiki sehvlare daxildir: niimune gotiirmenin sehvleri,

ntimunenin analiz tigtin yararh hala (helletma, eritme, eridib ya-
prgdtrma, piroliz) sahnmasr, komponentlerin qatrlaqdrllmasr vo

ayrtlmasr ameliyyatlarlnln sahvi.
Komponentin mtieyyan edilmesi va ya tayini metodikalannrn

esasrnl teqkil eden kimyavi reaksiyalarrn tebieti ile elaqedar olan
sahvlari xtisusile aytrmaq olar.

Bele ki, qravimetriyada bele sahvlar az da olsa var. Bu sahv-

lar gokme formastntn ehemiyyetli derecede hell olmasr, qoqag<ik-

me prosesi, qravimetrik formalarrn ciddi stexiometrik terkibden
kenira grxmasr ve s. ile elaqedardrr. Titrimetr\yada tipik metodiki
sehv indiqator sahvidir. Bu sahv titrlema tigtin seqilmig indiqato-
run ekvivalent noqtasinden evvel ve ya sonra titrantla qarqrhqh
tesir reaksiyasrna daxil olmasr ile elaqedardrr.
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c, Biittin tetbiq olunan re-
aktivler, o ctimleden su ve
diger helledicilor mttlaq te-
miz ola bilmez. Onlar terki-
binde mtieyyen miqdar teyi-
nata mane olan qarrgrqlar
saxlayrr. Hamginin teyin olu-
nan komponentlorin qarl$lq-
larmrn olmasr da mtistasna

| 2 3 -,.,j.._^ ^1,.,^, ^ hal deyil. Bu sohv reaktiv
Ntimuna qakisi, q "'

gakit 2.6. Ntim.r.,enin';ia;;; sahvi adlandrrrlrr. Bu tip
deyigilmesi iisulu: sehvlara xarici tesirler, ham-

I - ietti deyigen sahv; 2 - haqiqi ginin atmosferin girklenmesi,
qiymet; 3 - sabit xeta iq ota[rnrn havasr ve s. ile

elaqadar olan sehvlor da da-
xildir.

Sistematik sehvlerin asas alametlerindan biri onun btittin <ilgme-

lerdasabit qalmasl veya sabit tesir gosteren qanu-
n u n t s s i r i I e deyigmesidir. Qeyd etmek lazrmdrr ki, mtitleq sis-

tematik sehvler sabit (additiv) ve mtitenasib (multiplikativ), yeni teyin
olunan komponentin miqdarrndan asrh olan ve asrh olmayan sahvlsre

aynlrr. Sabit sehvlere masalen, titrimetriyada indiqator sehvlerinin
damcr ve diger novlarini, qravimetriyada gekmenin sahvini aid
etmak olar. Mtitenasib sahvlore ise teyin olunan komponentin
analitik siqnahna mane olan qarrgrqlartn tasiri ile qertlenen bezi
sehvlar daxildir. $ekil 2.6-da sabit ve xetti deyigan sehvlerin iqti-
rakr olmadan analiz olunan niimunenin gskisinin artmast ila
komponentin miqdartrun teyini zamau dtizgtinltiytin dayigmesi
g<isterilmigdir. Analiz olunan madda ntimunesinin ktitlesi art-
drqca sabit sistematik sehvler olmadrqda nisbi sehvin qiymati
aza\r (3 eyrisi), xetti deyigen sistematik sehvler olmadrqda isa
nisbi sehvin qiymeti sabit qahr (1 - eyrisi).

Kimyevi analizin neticalorinin iglanmssi zamant sistematik
sehvler agkar edilmali ve kenarlagdrrrlmah ve ya en azrndan qiy-
metlendirilmelidir. Sistematik sehvlarin agkar edilmesi tisullarrn-
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dan biri ntimunanin miqdarmtn dayisilmasidir (d i z gi n I ti y ii n
y o x I a n r I m a s r). Ntimunenin olgtistinti iki (ikiqat arttrma tisu-
lu) ve ya bir nege defe artrrmaqla teyin olunan komponentin tapr-
lan miqdarrnrn deyigmasine esasen (bax. qekil2.6) sabit sistematik
sehvi mtieyysn etmak olar.

Hemginin analiz olunan ntimuneya teyin olunan komponen-
tin daqiq malum miqdarrnrn elavo edilmesi - <<daxil edilmisdir-
tapilmtsdtr> iisulu da m<ivcuddur. Komponent analiz olunan
obyektda m<ivcud oldu[u formada elava edilmalidir ve analizin
btitiin msrhelelerinden kegirilmelidir. Bu zzman komponent ter-
kibinde teyin olunan komponent saxlamayan matrisa ntimunesi-
ne daxil edile biler ve ya tarkibinde komponentin deqiq mtieyyan
edilmig miqdarrnr saxlayan niimuneye elave edile biler. Oger ana-
lizin sonuncu merhelesinde komponentin elave olunmug miqdarr
kifayet qeder dsqiqlikla teyin olunarsa, onda analizin neticesi
dtizgtin hesab edilir.

Diizgtinltiytin yoxlanrlmasr tisullarrndan biri de analizin na-
ticesinin bagqa bir miistaqil (asfi olmayan) metodla almmtg ne-
tice ile mtiqayise edilmesi tisuludur. Bu zaman kimyagr emin ol-
mahdrr ki, miiqayisa tigtin segilmig metod (metodikalar) dtizgtin
netice verir ve heqiqeten de mtistaqil hesab olunur, yeni kompo-
nentin teyininin esasmr mtixtalif prinsipler tegkil edir. Meselen,
spektrofotometrik metodla komponentin teyininin dtizgtin-
Itiyiintin yoxlamlmasl zamanr miiqayise tigtin diger reagentler tet-
biq ederak spektrofotometrik metoddan deyil, xromatoqrafik,
polyaroqrahk ve ya potensiometrik metodlardan istifado olunur.

Dtizgtinltiytin yoxlanrlmastrun timumi qebul edilmiq tisulu
standart niimunanin analizidir. Bu analiz metodunun dtizgiin-
Itiytintin, analitik metodikalartn, analitik siqnahn olgtilmesi tigtin
vasitolarin attestasiyasr, sistematik sehvlorin agkar edilmesi tigtin
en etibarh tisuldur. Standart ntimuneleri terkib ve xasseleri deqiq
mtieyyen edilmig ve resmi tesdiq edilmig materiallardan haztr-
layrlar. Adeten standart ntimuneleri (bir va ya bir nege komponent-
li) bir nege mtixtelif loboratoriyalarda goxlu metodlarla analiz edir-
ler. Buna gore de ntimunenin terkibi haqqurda pasport gostericisinde
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(gehadet vesiqesinde) gostsrilen komponentlorin miqdarrnr heqiqi
qiymet kimi qebul etmak olar. Standart ntimunelerin kimyevi
analrzde tatbiqinin zer:ui gerti analiz olunan ntimunelerin ve
standart ntimunenin terkib ve xasselerinin maksimum yaxrn ol-
masrdrr. Metod ve ya metodikalarrn dtizgtinltiytiniin qiymatlandi-
rilmesi iigtin standart ntimunadan istifada zamarrr ntimunenin
goxqat kimyevi analizi aparrlr va ahnan netice ile teyin olunan
komponentin heqiqi (pasport gostericisi) miqdarr mtiqayise edilir.
Metod ve ya metodikalarrn diizgtinltiyiiniin qiymetlendirilmasi
tsyin olunan komponentin bir nege mtixtelif miqdarr tigtin apa-
rrlmahdrr, yeni iki va ya daha gox standart niimuneden istifade
edilmalidir. Standart ntimuneler yalnrz komponentin teyininin
son neticasinin dtizgtinliiytintin yoxlanrlmasr iigtin deyil, hem de
kimyevi anahzin ayrl-ayn merhelelerinde sistematik sehvlerin ag-
kar edilmesi meqsedila tetbiq olunur. Meselan, gox vaxt standart
ntimunelarden ntimunenin gottirtilmesi ve ntimunenin analiza ha-
zrrlanmasrnrn sehvlerini, analitik siqnahn olgtilmesi marhalasinde
sistematik instrumental sehvlerin agkar edilmasi iigtin istifade olu-
nur.

Hazrda metallar, erintiler, kimya senayesinin mehsullan ve
yarrmmehsullan, derman preparatlan ve s. tigiin dovlat standart
ntimuneleri (l-ci darecoli ntimuneler) hanrlayrlar. Mtirekkeb
(goxkomponentli, goxfazah, zamandan asilr olaraq davamsrz)
maddelerin standart niimunelorini hazrrlamaq xiisusile getindir:
frliz, daE siixurlan, qida mahsullarr, biokiitleler, etraf-miihit
obyektleri. Bu halda standart niimuneleri mtixtelif mtiessise, sahe-
ler ve hatta olkalerin (beynelxalq standart ntimunalerin yaradrl-
masr) miigterek igi ile real obyektlerin goxqat, mtirakkeb kimyevi
anahzi esasrnda haztlay lrlar .

Bir srra problemlerin holli, o ciimleden dtizgiinltiytin yoxla-
nrlmasr tigiin xalq teserriifatrrun ayrl-ayn sahelarinde, elm ve se-
naye tegkilatlarrnda, xtisusi laboratoriyada haztrlanan II dereceli
standart niimunelarden istifade edilir. Bezan analitik kimyagr
komponentlardan dtzeldilmi$ ve ya sintez edilmig qangrqlardan,
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daqiq tehlil edilmig kimyevi maddelarden dtizgtinliiytin yoxlanrl-
masr tigiin istifade edir.

Standart ntmunelar yalnrz sistematik sahvlerin agkar edilme-
si, diizgiinltiyiin yoxlanrlmasr tigiin deyil, ham de komponentin.
namelum miqdarrmn mtixtalif tisullarla tsyininde mtiqayise
ntimunasi kimi da istifade olunur.

Analitik kimyada standart niimunelerin rolu artmaqdadrr.
Bu yeni analiz metodlannrn inkiqafi, analiz olunan obyektlarin
ssrhedlerinin geniglsnmesi, komponentlerin mtisyyen edilmesi ve
teyini metodikalannln miirekkablagmasi, kimyevi analizin
diizgiinliiytino daha ytiksek teleblarin olmasr ila elaqedardrr.

Sistematik sehvler agkar olunduqdan sonra q i y m e t I e n d i-
rilmeli va ken a rl a gd r rrl m al rd rr. Qeyd edekki, sis-
tematik sehvlerin miqdari qiymetlendirilmesi yalntz analizin ta-
sadtifi sehvlari ile limitlenen sehvlerle birlikde aparia biler. Sis-
tematik sahvlari qiymatlsndirerkan onlarr qarti olaraq iig tipe
ayrrmaq olar.

B i ri n c i tipe komponentin teyinine qedorhesablanrla bilon
a p r i o r i vo uyfun dtizslig daxil edilmekle qiymetlandirile bilsn
melum tebietli sehvlar daxildir. Bele sehvlara titrimetriyada indi-
qator sehvlerini ve hecmin olgiilmesi ila elaqedar olan sehvleri,
qravimetrik anahz metodunda geki sehvlerini ntimuna gostermek
olar.

i k i n c i tipe kimyevi analizin gedigi zamant ve ya xtisusi
tacriibelarin qoyulmasr ile qiymatlsndirile bilen melum tabietli
sehvlori aid etmsk olar. onlara instrumental, reaktiv sehvleri,
kimysvi analizin ayrrayfl merhelolerinin sehvlsri - metodiki
sshvlor aiddir. Oger tadqiqatgr ayrbayil merhelelerin ve eme-
liyyatlarrn sehvlarini qiymetlandira bilirse, onda o, sehvlerin top-
lanmasr qanunundan istifade etmekla analizin neticesinin timumi
sehvini hesablaya biler. cadvel 2.1-de bezi funksiyalarrn mtitleq
ve nisbi xatalarrrun hesablanmasr g<isterilmigdir.

Sistematik sahvleri hesablayarken iki mtihtim hah ferqren-
dirmek lazrmdrr:
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a) agar ayrrayfi sahvlarin qiymeti va igarosi molumdursa, on-
da timumi sehv cadval 2.l-in a stitununda g<isterilen ifadsye esa-
sen hesablarulr. Bu zaman miqdari sahvin qiymati mtieyyen iga-
reye malik olur.

C e d v el 2.1. Sehvlarin toplanmasr"
Funksiya Sistematik sahvlar Tesadiifi sehvlar

a b
U=xly AU=Ax+Ay Inul=la.l*layl 22sx +sySu=

U=xty AU=Ax-Ay lorl = la*l+ lryl 22sx +sySu=

U=xy AU Ax Ay

---L-
uxy l+l l+l.l+l

l+l= ?)'.[])"
u=*fy AU Ax Ay

uxy l+l=l+l.l+l til I.[])'
sx

x

U=xP AU Ax

-=pUx l+l ,l+l
l+l=,1+l

U=lnx Axau=-
x l^q l+l FI

So=

U=lgx Ax
AU = 0,434-

x
lorl= rrr*l+l *'lll

*Lurr 
galdikde nisbi xetadan mtitleq xetanl vo aksina hesablaylrlar.

b) ager yalruz ayrbayrL marhelelerin maksimum mtimktin
olan (bu sehvlarin igaresinin yox, yalnrz mtitloq qiymetlerinin me-
lum olmasr ile eyni giicltidiir) sehvleri melumdursa, onda hesab-
lama cadvel2.l-in b stitununda gristerilan ifadeya esasen aparrhr.
Bu halda da hesablamanrn neticasi miqdari sohvin mtitleq qiymeti
hesab olunur.
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Qox vaxt analitiki sistematik sehvlerin agkar edilmasi ve qiy-
metlendirilmesinden daha gox onlarrn azaldima vs kenarlagdr-
nlma tisullarr maraqlandrrrr. Bele tisullardan biri relyativlaSdtr-
madir (ingilisce relative-nisbi). Bu zaman eyni bir geraitde ayrr-
ayn analitik emeliyyatlar aparrlrr vo belelikle sistematik sehvlerin
aradan qaldrnlmasr bag verir. Bele ki, titrimetriyada standart ve
analiz olunan mahlullardan alikvotu eyni bir pipetle g<ittirtirlar,
qravimetriyada bog puta ve igerisinde griktintti olan puta eyni bir
tarezida, eyni geki daglan ila gekilir ve s. Sehvlarin relyativlegdi-
rilmesi tisullanndan biri nezaret tecrtibesinin apanlmasrdrr (bax.
bolme 2.3). Bu zaman reaktivdan, sudan, istifada olunan qablar-
dan girklenme ile gartlenen sehvler; ntimune hazrlanmasr merhe-
lolerinin sehvlari va s. aradan qaldrrrhr.

U E ti n c ti tipe qiymeti molum olmayan namelum tebietli
sehvler aiddir. Bu sehvlari agkar etmek ve kenarlagdrrmaq gstin-
dir. Onlarr yalnrz eyni sistematik sehvlerin kenarlagdrnlmasrndan
ve btittin marhelelarin, emeliyy atlar rn, hem ginin analizin aparrlma
geraitinin diqqetle tedqiq edilmesinden sonra mtieyyen etmek
olar. Adeten bela hallarda randomlasdtrmadan (ingilisca random-
tesadiif) - sistematik sehvlerin tesadiifi sehvler strastna daxil
edilmesi tisulundan istifade edirler. Randomlagdrrma o halda
mtimkiindtir ki, vahid realhfir (metod, cihaz, analizi yerine yetiren
gexs) daha genig eynitipli realhqlar sinf,rnde (metodlar qrupu, ci-
hazlar seriyasr, analitiklerin kollektivi) nezerden kegirdikde onun
sistematik sshvi deyigen kemiyyet olsun. Yeni tasadtifi sehvlerin
xtisusiyyetlerine malik olsun ve riyazi statistik metodlarrn tetbiqi
ile qiymetlendirile bilsin.

2.4.2. Tesadiifi sohvlar

Kimyevi analizin noticolerinin riyazi statistik metodla iglen-
mesinin baglan[rcrnda sistematik sehvler agkar edilmeli ve kenar-
lagdrrrlmah ve ya tesadiih sehvlar srraslna daxil edilmelidir. Bu
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halda analizin neticeleri mtieyyen paylanma ehtimahna malik te-
sadtifi kemiyyatlardir. Tasadtifli sehvlarin qiymetlendirilmesini
nazerdan kegirmezden evvel iki anlayrqrn tizerinde dayanaq'. asas
cam - ---dan *oo-a qader biittin mtimktin olan neticelarin hipote-
tik cemi; seqici cam (segme) - tedqiqatgrnrn apardr[r real neticale-
rin sayr (n).

Kimyevi anahzin neticslerinin esas cemi dedikde, eyni bir
obyektin mtixtelif meto dlarla, mtixtelif cihazlar da. miixtelif anali-
tikler terehnden analizi zamant ahna bilan biittin mtimktin olan
neticelar baga diigtiltir. Adeten eyni bir obyektin analizini aparar-
kan 3 - 7 naticaden (segici cem) istifade olunur. Segici cemin pa-
rametrleri ils esas cemin parametrleri arasrndakr yaxrnhq segme-
nin hecmi ve tesadtifi kemiyyetlerin paylanma funksiyasr ile ela-
qedardrr. Bir qayda olaraq kimyevi analainneticaleri tigiin u20 - 30

olduqda kifayet qeder etibarhhqla ve n>50 - 100 olduqda yax$r
yaxrnlagma ile segmeni asas cem hesab etmek olar.

Kimyevi analizin tesadiifi sehvlerini qiymetlendirerken anali-
tikin esas vezifelerinden biri tecrtibi naticalarle izah olunan pay-
lanma funksiyasrnr tapmaqdrr. Riyazi statiskaya grire tasadtifi
kemiyyat onun paylanma funksiyasr melum olduqda verilmig he-
sab edilir. Bu funksiya hendesi asrhhq geklinda qrahki ve ya ced-
vellar geklinde verile biler. Tesadtih kemiyyetlerin inteqral va dif-
ferensial paylanma funksiyalanndan istifade edilir. inteqral funk-
siyasr F(x) tesadtifi kemiyyetin x verilmig a kemiyyetlerinden ki-
gik olan istonilen qiymeti alma ehtimahdrr:

F(a) = P(x <a)'

Tesadtifi kemiyyetlerin differensial paylanma funksiyasr
aga[rdakr nisbetle teyin olunur

ro(x)=,rrn 
P(x' n x n xo) 

-Y \'-l ,il--o Ax )

burada, Ax=xu -x,. Belelikls, inteqral funksiyasrnln F(x) tora-
mesi ehtimal srxh[rdrr.
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Qoxsayh tedqiqatlar gostarir ki, kimyevi anahzin neticelerinin
esas cemi olmadrqda akser analitik teyinatlarrn neticeleri normal
paylanma qanununa (Qauss paylanmasr) tabe olur. Normal pay-
lanma qanununun ehtimal srxh[r agafrdakr ifade ila teyin olunur

q(x)
"_{*_tD2lzo2 

, (2.1)oJi
or=1

burada, p va o2 - riyazi gozle-
me ve dispersiyadrr (sabit pa-
rametrler).

Kasilmez tasadtifi ke-
miyyetlar iigiin riyazi gozleme
(haqiqi) p inteqralla verilir

I=-

F = Jxg(x)dx
$akil 2.7. p=0, 01=1, oz=2, ot=4
parametrlerina malik normal Riyazi gozlems <iztinti seg-

pavranma evr,eri 
i"l'1,1ff#x'xlffil,trl;:Y
yaxrnlagma heddi kimi gosterir.

Belalikle, riyazi gozleme btitovltikda esas com tiqi.in orta qiymet
kimi hesab olunur ve buna gora de onu bezan asan orta adlandr-
rrrlar. Sistematik sehvler olmadrqda iyaz gdzleme p heqiqi qiy-
mete x5*. baraber olur.

Dispersiya o2 p-ya nisbetan tesadtih kemiyyetlarin paylanma-
srnr xarakterize edir ve p-den ksnaragrxmanln x kvadratrnrn riya-
zi gozlemesi kimi teyin olunur:

o'=i{^-p)'zq(x)dx.

Dispersiyanrn kvadrat kokiintin mtisbat qiymeti o standart kana-
raQxma adlanrr ve hsmginin tesadtifi kemiyyetlarin x asas camde
p-ye nisbeten paylanmaslnl xarakterizo etmek tigiin istifade olu-
nur. Tesadtifi kemiyyetlarin x normal paylanmasrnrn qrafiki ifa-

0
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desi gskil 2.1-do gtrstarilmiqdir. p-den kegen qaquli xette nezeren

simmetrik olan zenggekilli eyriler dispersiya kemiyyetinden va be-

lelikle de standart kenaragtxmadan asiltdtr. Standart kenaraqrx-
ma no qeder gox olarsa, ayriler bir o qeder yastr olar.

Kimyevi arralizin neticalerinin iglenmesi zamant adeten x ke-

miyyetinden u= ^-f kr*iyyetine kegid zamarrt alman normal-
o

lagdrrrlmrg normal paylanma qanunundan istifada olunur u=0,

o2= 1 olduqda (2.1) ifadesi agafirda gekle dtiqtir

e(u) = l"-"'/-.i zrE

Qox vaxt normal paylanmantn inteqral normallagdrrrlmrq fun-
ksiyasrndan istifade olunur

@(u) =
1

-Jzn
lrd, (2.2)

Qoxsayh kimyavi analizirl neticelarinin ve tesadiifi sehvlerin
iglanmesi zamafli iki statistik parametrdon istifade etmek qebul

olunmugduf ayrlayrt ar,lalizlarin neticalerinin daxil ola bildiyi
inarulma intervalmtn eni ve neticelerin bu intervala dtigmesinin
inarulma ehtimah. Paylanmanrn inteqral funksiyasrnrn (2.2) qiy-
mati cadvellerde gosterilir. Bu cadvellerden istifada ederak u ka-

miyyatinin verilmig qiymeti a$mamasr ehtimahnr tapmaq olar.

Qox vaxt neticelerin statistik iglenmesi zamarrr Laplasrn normal-
lagdrnlmrg funksiyasr adlanan

@(u) =
I

_-l-

42n

inteqrahnrn cedvallegdirilmig qiymatlerinden istifade edilir. Nor-
mallagdrrrlml$ normal paylanma simmetrik oldu[u tigtin cedvel

2.2-de yalnrz u-nun mtisbet qiymetleri tigtin inanrlma ehtimallatt
verilmiqdir. Tesadtih kemiyyatin (tesadtifi sehvin) verilmig inter-
vala diiqmesinin inantlma ehtimahnr tapmaq tigtin ehtimahn cad-

-ui

e-"'12dui
0
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vel qiymetini iki defa arttrmaqlanmdrr. Qoxsayh kimyevi analiz-
lar zamant (kimyevi analizin neticalerinin osas cemi!) ager tesadtifi
sehv *o, t2o ve *3o-nt agmrrsa, onda cedvel 2.2-den istifade
ederak gostarmek olar ki, inanrlma ehtimallan uyfun olaraq
0,6826 (0,3413'2);0,9544 (0,4772'2) ve 0,9973 (0,49865'2)-ya be-

rabar olacaq. Bela ki, u - x - p 
, onda baxrlan intervallar tigtin

o
uyfiun olaraq u=*1, u=*2 ve u=*3.

C a d v e I 2.2. Laplasfunksiyasrnrn qiymati

U o(u) U o(u) U o(u)

0,01

0,03

0,05

0,07

0,10

0,15

0,20

0,25

0,30

0,35

0,0040

0,0120

0,0199

0,0279

0,0398

0,0596

0,0793

0,0987

0,1779

0,1 368

0,90

0,95

1,00

1,05

1,10

1,15

1,20

7,25

1,30

1,35

0,3159

0,3289

0,3413

0,3531

0,3643

0,3749

0,3849

0,3944

0,4032

0,4115

1,90

1,95

2,00

2,I0

2,20

2,30

2,40

2,50

2,60

2,70

0,4713

0,4744

0,4772

0,4821

0,4861

0,4893

0,4918

0,4938

0,4953

0,4965

0,40

0,45

0,50

0,55

0,60

0,65

0,1554

0,1736

0,1915

0,2088

0,2257

0,2422

1,40

1,45

1,50

1,55

1,60

1,65

0,4192

0,4265

0,4332

0,4394

0,4452

0,4505

2,80

2,90

3,00

3,20

3,40

3,60

0,4974

0,4981

0,49865

0,49931

0,49966

0,49984
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0,70

0,75

0,80

0,85

0,2580

0,2734

0,2881

0,3023

1,70

1,7 5

1,80

1,85

0,4554

0,4599

0,4641

0,4678

3,80

4,00

5,00

0,499928

0,499968

0,499997

Kimyevi analizin neticelerinin iglanmesi tigiin normal pay-
lanma qanunu yalnrz o halda tetbiq oluna biler ki, tacriibi natice-
lerin sayr gox (n>50) olsun. Kimyevi analizin neticeleri adaten
normal paylanma qanununa tabe olur. Lakin radiokimyevi ve ya
bioloji metodlar taref,rnden ve nisbatan qeyri-bircins niimunelerin
a:nalizi zamant ahnan naticalere ehtiyatla yana$maq lazrmdrr. Oger
normal paylanma qanununun tetbiqinin dtizgiinlilyiine qtibhe ya-
ranarsa, onda xiisusi edebiyyatlarda gosterilmiq mtixtelif tisullar-
dan istifade ederek miieyyen etmek olar ki, kimyevi analizin ne-
ticaleri mahz bu qanunla paylanrr. Oks halda ise paylanmanrn
diger novlarini tetbiq etmek lazrmdrr.

Segici cemin az sayh olgmelerinin (n<20) iglenmesi tigiin nor-
mal paylanma qanunu tetbiq edilmir. Kimyevi analizde bele cem-
lerin iglenmesi tigtn Styudent paylanmasmdan (t-paylanma) istifa-
de olunur. Bu paylanma <iztinde tig asas xarakteristikanr birlagdi-
rir: inanrlma intervahnrn eni, ona uylun olan ehtimal ve segici
comin hecmi. Styudent paylanmaslna vo onun kimyevi analizin
neticelerinin iqlenmasi iigtin tetbiqina baxmazdan evvel segici ca-
min bir nego osas xarakteristikasr tizerinde dayanaq.

n sayda neticalerdan ibaret segme iJ;gtn orta qiymat

i^,

Cadval 2.2-nin davamt

-- i=l

n

va neticelarin orta qiymata nezeren paylanmastnt xarakterize eden
dispersiya

(2.3)
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){*, - *)'
V_ (2.4)

n -l
hesablanrhr.

Sarbastlik daracasi f anlayrgr daxil edek. Bu segici cemde onlar
arasrndakr elaqelerin sayr hesabrna serbast deyigen kemiyyetdir.
(2.4) beraberliyinda/= n-1, bele ki, neticelerin orta qiymete neza-
ren paylanmasrna baxrhr. Yani nsticeler arasrnda yalruz bir elaqe
movcuddur. Oger esas orta p melumdursa, onda neticelerin p-ye
nezeren paylanmasrna baxmaq olar ve bu halda dispersiya agalr-
dakr ilada ilo hesablanrlrr

) {^, - r)'
V

n

Hsmginin segici cemda neticelerin paylanmasrnr xarakterize
etmak tgij,n s t andar t kanar aEtxmadan

n

- 
i=l

)(x, -x)'
,=JV= i=l (2.s)

n -l
ve nisbi standart kanaraExmadan istifada olunur

S
(2.6)

Qeyd etmek lazrmdrr ki, her tig kemiyyet - dispersiya, stan-
dart kanaraglxma ve nisbi standart kenaragrxma - kimyevi anali-
zin neticalerinin tekrarhhlrnr xarakterize edir. Bezan segici cemin
dispersiyasrnr V (ingilisce-variance) ile deyil, s2 (ingilisce-
standard) ila ifade edirlar.

s. -I x
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rd.t) 0l Gtrsterilmigdir ki, eger

tesadtih kemiyyetleri p ve

o2 parametrlari ila normal
paylanan esas cemin ter-
kib hisseleri olan n saYda
neticelerden ibaret bir ne-
ge segici cem mtlvcuddur-
sa, onda bu segmenin or-
ta qiymeti x de p ve o2ln
parametrlerine malik
normal paylanma qanu-
nuna tabe olacaq. Burada
orta dispersiyanr

f=*
f=5

f=l

it*, -x)'
V-x =E-

n(n - 1)

ve orta standart kanaragtxmanr hesablamaq olar
nst - _-)
)(x' - x1-

(r-1)
Styudent paylanmasr t normallaqdrrrlmrg tesadiifi kamiyyatin

paylanmasrdrr

x-u
sx

f=5
f=-

-5-4 -3 -2 -1 0 I 2 3 4 5t

$ekil 2.8./ 1,5 ve --a baraber olduqda
t-paylanma eyrilari

St=

x-p
---t--
s/ r/n

(2.7)

Buna g<ire de o gox vaxt t-paylanmasr adlandrrrhr. t-paylanmanln
ehtimal srxh[r aqafrdakr ifade ile taprlrr

f+t
2

L
1fr

(
1+-f

I+1

2

a(t)

62

I



burada f(/) - Eyler funksiyasr, f = n-1 - serbestlik derecasinin
sayrdrr.

$ekil 2.8-dan grirtintir ki, serbestlik darecesi, yeni segici cemin
hacmi ns qader az olarsa, naticelerin paylanmasr bir o qeder gox
olar.

Neticelerin iglanmesi zarr:rail
btzi verilmiq ehtimalla kimyevi
analtan neticeleri ile tist-tiste
dtigsn n sayda neticeda segmsnin
aparla bildiyi interval maraqlan-
drnr. $ekil 2.9-da har iig paramet-
rin qrafiki asfihg gostarilmigdir
(oyri segici camin tayin olunmug
hecminde t-paylanmasru uah
edn). innntlma ehtimaft P tesadtifi
kamiyyetlerin verilmiq intervala
dtigme ehtimalrru gosterir

p

2

P=l-p

p

2

t, tr-L t
22

$ekil 2.9. Tesadtifi kemiyyatin t
(twz, tr.pn) intervaltnm sarhedleri

(trp-tr-r1r), ahamiyyatlilik da- daxilino dtigme ehtimahnrn qrafi-

racasi p ise verilmig intervahn ki tasviri

sarhedlerinden grxma ehtimah-
nr gtistorir. Aydrndrr ki, p:l-P.

Cadval 2.3-da bir-biri ile elaqeli olan t, P (ve ya p), "f (ve ya n)
kemiyyetlerinin qiymetleri verilmiqdir.

C a d v el 2.3. Mtixtalif inamlma ehtimallan
iigtin t-nin qiymeti

Serbestlik
derecasinin

sayr f

inanrlma ehtimah P

0,90 0,95 0,99 0,999

I
2
aJ
4
5

6,31
)s)
2,35
2,13
2,02

12,7
4,30
3,18
2,78
2,57

63,66
9,93
5,84
4,60
4,03

636
31,6
12,9
8,61
6,86
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Cadval 2.3-iin davctmt
6
7
8

9
10

11

t2
l3
t4
15

20
30
40

:

I
1

1

1

1

I
I
1

1

1

I
I
1

I
1

,94
,90
,86
,83
,81
,80
,J8
11

,76
'1\

,J3
,70
,69
,67
,66

2,45
2,37
2,31
2,26
))a
2,20
2,lg
2,16
2,15
2,13
2,09
2,04
2,02
2,00
1,96

3,17
3,50
3,36
??s
3,17
3,1 I
3,06
3,01
2,98
,q5
2,85
)'7\
2,70
2,66
2,58

5,96
5,41
5,04
4,78
4,59
4,44
4,32
a )')
4,14
4,07
3,85
3,65
3,55
3,46
3,29

Bu malumatlardan istifade ederok, segici cemin hacmi
n<20 olduqda kimyavi analizin naticelerini iglemek olar. Qeyd
edek ki, riyazi statistik metodlarrn tetbiqi ile qiymetlendirila
bilan tesadtifi kemiyyet x kimyevi anahzin neticasi, analitik
siqnal, teyin olunan kemiyyatin tesadtifi sohvi va s. ola biler.

Belelikle, kimyevi analizin tesadtifi sehvlerini qiymetlen-
dirmok tigiin (2.3) beraborliyinden orta qiymot hesablanrlrr ve
dispersiya, standart kenaragrxma ve ya nisbi standart ksnara-
grxma ila takrarhhfr xarakteriza edirlar lbax. (2.4) - (2.6) tan-
liklerinel.

Standart kanaragrxmanrn vahidi x-in vahidi ilo eynidir.
Tek-rarhhfr xarakteriza etmek iigiin daha gox tsyin olunan
kemiyyetin hisssleri ile ifade olunan nisbi standart kanara-
gtxmadan s. istifada olunur. Adetan kimyavi analizin neticale-
rinin iqlanmesi zamanr verilmig ehtimalla (ve sistematik sahv-
lorin iqtirakr olmadan) heqiqi qiymetin yerlegdiyi intervah da
tayin edirlar. Bu intervah (2.7) ifadasinin komayila hesabla-
maq olar. Bu zaman
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x-p=*9 (2.8)
r/n

burada, s - n iglsnilen kemiyyetlarden (f = n-l) ibaret olan segici
camin standart kenaragrxmasrdrr.

Baxrlan intervala dtiqmek ehtimahnr P adeten 0,95 gottiriirlar,
lakin hell edilen mesalolerden asrh olaraq o 0,90; 0,99 ve har hansr
bir diger qiymet ala biler. inanrlma ehtimah tbax. (2.8) tenliyinsl
tekrarlrhlr vo mtieyyen dereceds kimyevi analizin naticelerinin
dtizgtinlilytinii xarakterizo edir.

izah edilen anlayrglardan istifade etmekle, OKKM-nun tetbiqi ile
qurulmug deraceli qrafikin parametrleri tigtin inanrlma ehtimahnr he-
sablamaq olar. Bu zaman Y = a*bX xettina nezeran yi-nin paylanmasr-
m xarakteriza eden dispersiya agafrdakr ifade ilo teyin edilir

burada,

irr, -Y,)' = irl -.iy, -biXiy; ,

i=l i=l i=l i=l

m - dereceli qrafikin qurulmasr tigtin gcitiiriilen mtiqayise niimunalerinin
sayu yi- analitik siqnahn qeyd olunmug qiymatidir; Yi - en kigik kvad-
ratlar metodu ile hesablanrlan kemiyyetdir.

Dereceli qrafikin a ve b kemiyyetlerinin dispersiyalarr agalrdakr
formullarla hesablanrlrr

%i^i v,i-l

irr, - Y,)'
i=lV0 m-2

\,r - i=l
u*ttm12

*I.i_[].,,J
i=l

*i{*, -D'
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v, m%

i*,
burada, X-biittin xi kamiyyetlerinin orta qiymetidir: 7 = k

Standart kanaragxmam bilmakle a ve b tigtin inanrlma intervaltnt
hesablayrrlar:

ta = tr,rsn;

aD = t",rso .

Serbestlik daracasinin sayr f = m-2-dir. a ve b parametrlarinin teyi-

ni zamam qag:/rmaz olan sehvlare gcire verilmig bir x* iigiin Y* 'ya te-

sadtifi kemiyyet kimi baxmaq laztmdrr. Y* -nrn hesablanmrg qiymeti

iigiin interval:

%
- / m \*)^i-l I^, I

i=l \ i=t )

z

(^, - x)'t
i=1

2xK-m(1

m

x)
AY. = 1",, % +

*)*,'- i^,Ii=l i=1

Qeyd edak ki, bu halda inarulma intervah (x. - x) ferqinden astltdu ve

x* x -dan ne qeder tzaqda yerlegerse, bu interval bir o qeder boytk
olacaq.

Neticelarin riyazi statistik metodun tstbiqi ile iqlenilme-
sinden evvel kobud sahvleri aqkar etmek ve segici cemin ba-
xrlan neticelarinden kanarlaqdrrmaq lazrmdtr. Qeyd edek ki,
kobud sehvlerin agkar edilmesinin en etibarh yegane metodu
tecriibe geraitinin atraflt nezarden kegirilmasidir. Bu metod
standart olgme gsraitinin pozuldu[u mtiqahideleri ksnarlag-
drrma[a imkan verir. Eyni zamanda kobud sehvlerin qiymet-
lendirilmesinin bir nege statistik tisullarr da var. Bunlardan
en sadesi Q kriteriyanrn tetbiqine esaslanan metoddur. Bu
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metodun mahiyyati ondan ibaratdir ki, segici camin neticalerinin
an boytik ve en kigik qiymetlerinin ferqina baraber olan Qt ". 

he-
sablanrlrr. Ahnan Qt"".-ni inarulma ehtimah 0,90 olan bdhran
qiymeti Qr.i,. ile miiqayise edirler (cadvel 2.4). Ogar Qt*.> Qr.i,.
olarsa, onda ahnan netica kobud sehv hesab olunur ve onu atrr-
lar; agar Q,*.< Qr;,. olarsa, naticelari atmaq olmaz, o segici camo
daxildir.

C o d v el 2.4. Q-kriteriyamn qiymati
(inanrlma ehtimah 0,90)

n Qt;,. n Qr,i,
J
4
5

6

0,94
0,76
0,64
0,56

7
8

9
10

0,51
0,47
0,44
0,41

Ntimuna l. Sirkoniumun arsenazo lll reagenti ile spektrofotomet-
rik metodla tayini zamanr agaprdakr naticelar (mkq) almmrydrr: 2,4;2,7;
2,5 ; 2,6; 3,2; 2,5. 3,2 qiymetini atmaq lazrmdrmr?

Qt*.-ni tapaq:

Q,*.
3,2-2,7 0,5

0,62
3,2 - 2,4 0,8

Cadval 2.4-dan taprnq ki, Qut*,.=0,56. Belelikle, Q,*. > Qr;,.. Demali
3,2 qiymatini atmaq lazrmdrr.

Qeyd edek ki, Q-kriteriya kigik (n<5) segmeler iigtin tetbiq
olunmur. Bu halda kobud sshvi agkar etmek tigiin goxlu sayda
tecrtibi naticeler gottirmek lazrmdrr ve ya digor statistik tisullar-
dan istifade edilmelidir. Kobud sohvin kenarlagdrnlmasmdan son-
ra, riyazi statistik metodlarr tatbiq ederek segici cemin neticelerini
iglamek olar.

Niimuna 2. Ntimuna l-in neticelarine esasen sirkoniumun teyininin
inanrlma intervahm taprn.

Ntimune l-de kobud sahvi atdrqdan sonra alanq (mkq): 2,4;2,7;
2,5; 2,6; 2,5. Orta qiymati hesablayaq
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2,4 + 2,7 + 2,5 + 2,6 + 2,5 12,7
.= 

5 
= 

5 
=2.)t.

(2.4) tanliyi ila dispersiyanr hesablayaraq V = 0,013, tapanq ki, s=

0,11 mkq ve s.= 0,045. Heqiqi qiymatin P = 0,95 ehtimalla yerlegdiyi
interval

2,54+2'78':1'11 = 2,5 *0,1 kimidir.
Js

Riyazi statistik metodun tetbiqi ile yalnrz neticeleri ve kimya-
vi analizin noticelerinin tekce bir seriyasrntn tesadiih sehvlerini
qiymatlandirmek deyil, hem de n a t i ca I eri n mti q a y i s e -
s i n i aparmaq olar. Bele ki, gox vaxt iki segici cemin dispersiya-
larmt ve orta qiymatlarini mtiqayise etmak laztm galir. Bu eyni bir
obyektin iki mtixtelif metodla, iki miixtelif laboratoriyada,
miixtelif analitik kimyagrlar terefindan ve s. ahnan kimyevi anali-
zinin naticeleri ola biler.

F-paylanmasrnrn (Figer paylanmasr) komeyila iki dispersiya-
nr miiqayiso edek. Oger V* va V, dispersiyah ve serbestlik dereca-
lerinin sayr uy[un olaraq fr=nt-l va fz=nz-l olan iki segici

cem malumdursa, onda boyiik dispersiyanln kigik dispersiyaya
nisbatina beraber olan Ft*. hesablanrlrr

F,*.=5 (v*>v,olduqda).
V,

Alrnmrg Ftac.-nin qiymstini serbestlik daracalerinin sayr f ,, f, olan
cadvel qiymetleri (cedvol 2.5) lla miiqayise edirlar. Qeyd edek ki,
cadvallarda boytik dispersiyalann sarbastlik darecalerinin sayl
tiftiqi srrada, kigik dispersiyalarrn sarbsstlik derecelorinin sayr ise
gaquli stitunda gosterilir. Ona gore de F(f,, fr) + F(fr, f,). Oger
segilmiq ehemiyyetlilik derecesinda (adeten p = 0,05 ve ya

p = 0,01) Fta".)F."a. olarsa, onda dispersiyalar arastndakt ferq na-

zere ahnandrr va baxrlan segici cemlar bir-birindan takrarhhqlan-
na gdre ferqlenirler. Oger Ft*.(Fc.a. olarsa, onda tekrarhhqlar
arasmdakr forq tesadtifi xarakter dagryrr ve har iki dispersiya V*
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ye Yz har iki segme tigtin timumi olan esas cemin dispersiyastntn

o2 toqribi qiymati hesab olunur.
Ogar dispersiyalar arastndakt ferq nezore allnmayandlrsa,

onda iki segici cemin orta qiymatlerini T va Z mtiqayise etmek
olar. Yeni iki mtixtalif metodla, iki mtixtelif cihazda, mtixtalif
analitikler terefinden ve s. altnan kimyavi analizin neticeleri ara-
srnda statistik ferqin shamiyyetli olub olmadr[rnr aydrnlaqdlrmaq
olar. Qoyulmug meselaleri hall etmek iigiin t-paylanmastndan isti-
fade edirlor. Hor iki dispersiyanr xarakterize edan orta qiymet he-

sablanrhr

_1s-=
(n, - 1)V- + (n, - 1)V,

nr+ n, -2
va

ttac. -
Drn (2.e)

nl+n2

ttac'-ri sarbastlik deracasinin sayr f =nrtnr-2 va ehamiyyetlilik

darecesi p = 0,01 olan tra.-le (bax. cadval 2.3) miiqayisa edirler'

Oger ttac.)t..a olarsa, onda 7 va Zarastndakr farq nazera altnan-

drr, segmelar eyni bir esas cemin terkib hissaleri deyil va px I lLz.

Ogar tt*.< t".a. olarsa, onda F^ - F, = 0 olur ve btittin neticelere

(n, +n,) naticalerinden ibarat olan yegane bir segme cem kimi

baxmaq olar.
C e d v al 2.5. p=0,05 ahamiyyetlilik daracasi

tigiin F-in qiymati

*-z----
{s'

\r
f\

I 2 3 4 5 6 t2 24 @

I
2
a
J
4
5

6

164,4

18.5

10,1

7,7

6,6

6,0

t99,5

19.2

9,6

6,9

5.8

5,1

2t5,7

19,2

9,3

6,6

5,4

4,8

224,6

19,3

9,1

6,4

\)
4,5

230,2

19.3

9,0

6,3

5,1

4,4

234,0

19.3

8,9

6,2

5,0

4,3

244,9

19.4

8,7

5,9

4,7

4,0

249,0

19.5

8,6

5,8

4,5

3,8

254,3

t9.5

8,5

5,6

4,4

3,7
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Cadval 2.5-in davamt

7

8

9
10

11

T2

13
t4
15

t6
t7
18

19

20
22
24
26
28
30
40
120

5,6
5,3
5,1

5,0
4,8
4,8
4,7
4,6
4,5
4,5
4,5
4,4
4,4
4,4
4,3
4,3
4,2
4,2
4,2
4,1
3,9

4,7
4,5
4,3
4,1
4,0
3,9
3.8
3,7
3,7
3,6
3,6
3,6
3,5
?5- )-
3,4
3,4
3,4
J,J
Jr3
7)
3,1

4,4
4,1
3,9
3,7
3,6
3,5
3,4
3,3
3,3
3,2
3,2
3,2
3,1
3,1
3,1

3,0
3,0
3,0
2,9
)q
2,7

4,1
3,8
3,6
?5-,'
3,4
3,3
7)
3,1

3,1

3,0
3,0
2,9
2,9
2,9
2,8
2,8
)'7
11
)1
2,6
2,5

4,0
)rl
3,5
3,3
3,2
3,L

3,0
3,0
2,9
2,9
2,8
2,8
2,7
') 'l
2,7
2,6
2,6
2,6
)5
)\
2,3

3,9
3,6
3,4
3,2
3,1

3,0
2,9
2,9
2,8
2,7
)1
2,7
2,6
2,6
2,6
)5
)5
2,4
2,4
2,3
))

3,6
3,3
3,r
2,9
2,8
2,J
2,6
)\
)\
2,4
2,4
)?
2,3
2,3
))
))
))
2,1
2,1
2,0
1,8

3,4
3,1
2,9
2,7
2,6
2,5
2,4
2,3
2,3
))
)",
2,1
2,1
2,1
2,0
2,0
2,0
1,9
1,9
1,8
1,6

3,2
2,9
2,7
2,5
2,4
2,3
))
2,1
2,1
2,0
2,0
1,9
1,9
1,8

1,8

1,7
1,7
1,7
1,6

1,5

1,3
€ 3,8 3,0 2,6 2,4 11 2,1 1,8 1,5 1,0

Niimune 3. Bitki ktiltintin analizi zamanr misin miqdan tigtin alm-
mr$drr (mkq):

Spektrofotometrik
metod. 0,75 0,72 0,73 0,74 0,72
Polyaroqrafik
metod. 0,74 0,76 0,75 0,73

T=0,J3 ve Z--0,74va dispersiyalar V*=Q,gggl70 va V,=0,000125,

Ft*=1,36 hesablanrlrr; -fi = 4, -fz = 3; p : 0,05 olduqda F".a.=9,1i

Ft.".(F""d.. Belelikla, spektrofotometrik va polyaroqrafik metodlann
tekrarhhqlan eynidir.
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Orta qiymatleri mtiqayise etmek tigiln 52 =0,00014ve tt*=1,86
hesablayaq. Bele ki, serbestlik deracesinin sayr -f = 7 va p = 0,01 ol-
duqda ttx.( tc,a. (1,86< 3,50), onda orta qiymetler arasmdakr ferq nezere
almmayandrr ve her iki segme cem eyni bir esas cema aiddir. Misin teyi-
ninin spektrofotometrik va polyaroqrahk metodlarla almmrg neticeleri-
ne eyni bir segmenin neticelari kimi baxmaq olar.

2.5. Tayin olunma sarhaddi.
Tayin oluna bilan miqdar diapazonu

Tasadilfi kemiyyetlarin paylanmasl parametrlerindon teyin
edile bilan bezi anlayrglan miizakiro edek. Bu her $eyden cince me-
tod ve ya metodikalarrn hessashfrnr xarakteriza eden teyin olun-
ma serhaddi ve tayin oluna bilen miqdarrn agalr serheddidir.

Tayin olunma sarhaddi c^o., verilmig metodika ve verilmig

inarulma ehtimah ile komponentin miiayyen edile bilen en kigik
miqdarrdrr. Belelikle, teyin olunma sarheddi anlayrgr vesfi analiz
sahesine aiddir ve verilmig ytiksek ehtimalla (P=0,95 ve ya
P=0,99) mtieyyen edile bilen komponentin minimum miqdannt
m-i,, (ve ya qatrh[rnt c-in) tayin edir. Tayin olunma sarheddi na-
zarat (kor tacrtibe) tocrtibesinin siqnahndan - ]ron ]eeinlikle ferq-
lendirila bilen minimum analitik siqnala ymin da verile biler. Mi-
nimum analitik siqnal ela segilmslidir ki, komponentin <yeniden
aqkarlanmasl zamanl ve ya agkarlanmafrndan evvel> sohvlere yol
verilmesin.

Qebrgev barabarsizliyini tetbiq ederak statistik metodla isbat
edilmiqdir ki, tayin olunma sarhaddini miqdari olaraq aqalrdakr
ifade ile teyin etmek olar

3tron

S
f:
-min,P

7l

(2.t0)



burada, sron - fonun analitik siqnahnrn standart kenaragrxmasr-
drr; S - hessashq amsahdrr.

Toyin olunma serhsddinin hesablanmasrnln diger tisullarr da
m<ivcuddur, lakin (2.10) tanliyi daha gox istifade olunur.

Qeyd edek ki, minimum teyin oluna bilen analitik siqnal ve
hemginin tsyinolunma serheddi fonun siqnahnrn orta qiymete
(sron ) nezeren deyigme intervah ile tsyin olunur. Bu qiymet adetan

goxlu sayda (n>20) paralel teyinatlardan taprhr.
Adeton miqdari kimyevi analizda tayin oluna bilan miqdarlar

diapazonu anlayrgrndan istifada olunur. Bu tsyin oluna bilsn miq-
darlarrn aqafr ve yuxarr sarhedlari ile mahdudlagan ve verilmiq
metodika ila teyin oluna bilan miqdarlann qiymetler sahesidir.
Yuxan sarhad (mv, cy) verilmig metodika ile komponentin tayin
oluna bilen en bt ytik miqdarr ve ya qatrh[rdrr. O bir qayda ola-
raq <iyranilan intervalda kifayet qedar deqiqlikle analitik siqnahn
<ilgtilmesinin mtimktinltiyti ila mehdudlagrr. Msselen, fotoplastin-
kalarrn qaralmasmrn intensivliyi ve ya prosesin stireti o qeder
bt ytik ola bilar ki, artrq onlarrn lanmi deqiqlikle olgtilmesi getin-
leger.

Adetan analitiki daha gox teyin oluna bilen miqdarrn (mu, cu)
aSafi sarhaddi - verilmig metodika ile komponentin teyin oluna
bilen an kigik miqdan maraqlandrnr. Odebiyyatda cu-run bir gox
hesablanrlma tisullarr gosterilmigdir. Tsyin oluna bilen miqdann
agalr sarheddi kimi adaten s.<0,33 ils teyin edile bilen minimum
miqdar ve ya qatrhq gotiirtiltir.

2.6. Manast olan reqamler ye

yuYarlaqla$dlrma qaydasr

Tacrtibi naticeler ve hesablama naticelerini yaltv manast olan ra-
qamlarla ifado etmek qabul edilmigdir. Heqiqi melum raqamlerin hamr-
st, qeyri-heqiqi reqemlerdan birincisi menasr olan reqemler adlanrr. ye-
ni btitiin naticeleri birinci qeyri-haqiqi reqemlere qeder yuvarlaqlagdrr-
maq laamdr.
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Analitik tayinatlarda neticalorin heqiqiliyini qiymetlendirmek tigtin
tetbiq edilan metod ve ya metodikalann real imkanlannl nezere almaq
lazrmdtr. Bu zaman standart kenaragxma ve ya inanrlma intervah sta-
tistik kriteriya ola biler. Oger bu melumatlar yoxdursa, qeyri-haqiqilik
axrnncl menasl olan raqamda +l qabul edilir.

Oger birinci heqiqi olmayan reqamden sonra 5 reqami gelirse, yu-
varlaqlagdrrma yaxm ctit reqeme do[ru aparilrr (bezi malumatlara gcire
yaxrn boyiik raqeme do!ru). Moselan, 17,465 reqemi 17,46-ya qeder,
17,475 isa 17,48-e qader yuvarlaqlagdrrrhr. Son naticeni btiti.in hesab
emallerini yerine yetirdikden sonra yuvarlaqlagdrrmaq maslehet
gcirtiltir.

Reqamlerde srfir manah ve menasrz ola biler. Srfrr reqamin evve-
linda olduqda menasz olur ve yalnrz onluq kasrde vergtiltin yerini gos-
terir. Maselen, 0,01-de menasr olan yalruz bir reqem var. Reqemlor ara-
smda olan srfirlann menasl olur. Maselen, 0,508-de menasr olan tig re-
qom var. Reqamin sonundakr srfir manah ve menasrz ola biler. Onluq
kesrde vergiilden sonrakr sfir menah hesab olunur. Meselen, 200,0 re-
qeminde menasr olan raqemlarin sayr dorddtir. Tam adedin sonundakr
sfinn menasl ola biler, yaxud sadaca olaraq kemiyyatlarin srrasmr gos-
tare biler. Meselen, 200 reqeminda menasr olan reqam bir (2), iki (2 ve
0) va tigdtir (2,0 ve 0). Bele hallarda qeyri-mtieyyanlikden qagmaq tigtin

yalnv menasl olan raqemi iistlii reqam 10" gaklinda g<istermek lazrm-

drr. Meselen, 200 reqaminde menasl olan bir reqem varsa, 2.102 Sak-

linda, iki reqem varsa 2,0.102 gaklinda, tig reqem varsa 2,00.102 gak-

linda gcistermek lazrmdrr.
Her hansr hesablamanr apararkan cabri emaliyyatlardan, hesabla-

ma yolu ile tecriibi olaraq taprlan ve cadvallarden gotiirtilen raqamler-
den menasr olanlan teyin etmayi bacarmaq laztmdr.

Toplama va grxma. Camin yaxud farqin qiymati onun igaresinin an
az miqdarrnrn qiymeti ile mtieyyen edilir. Meselen, 50,1, 2 va 0,55 ra-
qemlerini toplayarkan qiymet 2 raqeminin qeyri-heqiqiliyi ile tayin olu-
nur ve belelikla, raqemlarin 52,65 camini 53-a qeder yuvarlaqlagdrrmaq
lzrmdr.

Ustlii reqemleri topladrqda toplanarun qtiwetini en ytksek olan
formasmda gostarmek laamdrr. Meselen, 4.10r , 3,00.10-2 vo

1,5'104 reqamlerini topladrqda onlan 0,004 .IO-' , 3,00.10-2 ve
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0,015.10-2 geklinde yazmaq laamdr. Cemin qiymetlandirilmesi qay-

dasrndan istifade ederak 3,02'IOz alarrq. Bele ki, cemin qiymeti onluq

igarenin en kigik reqemine malik olan 3,02'10-2 reqaminin qiymeti ile

teyin olunur.
Vurma ve btilme. Hasilin yaxud qismetin qiymetini mtiayyen etmek

iigtin aqafrdakr qaydadan istifade edilir: hasilin (ve ya qismetin) qiymeti
en az sayda menah reqemlere malik vuru[un qiymeti ile tayin olunur.
Mesalen, 1,5 ve 2,35-i vurduqda terkibinde iki haqiqi reqem saxlayan
hasil, yani 3,5 ahmr.

Daha ciddi yanaqma \rumq ve hasilin (va ya qismetin) nisbi qeyri-
haqiqiliyinin mtiqayisasine asaslanrr. Nisbi qeyri-heqiqilik raqemin

mtitleq qeyri-heqiqiliyinin hemin reqeme olan nisbetine beraberdir. Ha-
silin (vJ ya qismatin) nisbi qeyri-heqiqiliyi vuruqlann nisbi qeyri-
heqiqiliyinin cemine barabardir. Meselen, 98:87,25 qismatini teyin et-

mek lazrmdr. Nisbi qeyri-heqiqilik (taqriben): 1:98=1'10-2 ve

0,01:87,25= I . 10-a . Belelikle, qismetin nisbi qeyri-haqiqiliyi

0,01+0,0001=1'10-2-ya berabardir. Raqemlari kalkulyatorun komeyi
ile boldtikda 1,1232... reqamini alarrq. Bele ki, vergiildan sonra ikinci
raqemin qeyri-heqiqi olmasr qismeti 7,12-ye qedar yuvarlaqlaqdrrma[r
teleb edir.

Qtiwata yiiksaltme. Reqemin qtiweta yiikseldilmesi zamant natica-
nin nisbi qeyri-haqiqiliyi qiiwete baraber tertibde artrr. Meselen, kvad-
rata ytikseltme zamanl o iki dafe artrr.

Kvadrat ktikalma. Kcikalmanrn naticesinin nisbi qeyri-heqiqiliyi
kdkaltr raqemin nisbi qeyri-heqiqiliyinden iki defe kigikdir. Buna gore

da bezi hallarda ktikalmadan sonra manah reqamlerin sayl artr' Mese-

len, J1,0O = 1,000, bele ki, 1,00 reqemininin nisbi qeyri-heqiqiliyi

1'10-2, kokalmarun neticesi ise 0,005-e baraberdir' Yeni qeyri-
mtieyyenlik vergtildan sonra tigiincii reqemda tamamlarur.

Loqarifmlema. Loqarifmlema zamanl menasl olan reqamlerin sayr

mantisada qiiwetsiz raqamlerin sayma berabardir. Loqarifmin xarakteri-
stikasr menasl olan raqemlarin sayma daxil deyil, bele ki, onlar yalnz

loqarifrnlanen edadin terkibini gtisterir. Maselen, 190,1'10-2 = -3,0;
1g0,10.10-2 = -3,00; 1g0,1 = -1,0 . Loqarifmin miitleq qeyri-

heqiqiliyi loqarifmaltr reqamin nisbi qeyri-heqiqiliyinden teqriben 2,5
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defa kigikdir. Meselen, egar loqarifm 1.10-3 deqiqlikle melumdursa, lo-
qarifmlanen kemiyyetin nisbi xetasr 2,5.10-3-dan az oTmayacaq. Antilo-
qarifmlerin hesablanmasl zamanl menasl olan reqemlerin sayr azalu.
Mesalen, antlgl0,23=1,7. 1 0ro.

Her bir kimyagr analizin naticesinin almmasmdan az vacib olma-
yan rilgme va aparrlmrq hesablamalardan alman naticelerin heqiqiliyini
qiymetlendirmeyi bacarmahdr. Hargend ki, bu gox mtirekkob mesela-
dir. Olgmanin haqiqiliyini qiymetlendirmek ve xotam hesablamaq tigtin
bu fesilde qisman gcisterilmig bezi qayda ve qanunlardan istifade etmok
o1ar.

Suallar

1. Kimyevi analizin metroloj i xarakteri st ikalan nr sadalayrn.
2. Agagrdakr reaksiyalarda ekvivalenti, ekvivalentlilik faktorunu ve

ekvivalentin molyar ktitlosini g<isterin:
H3PO4+KOH=KH,PO.+H2O

H3PO4 + 2KOH = KTHPO, +2H2O

H jPO4 + 3KOH = KrPO, + 3H2O

H2C2O4 + 2KOH =KrCrOo +zHzO
2HCl+Ba(OH), = BaClz +2H2O
2RCOOH + Ba(OH), = Ba(RCOO), + 2H zO
2KCN+ AgNO, = KAg(CN)2 + KNO3

CuSOo + ZKJ = CuJ + yzJ z+ K2SO4

2KMnOo +SHrCrOo +3H,SO. =KzSOn +2MnSOn +IOCO, +SH,O
4KMnOo +5AsrO, +l2HCl= 4KCl+4MnCl, +5AsrO, +6HrO

FeCl, + TiCl3 = FeCl, +TiCl,
SnCl, + Fer(SOo)3 + 2HCl = SnCln + 2FeSOo + H2SO4

3". Kimyovi analiz metodlan asasmda cilgtilen analitik siqnala 5-7
ntimune g<isterin.

4. Analitik siqnahn qiymatine tesir eden hansr amiller nezaret tacrtiba-
sinin (kor tacrtibe) apanlmasr zamanr nezete almrr?

5. Agagrdakr hallarda komponentin miqdarrnr hesablamaq tigrin hansr
metoddan istifade etmek lazrmdrr?
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a) analitik siqnal - miqdar funksiyasr qeyri-xettidir;
b) niimune matrisast analitik siqnala ehamiyyetli daracede tesir edir.

6. Analizin diizgtinliiytinii hanst tisullarla yoxlamaq olar?
7.. Qravimetrik ve titrimetrik metodlarda size melum olan sistematik

sehv monbolerini sadalayrn.
8. Tesadiifi sehvler sistematik sahvlerden na ila ferqlanir?
9. Analizin noticelarinin normal paylanma qanununa tabe oldufu isbat

edilmigdir. Oger teyinatlann sayt a) 5; b) 25;c) 17; q) 50; d) 3 olarsa,
siz hansr paylanmalardan ve cedvellerden istifade etmelisiniz?

10. Verilmig kimyavi analizin segici cemini xarakterize eden ke-
miyyetlar hansrlardtr?

11. Komponentin teyininin hessashfrnr artrmaq iigtin hansr tisullardan
istifada etmek olar?
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Fesil 3. Ntimunenin gtittiriilmesi ve analizo
hazlrlanmasl

Kimyevi analiz her geyden <inca niimunenin g<itiiriilmesi ve
analizahaznlanmasr ile baglayrr. Qeyd etmak lazrmd:;l- ki, analizin
btittin merhalaleri bir-birile baflrdrr. Oger niimunenin gottiriilmesi
vo ya analiza haztlanmasr diizgiin aparrlmayrbsa, onda deqiq
olgtilmtig analitik siqnal teyin olunan komponentin miqdarr haq-
qrnda dtizgtin melumat vermir. Mahz ntimunenin gcitiirtilmesi va
kimyevi analiz tigtin hazrrlanmasr bir gox hallarda etibarhhq,
ahnmrg naticslerin keyfiyyeti, analitik tsiklin uzunmtiddetliliyi ve
getinliyi ile htidudlanrr.

Ntimunenin gottiriilmesi va hazrlanmasl zamanl yol verilan
xeta gox vaxt komponentin teyin olunmaslnln timumi sahvini
mtieyysn edir ve yiiksok deqiq metodlarm menasrz olaraq istifa-
desina sobab olur. Oz n<ivbesinde niimunanin gottirtilmesi ve ha-
zrrlanmasr tekce analiz olunan obyektin tebietinden deyil, hem de
analitik siqnahn olgtilma tisulundan asrhdrr. Kimyevi analizin
aparrlmasr zamarrt ntimunenin gottiriilmesinin iisul ve qaydasr,
onun hazlrlanmasr o qader vacibdir ki, adatan onu Dcivlat stan-
dartlannda qeyd edirler (DUST).

3.1. Niimunanin gtitiiriilmesi

Analizin apanlmasr tigtin bir qayda olaraq orta (terkibi tam
ifada eden) adlanan niimune gotiirtiliir. Bu analiz olunan obyektin
kigik bir hissasi olub, orta tarkib va xassasi analiz olunan obyektin
orta tarkib va xassasina tamuy{un olmaltdtr. O s a s, 1a b o r a-
t o r i y a vo a n a I iz olu n a n ntimuneniferqlendirirlar. Osas
(bszan ilkin, b<iyiik va ya kobud adlanan) niimuna bilavasite ana-
liz olunan obyektdan gottirtiliir. O kifayet qeder boytik - adetan
I - 50 kq, miixtelif obyektler tigiin (masslen, filizler) 0,5 - 5 t olur.

Osas ntimuneden onun ixtisan yolu ile laboratoriya ntimuno-
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si gottiriiltir (adeten 25 q-dan 1 kq-a qadar). Laboratoriya ntimu-
nesinin bir hissesi ilkin tadqiqat tigtin istifade olunur, bir hissasi
gelecekds takrar analiz aparmaq tigtin saxlanrlrr, bir hissasi ise
bilavasite anahz tigtin istifade olunur (analiz edilen ntimune). La-
zrm galerse ntimune xrrdalanrr ve orta vaziyyete getirilir. Analiz
olunan ntimune tigtin komponentin bir nega tayini apanhr: ayn-
ayrr qakilardan (ager analiz olunan obyekt bork maddedirse) ve ya
alikvotdan 10 - 1000 mq (ager analiz olunan obyekt maye ve ya
qazdrrsa). Analiz olunan niimunede tsyin olunan komponentin
tarkibi analiz olunan obyektde bu komponentin orta terkibini
ifada etmalidir, yani analiz olunan ntimuna terkibi tam aks etdir-
malidir. Bunun na qeder vacib oldufunu novbeti misallarda g<i-

stermak olar. Bele ki, 1 - 10 q ktitleli analiz olunan ntimuneye go-
re tayin olunan komponentin bir nega ton ktitleli esas ntimunede
ve son naticeda yataqda komponentin ehtiyattrun orta miqdarr
qiymetlendirilir. Bir ve ya bir nega tabletkadan ibaret analiz olu-
nan ntimunede fizioloji aktiv komponentin terkibinin teyini btittin
derman preparatlarrnrn effektivliyini qiymatlendirmeye esas verir.
Bu misallar ntimunenin diizgiln gottirtilmssinin vacibliyini goste-
rir. Xatrrlayaq ki, ntimunenin gtitiiriilmesinde yol verilen xata gox
vaxt kimyavi analizin timumi xetastnt mtieyyen edir ve bu merhe-
lenin xetasrnr qiymetlendirmesek analiz olunan obyektde kompo-
nentirl.{eyininin dtizgtinltiytinden da nr gma q olmaz.

Niimuna iigtin material ne qsder gox gottirtilerss, o bir o qe-

der tarkibi dtizgtin eks etdirir. Lakin, gox boytik ntimune ile iqle-
mek gatindir, bu analiz mtiddetini ve itgini arttrtr. Bu menada
ntimuneni ele gottirmak lazrmdrr ki, tarkibi dtizgtin aks etdirsin ve
gox boytik olmasrn.

Niimunenin gottirtilma tisulu ve onun miqdarr her geyden

<ince analiz olunan obyektin fiziki ve kimyevi xassaleri ile
mtiayyen edilir. Ntimuna g<ittirsn zaman aga[rdakrlan bilmak la-
zmdrr: l) analiz olunan obyektin aqreqat hahnr (qazlar, mayeler
ve berk maddeler tigiin ntimunenin gottirtilme tisullan farqlidir);
2) analiz olunan materiahn qeyri-bircinsliliyi ve hisseciklerin qey-

ri-bircinsliliyin baglanmasrna sebeb olan olgtisiinti (ntimune ne
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qoder bircinsli olarsa, bir o qedar niimunonin g<ittiriilmesi asanla-
9r); 3) analizin telebinden va tedqiq olunan obyektin tabietinden
asrlr olaraq analiz olunan obyektin btittin ktitlesinda komponen-
tin miqdarrnrn qiymetlendirilmesinin deqiqliyins olan tslsbat (be-
le ki, derman maddalorinde fizioloji aktiv maddalerin miqdanrun
tsyini zamant boyiik deqiqlik toleb olunur, nainki yatafrn renta-
belliyini qiymetlendirmek tigtin filizde komponentin miqdarrmn
teyini zamanr).

Ntimunenin grittirtilme tisulunu segerken, obyektin terkibinin
ve teyin olunan komponentin miqdartntn zamandan asrh olaraq
deyigma imkanrnm <iyrenilmesi iacib amillarden biridir. Mesalen,
gaylar da suyun tsrkibinin deyigmesi, senaye mtiessisolerinin ttistti
qazlar rnrn tarki b inin dayiqmas i, qida mehsullannda komponentin
qatrh[rmn deyigmesi ve s.

Qaz, maye ve berk maddelarden ntimunenin gotiirtilmesini
etraflr nezerden kegirek.

Qaz niimunanin gtitiiriilmesi. Qazlarrn ve qaz qarrgrqlannrn
bircinslilik derecesinin ehomiyyeti yoxdur: qeyri-bircinslilik mo-
lekulyar saviyyede mtigahide edilir. Buna grire esas ntimune nisbe-
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ten kigik ola biler ve adaten ntimunenin gottiriilmesi gox getinlik
tiiretmir. Qaz ntimunesi qapaylcl mayeye malik btiretin ve ya va-
kuum olgti kolbastrun kdmeyi ile qazrn hacminin olgtilmesi ile
gotiirtiliir. Adeten aga[r temperaturlarda mtixtalif tipli tutucular-
da qaz kondenslegir. Axrndan ve qapah hecmdan qaz ntimunosi
miixtelif ctir gottiriiltir. Qapah hecmde (meselen, mtiessise sexle-

rinde, ig otalrnda ve s.) qaz ntimunesi mtixtelif ntiqtelerden
gotiirtiliir, tapqrnqdan astlt olaraq qazrn hecmi qartqdrrrltr ve ya
her bir ntimuna aynca anahz edilir. Qaz axtnrndan ntimunenin
gotiirtilmesi zamam adeten uzununa axtn ve enina kasik metodla-
nndan istifade olunur. LJzununa axtn metodu axln boyunca qazfit
terkibi deyigmedikda istifade olunur. Bu halda qaz axtnr axtn bo-
yunca srra ile gtrnaqlara boltintr ve bir grnaqdan br qaz ntimu-
nesi gottiriiliir (gekil 3.1, a). Oger axm boyunca qazffr terkibi deyi-
girse, onda niimune axrn boyunca teyin edilmig mesafalerdon
(adeten boruda xtisusi degiklerden) gotilrtiliir (gekil 3.1, b).

Bela ki, analiz olunan qazLu tarkibi zamandan asrh olaraq
tez-tez deyigir (mesalen, mtiessisenin ig qrafikinden, atmosferin
veziyyetindan, obyektin temperaturundan ve s. asth olaraq), onda
taleb olunan melumatdan asrh olaraq niimune orta veziyyate geti-
rilir va ya mtixtelif vaxtlarda gottiriilmtig qaz hacmleri aynca ana-
liz edilir.

Maye niimunanin gtitiiriilmasi. Homogen ve heterogen maye-
lerin gottirtilme iisullarr ferqlidir.

H o m o g e n m a y e la r yiiksek bircinslilikderecesi ile
farqlenir, buna gore qazlarda oldufu kimi niimunenin gottirtilme
iisulu nisbeten sadedir. Bele mayelerin qarrgr[r qanunauy[un ola-
raq homogendir ve yax$r qan$lr. Homogen maye ntimunesi
,ygun pipet, biiret ve o19ii kolbasrnrn komeyi ilo gottirtiliir. Umu-
mi hocmden niimunanin gottirtilmasi esash suretda qarrgdrrrldrq-
dan sonra apariltr. Bu ona gore vacibdir ki, niimunenin sath te-
beqesinde ntimunenin tarkibini deyigen mtixtelif kimyavi reak-
siyalar bag vere biler. Oger her hansr bir sebebe gora (mesalen,

hecm boytik olduqda) mayeni yax$r qarr$drrmaq mtimkiin deyilsa,

onda ntimunenin gotiirtilmesi hecmin mtixtelif yerlerinde ve
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mtixtalif derinliklarde apanlrr va verilan tapqrrrqdan asilr olaraq
ntimune ya ayflca, ya da qarrqdrrrlaraq analiz edilir.

Axrndan h o m o g e n m a y e n i n g<itiirtilmesi teyin
olunmug vaxt intervallannda ve miixtelif yerlerdan aparrltr (gekil
3.2, a). Mtixtelif darinlikden ntimunanin gottirtilmesi tigtin xtisusi
niimuneg<ittiriicti cihazlar dan - mtixtelif konstruksiyah batometr-
larden istifada olunur. Batometrin esas hissesini agalrdan ve yu-
xandan qapaqla ortiilmtig, 1 - 3 i, tutuma malik silindrik qab teg-
kil edir. Mayenin laztm olan derinliyine daxil edildikden sonra
silindrin qapaqlarr ballanrr ve igarisinda niimuna olan qab sathe
qaldrrrlrr. Mayenin gcittirtilme vaxtr va yeri verilen tapgrrrqdan
asrlr olaraq segilir. Mssalen, axmtr sularrmn analizi zamant texno-
loji prosesda ntimunenin gottiriilme yeri vo vaxtlnt nezere almaq
lazrmdrr; axrntr suyunun tamizlayici qurEudan keqme miiddetini
bilmek lazrmd:r; nohurlann axrntr sularr ile ne derecode girklen-
diyini bilmek tigiin tekce gur axan suyu deyil, hem da su nohuru-
nun aga[r ve yuxan qovgaqlannr analiz etmek laztmdrr. Tabii su-
larrn gaylardan, gollerden va bagqa su hcivzelerindan gottiriilmesi-
nin icaza verilan vaxt ve yeri haqqrnda qanun movcuddur.

Hetero gen maye ntimunasi takcehecmagore
yox, hsm da kiitleye g<ira g6tiiriiltir. Ona gora de niimunanin
gotiiriilmesi miixtelif ctir aparrhr: bir halda maye homogenlegdiri-
lir, digar halda isa onun tam tebaqelegmssina garait yaradrlrr.
Homogenlegdirms temperaturu dayiqmekla, mayeni qangdrrmaq
ve ya onu vibirasiya etmskle aparrhr. Oger mayeni homogenleg-
dirmak miimktin deyilsa, onda o tebaqeleqdirilir ve her bir faza-
dan ntimune gottiriiltir. Bunun tigtin boytik miqdarda yrfrcr kame-
rasr olan xiisusi niimunagritiirticiilorden istifade olunur (gekil 3.2,
b). Neft emah senayesinin mehsul ve yanmmehsullartntn mtixtelif
fraksiyalarrnrn analizinde ntimune gostarilen qaydada gottirtiltir.
Adatan maye qanqr[r ganlarda va ya sisternlerde saxlanrldrqdan
sonra ntimuna gottirtiliir.

Belslikla, mayenin tabietindon ve verilan tapgtnqdan asilr ola-
raq ntimunanin olgtisii, gottirtilma vaxtt ve tisulu deyiqa biler.

Qeyd edek ki, mayenin esas ntimunesinin olgiisti bezen mslum
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serhadde dayigir, lakin bu adatan ehemiyyat kesb etmir va bu olgti
bir nega litr ve ya kiloqramdan gox olmur:

Maddalar... HzSO+ HCI HNO: HzO Mtiherrik

osas ntimu- 
benzini

ne.............. 1,0 kq 1,0 kq 0,1 kq Z-5 X 2 7,"

Berk madde niimunesinin gdtiiriilmasi.f Berk maddolerden
esas, laboratoriya ve analiz ntimunesinin gottiriilmasi zamanr ilk
novbede terkibi tam if+aitAo Uilen olgti hiqqrnda sual meydana
golir.lNtimunenin optimal kiitlasi anahz olunan obyektin qeyri-
bircinsliliyinden, hisseciklerin qeyri-bircinsliliye sebeb olan
<ilgtistindan asrhdrr ve analizin daqiqlik talabi adaten ntimunenin
gottirtilmesinde yol verilon xeta ile gartlanir\ Terkibi ifade eden
niimunanin ktitlesinin hissaciklerin qeyri-bircinslilik trlgtistindan
(diametr, d) asrhh[r agafrda gostsrilmiqdir: I

d,mm 40-50 25 l0 5 3 2 |
Q, kq 50-3'103 10-700 2-100 0,5-25 0,2-10 0,1-5 0,02-l

Tarkibi ifade eden ntimunenin optimal kiitlesinin
hesablanmasr tigiin bir neqs tisul movcuddur.iRiqerds-Qegqotun
teqribi formulu daha gox istifade olunur

Q = kd2'

burada, Q - ntimunanin tarkibi tam ifada ede bilan ktitlesi, kq; d
- qeyri-bircinsli hissaciklerin en boytik diametri, mm; k - teyin
olunan komponentin materialda paylanmastnrn qeyri-bircinslilik
darocesini xarakteriza edan empirik mtitenasiblik amsah olub 0,02
- I.arastnda deyigir. I

' Daha deqiq hesablamalarda Benedetti-Pixlerin formulundan
istifade olunur

+I?I+) ,H
(3. 1)

burada, Sr - niimuna gottirtilmesinin xstasrnr xarakterize eden
nisbi standart kanaraglxma; Po - analiz olunan obyektin btitiin

S
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kiitlrsinde teyin olunan A komponenti saxlayan faza pay; p va
po - tarkibinde teyin olunan A komponenti saxlayan analiz oht-
nan obyektva faza materiahnrn srxhfr, q/sm3; ol - ntimunanin op-
timal kiitlosi, q; N - 1 q ntimune materiahnda olan en boytik dia-
metr d (mm) ve srxhqh p hisseciklarin miqdarr'(N b., halda sferik
formah hissecikler tigtin hesablanmrg nomoqrama grire qiymet-
lsndirilir, gekil 3.3).

f Berk maddedan esas ntimunenin gottirtilme tisulu denevsr
mehsullar ve btitciv formada olan (kiilge, govde, gubuq ve s.)
maddeler tigtin mtixtslifdir. Btitov bark obyektlerden ntimune
gottiren zaman nezere almaq laztmdtr ki, o qeyri-bircinsli ola bi-
lar.lMaselen, metallarrn tedrican setha g<ikmesi naticesinde seth-
deki ktitlenin tarkibi onun derinlikdeki tarkibinden ferqlanir. Bele
ki, guqunun berkimesi zamanr onun qarrgrqlarr daxile toplanrr;
ktilga poladlarda karbon, kiiktird, fosfor qeyri-beraber paylanrr.
Metal ktilqelerinde ve arintilerde tebeqelegme prosesi likvastya
adlanrr. Btitov analiz olunan obyektin qeyri-bircinslilik imkanrnr
nezere alaraq, ntimunenin gottirtilmesi zamant onu ya do[rayrr-
lar, ya baraber olgtide xrrdalayrrlar (eger madde krivrskdirsa), ya
da ktilgenin mtixtalif yerlarinden degirler (gekil 3.4). i

I Denever mahsullardan ntimune gotiirtilmesi daha gotindir,

fr,
I q-da olan hisssciklerin sayr (N)

Ev

I
(D

.:z

H
.9

$akil 3.3. Analiz olunan mad-
denin srxhlr l, 2, 3, 4, 5 ve l0
qlcm2 olduqda N va d arasrnda
teqribi nisbat

$ekil3.4. Metal ve ya arinti-
larden orta niimunanin degi-
lerek gottirtilmesi

ir l-r a-l
o o o
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neinki qeyri-bircinsli analiz olunan obyektdan: ntimuna tarkibi
tam ifada eden mtixtalif olgtilti pargalardan ibarat olmahdrr.jDe-
never mahsullardan ntimune gottiren zaman todqiq oltlnan
obyektin ktitlesi qarrgdrrrhr ve xtisusi ntimunegdttiriiciilerden isti-
fade ederak hecmin mtxtelif yerlerinden ve mtixtelif derinliyinden
ntimune gottirtltir.i Ogar obyektin materiah dagrnandrrsa, onda
ntimuna mtixtalif baraber zamar, intervallarrnda daqryrcr ile
gottirtilfirlDagrnmanrn baqqa iisulu zamant, masalen, her on bel-
dan, arabadan ve s. analiz gottirtiltir.

i Berk maddeden esas (ve ya laboratoriya) niimune
gotiirdtikdon sonra xrrdalama va alakden kegirme ameliyyatlarr
daxil olan homogenla;ma prosesi apanlrr: Niimunonin terkibinde
olan boytik pargalar mtixtalif tip deyirmanlarda va dolrayrcr ma-
gmlarda, kigikler ise ktireli deyirmanlarda ve esaslnl berkidici
helqe ve dsstek tegkil edan lovhelerden ibarat xtisusi hevenglerda
(kozerdilmig instrumental poladdan hazrrlanmrg) xrrdalanrr (Abix
va ya Plattner hevangleri). Zerif xrrdalama tigtin farfor, aqiq,
ya$ma va kvarsdan hazrrlanmrg hevang ve hsmin materiallardan
hazrlanmrg destekden istifade olunur.

Bela ki, miixtelif olgtilti pargalar do[rama prosesi zamanr
mtixtelif ctir xrrdalanrr (yumgaq materiallar daha tez xrrdalanrr,
neinki bark materiallar), buna g<ira de ntimunanin terkibinin da-
yigmasina sebeb olan toz hahnda itgiye yol verila bilar. Bunun
qar$rsril almaq tigtin xrrdalama prosesinde xelbirlemakle boytik
ve kigik hissecikleri dovri olaraq ayrrrrlar ve btlytik hissacikler ay-
rrca xrrdalanrr. Kifayat qeder azilmig bircinsli ntimune ahnana
qedar xrrdalama va xalbirlama amaliyyatlan nrivba ila bir-birini
evez edir.

Ntimunanit ixtisart ve qansdtrilmasr emaliyyatlarr daxil olan
orta vaziyyata gatirilma niimuna gottriilmesinin novbeti merhelo-
sidir. Qarrgdrnlma mexaniki olaraq hecmde aparrhr, mtixtalif
mtistavilerda (brezent parga, kaprz pargasr) kiincden ktince diyir-
latmakle helqe ve konus metodlan ile qarrgdrnlrr (gekil 3.5, a).
Kiireli dsyirmanlarda xrrdalanma zamzil ahnan niimune hecmi
kigik oldufu tigiin yax$r qan$rr.
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Ntimunenin ixtisan mtixtelif tisullarla (gekil 3.5, b, c, g) apan-
lrr. Tekrar qarrgdrnlmanln ve ayrrlmanrn daxil oldufiu bu proses
qanunauyfiun olaraq goxmarhelalidir. Analiz olunan obyektin
hscminin ardrcrl olaraq azalmasr naticesinda ahnan ixtisar deraca-
sini analiz olunan va esas ntimunanin miqdarmrn hesablanmasrna
esason evvelcedan miieyyen etmek olar.

Niimuna gtitiiriilmasi zamanr girklanma va itgi. Niimunanin
saxlanilmasr. lNtimunenin grittirtilmesi ve saxlanrlmasl prosesinde
tayin olunan komponentin itgisi, girklanme, kimyevi terkibin de-
yigmesi bag vera bilor. Btitiin bunlar analizin timumi sehvinin art-
maslna sebeb olur. i

Da[ stixurlanrun berk ntimunslerinin xrrdalanmasl zamanl
toz h al r n d a i t g i obyektin ktitlasinin 3o/o-iqeder ola bilar.
Oger toz fraksiyasrnrn terkibi ntimunenin terkibinden ferqlenirsa,
onda bu komponentin miqdarmrn sehv tayinine gatirib glxarlr.
Xrrdalama prosesinde xolbirleme aparmaqla toz hahnda itgini
flezar e garpacaq deracede azaltmaq olar .

c
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$ekil 3.5. Ntimunanin qangdrrrlmasr ve ixtisan:
a -konus vo halqe metodu; b-kvartlama; c-gottirmenin
gahmat iisulu; g-mexaniki ayrlcl
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!t Berk ntimunalarin xrrdalanmasl zamanl qlzma ve ya saxlan-
ma zamant temperatur garaitinin deyigmesi naticesinda u g u c u
m e h s u I I a r l n i t g i s i ntimunanin saxlanmast ve

g<ittirtilmesinde diger sahv menbeyi ola bilerd. Bele ki, da[ stixurla-
rrnln, filizlarin ve minerallarrn xtrdalanma$ zarnant su, cive,
kiiktird, tallium kimi ugucu komponentlerin nezero garpacaq de-
recads itgisi mtigahide edilir. Mtixtelif tabii ve senaye obyektlerin-
ds teyin olunan ugucu iizvi birleqmelerin itgisi temperaturun d+-
yigmasi zzmant xiisusila artrr.

i Ntimunanin g<ittirtilmasi vo saxlanmasr tigiin hecmin sathinda
tsyin olunan komponentin a d s o rb s iy a s r hes a b t na it gi
do gox ola biler.

Ntimunenin gottirtilmasi (xtisusila, xtrdalanmasr) ve saxlan-
masl prosesinda ntimune ktitlasinde (daha gox sethde) analiz olu-
nanobyektin tarkibini deyiqen kimyevi reaksi-
y al a r geda biler. Adeten bu atmosfer komponentlari ila qar$r-

hqh tesir, oksidleqme-reduksiya reaksiyalarl ve s. ola biler.lMe-
lumdur ki, bitkilarde, torpaqda ve s. pestisidlerin qatrhfr zamatt-
dan asrlt olaraq ahemiyyatli dareceda azal.lr. Bu her geyden once
pestisidlerin kimyavi gevrilmesi ile elaqedardrr. Geoloji ntimuna-
larin analizi zamartt ntimunegotiirma prosesinde toyin olunan
komponentin oksidleqma [ktiktird, renium, demir(Il)] ve ya re-

duksiyasr (cive) neticesinde rrezere garpacaq doreceda itgisi mtiga-
hide olunur. Niimunede civanin itgisi agsr xiisusi ehtiyat tedbirlari
gortilmeyibso 60%-e gata biler.

i Ntimunenin g<ittirtilma ve saxlanma prosesinde ntimunegotti-
renin materialtndan, xtrdalama tigtin olan qurfudan, ntimunenin
saxlanrldrft hecmdan, laboratoriyanrn havasrndan ve S. asrh ola-
raq komponentin girklanmesine gore onun terkibi deyiga biler.
Komponentlerin gox kiqik miqdannrn teyini zamarrr d a x i I i
g i r k I e n m e ile gertlanen xata xtisusile boytikdtiri Buna g6re

ntimunenin xrrdalanma$ zamant xtisusi berk (eqiq ve ya kvars)
maddelerdan haztrlanmrE hevenglerdan istifado olunur ve ntimuna
xtisusi nov gtige ve ya polietilen qablarda saxlanrltr. Mesalen, sili-
siumun teyini tigtin su ntimunesi ancaq polietilen qablarda
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gottirtiltir; tizvi birlegmelarin teyini zamarrt eksine, qtiqe qablar
meslehetlidir.

Belelikle, ntimune gottirtilmesi zamant girklenmenin ve ya
itginin mtimktin olan menbelerinin riyrenilmesi ntimunegottirme
metodikasrna ciddi nezaret etmeyi teleb edir: xrdalama ve xelbir-
lema emeliyyatlannrn ardrcil ve miqdarr, temperatur geraiti, xr-
dalama ve atmosferle elaqede olma mtiddeti, ntimunegrittirenin ve
xrrdalayrcr qurlularrn materiah, temizlame tisulu ve s.

Ntimunenin s axlanrlmasl ve konservle gdi-
r i I m e s i meselesine xtisusi diqqat yetirilir.'Ntimunegotiirme -
analiz arasrnda mtimkiin olan vaxt intervah ntimunanin terkibin-
den, tayin olunan komponentin tobietinden ve ntimunenin saxla-
nrlma geraitinden asrhdrr. ifeyin olunan komponentin miqdannrn
deyigme ehtimah na qedar gox olarsa, bir o qedsr analizi tez
aparmaq lazrmdr; eger gotiirtildtikden sonra derhal analiz apar-
maq mtimkiin deyilse, onda ntimuna konservlegdirilir. Bir nege
teyin olunan maddalar uzun mtiddat davamhdrr ve xiisusi kon-
servlagdirme qeraiti (keskin soyudulma, mtihitin pH-nrn deyigil-
mesi, stabillegdirici maddelerin elave edilmesi) taleb etmir.iXtsusi
hallarda teyin olunan komponentin qorunmasl tigtin onu tizvi hel-
ledicilerfe ekstraksiya ye ya mtixtelif berk maddelerle sorbsiya
edirler.l Etibarh naticsler almaq iigiin analiz ntimune
gtrttirtildtik dan l-2 saat sonra aparrhi (meselen, tebii su niimuna-
lerinda). iNtimunoni bir nege saat tigtin 0 OC-e qeder soyutmaqla
ve bir nege ay tigtin -20 oC-ya qader kaskin soyutmaqla stabillag-
dirmak olar. Tayin olunan komponentin konservlegdirilmasi tigtin
miixtelif konservatlar alava edilir.iAdeten bu turgular vs ya komp-
leks birlegme emele gatiren maddeler olur.iNtimuneni teyin olu-
nan komponente nezeren onun tarkibinin sabitliyini temin eden
garaitda saxlamaq lazrmdr, bunun tigtin kompleks gerait nezare
ahnrr (temperatur, qablann materiah va s.)[ lakin bu istiqametde
hele ki, niimuna saxlanmaslnln qenaetbexg tisulu taprlmamrgdrr.

87



3.2. Niimunanin analize hazrlanmasr

Ntimuneni n hazrlanma sr kimy ov i analiz aparrlm astnrn vacib
merholesidir. Ntimunenin analize haztrlanmasl zamant tig asas

morheleni ayrrd etmak olar: l) qurudulma;2) pargalanma (gox
vaxt niimuneni mahlula kegirtmekla); 3) mane olan komponentle-
rin tasirinin aradan qaldrrrlmasr; Analizin msqsadinden, obyektin
tebietinden ve segilmiq metoddan astlt olaraq bu marhelada
mtixtelif modihkasiya ve kombinasiyalardan istifade oluna bilar.
Kimyevi analizin dtz gtin apartlmastnd a niimu nenin hazrlanma-
srnrn rolu o qeder boytikdtir ki, analitik kimyagr gostarilon merha-
lelsrin analizin apanlma sxemine daxil edilmasini her defe nezore
almahdrr, bu marhalalsrin apartlma geraitini miieyyen etmeli ve

onlarrn har birinde mtimktin olan xetant qiymetlandirmsyi
bacarmahdrr.

Bu brilmade ntimunsgtittirmenin birinci va ikinci marhelaleri-
ne baxrlacaq. Ugtincti marhela 7-ci fesilde garh edilmigdir.

Niimunede su. Niimunanin qurudulmasr. 'Bir qayda olaraq
analiz olunan niimunenin terkibinde deyigen miqdarda su olur.
Bu k imyevi elaqelenmam iq suolabiler, meselan,
bark madde ntimunosinin sethinda adsorbsiya olunmug; amorf
maddelarin (seolit, nigasta, ntlal) kapilyar ve mesamelarinda sorb-
srya olunmug; da[ stixurlartnrn, filizlerin, minerallarrn boqluqla-
nnda okkuluziya olunmug. Analiz olunan maddede formalagan
bele su ntimunade mahlul va ya atmosferden girklenma kimi igti-
rak edir. Suyun miqdan temperatur ve etraf mtihitin namliliyin-
den, gottirtilme tisulundan ve ntimunenin saxlarulmasmdan, berk
maddelarin xtrdalanma flsulu ve derecesinden, onun saxlan;mz
iisulu va mtiddetindan ve s. astlt olaraq dsyiga biler. Maselen, ba-
zaltrn xrrdalanmasl ve saxlanmast zamanr ondakr adsorbsiya
olunmug suyun miqdarr 0,2-den Zoh-e qadar arta biler. Silikagel,
heyvan ve bitki msngali komtir kimi amorf maddelarda sorbsiya
olunmug suyun miqdan ntimunenin ktitlasinin 20%-i qadar ola
bilar.

Anala olunan obyekt tarkibinda molekulyar va ya kristallik
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qurulu$lu bark maddolerin ayrlmazhissasi olan ki m y e v i e I a -
q e I e n m i $ su da saxlaya biler{ Bu kristalla;ma suyu (meselen,

BaClz'2HzO; CaSO+'2HzO; NazB+Oz'10HzO birleqmelerinde) ve
ya qrzd:;r:Jma zamam maddelarin pargalanmast neticesinds emela
gelen ( Ca(OH), + CaO + HrO; 2KHSO4 -+ KrSO, + HrO ) kons-

titusion su ola bilar.f Kimyavi alaqelanmig suyun bir hissesi niimu-
nsnin gottirtilmasi ve saxlantlmast prosesinde itirilo biler.r Mase-

lan, CaSO +.2HzO-mt xrrdalayarkan xtrdalanma zamarrt niimuna-
nin qzmast neticesinde suyun miqdarr 2}o/o-den 5o/o-a qedar azala
biler. l

Obyektin tarkibini dtizgiin mtisyyanlegdirmak ve tekrarlanan
naticelar almaq ij'gijn nilmunadan namliliyi kanarlasdtrma(1, onu sa'
bit gaki ahnana qadar qurutmaq va ya suyun miqdarmr miiayyan
etmak laztmdr.iBele ki, analizin noticesi sabit gekiye g<ire hesab-
lanmahdrri Qox vaxt analiz olunan ntimune havada ve ya nisbe-
ten ytiksek temperaturda (105 - 120 oC) quruducu gkafda quru-
dulur. Yalntz metal, erinti, bir nege gtige ve mineral n<ivlari kimi
hiqroskopik olmayan maddalsr tigtin niimunenin havada quru-
dulmug ktitlesini almaq olar. Xtisusi hallarda ntimune eksikator-
da suuducu maddalerin (CaClz, fosfat anhidridi, manqan perxlo-
rat, drayerit CaSOq.l l2HzO) iizerinde qurudulur.;Ntimunenin te-
biatinden asilt olan quruma miiddeti ve temperaturu evvelceden
tecrtibi olaraq (meselen, termoqravimetriya metodu ile) mtiayysn-
legdirilir. Oger bu baxtmdan metodikada her hansr bir xtisusi gos-

terig yoxdursa, ntimune 1 - 2 saat erzinda, 110 "C temperaturda
quruducu gkafda qurudulur. Bezen, xtisusila mtirskkeb obyektle-
rin (qida mohsullart, bitkiler, geoloji ntimunaler slrasl ve s.) quru-
dulmasr zamarrr vakuum quruducusundan ve ya qrsadalfiah gtia-

lanmadan istifade olunur ki, bu da gox vaxt quruma miiddetini
saatdan deqiqoye qeder qrsaldrr.

'Adaten teyin olunan komponentin miqdarr ntimunanin
miiayyen edilmiq goraitda qurudulmug ktitlesine gtire hesablarur.
Ogar baglanfircda gottirtilmtiq materiahn terkibini mtieyyan etmek
laztm gelersa, onda quruma zamam itirilmig ktitleni mtiayyen et-

mak teleb olunur. Oger ntimuneden suyu tamamile kanarlaqdrr-
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maq ve ya ntimuneni sabit geki ahnana qeder qurutmaq mtimktin
deyilse, onda bagqa komponentin teyini tigtin gottirtilmtig bir nege

niimunede su tayin edilir.
: - Qoxlu sayda suyun teyini metodlart malumdur. Bele ki, suyu
dolayr ve ya birbaga qravimetrik metodla teyin edirlar (bax. fasil
9). Dolayr metodla suyun miqdarr qurudulma ve ya kozardilme
zamant analiz olunan ntimunenin ktitla itgisine gore miisyyen edi-
lir.iBu metod suyun tamamils gxartlmasr tigtin laztm olan tempe-
raturun teyininin getinliyi ve su ile birlikde ntimunenin ugucu
komponentlerinin itgisi ila elaqedar olaraq gox vaxt dtizgtin ne-
tice vermir. Birbaga qravimetrik metod niimunada ayrrlmah olan
suyun uyfun uducularla, gox vaxt susuz manqan perxloratla
udulmasrna asaslanrr. Suyun miqdarr ovvelcaden gottirtilmtig
uducunun ktitlasinin artmastna gore taprhr. Qox vaxt suyun teyini
tigtin Figer reaktivinden istifade etmeklo titrimetrik metod tatbiq
edilir. i

Figer reaktivinin terkibine daxil olan komponentlar (yod, ktikiird
dioksid, piridin ve metanol) a;afrdakr reaksiyantn getmesina sebeb

olur:

C,H5N.J, + CrHrN.SO2 + C5H5N + H,O --+

2C5H5N .HJ + C5H5N .SO3

C5HsN .SO, + CH3OH -+ CrHrN(H)SO4CH3

Metanolun artrfr ktiktird trioksidin piridin kompleksinin su ile ela-
ve reaksiyasrnr zeifletmek tigtin lazrmdrr. Titrlemenin son noqtasi titran-
trn terkibine daxil olan yodun piridin kompleksinin artrlr ile gertlanen
qahvayi rengin amele gelmosine g<ira mtiayyanlagdirilir. Gcisterilan me-
tod bir gox tizvi maddelarde suyun tayini tigtin tatbiq edilir. Oger
ntimune metanolda tam hell olursa, onda birbaga titrleme tez miimktin
olur. Xtisusi hallarda susuz metanol ve ya bagqa tizvi helledicilarle su-
yun, avvelceden ekstraksiyasr tatbiq edilir. Metodun gattgmayan cahet-
leri: Figer reaktivi vaxtdan asrh olaraq davamszdrr; reaktivin kompo-
nentleri ila qarqrhqh tesirde olan bir gox maddalar tayinata mane olur
ve s.

Qox vaxt suyun tayini ligtin qaz-maye xromatoqraf,tyast ve
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iQ-spektroskopiya kimi metodlardan da istifade olunur.
Niimunanin pargalanmasl. Niimunanin mahlula kegirilmesi.

Ovvelceden pargalanma apartlmamrg berk obyektlerde; presleme
ile ahnmrg tabletka, paraqok formah homogen niimunelerde va s.

analiz olunan niimunede analitik siqnahn tilgiilmesi tigtin analiz
metodlan (moselan, bir nega spektroskopik va ya ntive-fiziki)
movcuddurJAnaliz metodlartnrn bir goxunda teyin olunan kom-
ponentin avvalceden mahlula kegirilmesi taleb olunur. .

Ntimune hazrclanmasrnrn mtiasir metodlartnln esaslnr yiiksak
aktiv reaktivlerin istifadesi, ytiksek tazyiq ve tempera tur, kataliz,
mtixtalif tip gtialanmalar (ultrasas, qrsadallah ve s.) teqkil edir.
Niimunenin pargalanma tisulunun segilmesi ve onun komponent-
lerinin mahlula kegirilmesi kimyovi analizin sxeminin asaslandr-
rrlmasr zamanr nazere altnmast vacib olan bir nege amilden astlt-
drr. Har geydan once obyektin asasmm (m a t r i s a s r n r n)
qeyri-iizvi va ya ilzvi tabiatina, niimunanin kimyavi tarkibina, tayin
olunan komponentin kimyavi xassasina diqqat yetirilir. '

Bele ki, eyni bir elementin (maselan, kobalt, sink, damir)
qanda, qida mshsullarrnda ve ya erintilar ve minerallarda teyini
zamanr niimunanin pargalanma tisulu obyektin ilzvi ve ya qeyri-
tizvi tabietins uy[un olaraq mtieyyenlsgdirilir. Silikat ntmunesi-
nin pargalanmasr ve mehlula kegirilmssi onun tarkibini miiayyen
eden MeO/SiOz nisbetindan astlt olaraq apariltr. Oger niimunade
metal oksidi tisttinltik tegkil edirsa, onda ntimuna turgularda hell
edilir, eger SiOz tisttinltik teqkil edirsa, onda oridilme vo ya qrzdr-

rrlma apanhr. Silikatda demir, titan, altiminiumun teyini zamant
ntimuna qalevi arintisi ila eridilir; qalavi metallartn miqdartntn
tayini zarnanr CaO vs CaCO: ile qrzdrrrlrr.

Ntimunenin pargalanma tisulu ve onun mehlula kegirilmesi
analizin maqsadina gora da mtioyyan edilir. Bele ki, tizvi birlsqma-
lerin element ve funksional analizi zzmant ntimune hazrlanmast
mtixtelif ctir apartltr;'her hanst bir elementin (demir, xrom) timu-

mi miqdarrnrn ve onun mtixtelif oksidlagme derecoli [damir(Il) va

(III), xrom(Il! va (VI)l formastntn teyini zamarr1 hemqinin

niimuneninesaskomponentiveonunqartqtqlartves.
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Pargalanma tisulu ve niimunenin mehlula kegirilmesi ekser
hallarda seEilmis analitik metodla mtieyyen edilir. Meselsn, bioloji
obyektlerde izvi birlegmelerin teyini zamant ntimunenin hazr-
lanmasr xromatoqrafik va spektrofotometrik metodlarda mtixta-
lifdir.

Niimunenin pargalanma tisulunu segerksn analizin merhele-
sinin miimktin xeta menbelerini qiymetlsndirmek lazrmdr. Daha
tipik sahvler yiiksek temperaturdan istifade zamant ugucu kom-
ponentlerin itgisi; niimunenin pargalanmasr tigtin hazrlanmrg
qablann materiahndan girklenme; ntimunenin pargalanmasr za-
manr istifade olunan reaktiv va halledicilardaki qarrgrqlarrn anali-
zin apanlmaslna maneedici tosiri ile elaqedardrr.

Pargalanma tisullarr qsdimden (qurD) ve (ya$) tisullara ayrr-
hr: birinciys - termiki pargalanma, eridilme ve miixtelif madde-
lerlo (duz, oksid, qalevi ve onlarrn qarrgrfr) qrzdrrrlmaq; ikinciya -
analiz olunan ntimunonin mtixtalif helledicilards, xtisusile turgu-
larda ve onlann qarrgrfrnda hell edilmesi aiddir.

Halledilma. Ideal'halda helledici ntimunani tez ve kifayet qe-
der miilayim geraitde hell etmeli ve analizin n<ivbeti merhelesina
mane olmamahdrr.

'On yaxgr helledici sudur. Bir gox qeyri-tizvi duzlar (xtisusile,
qelevi metallarrn, ammonium ve manqanln duzlan) vo bezi iizvi
birlegmaler (az va goxatomlu spirtler, aminturgular, aminlerin
hidroxloridlari, tizvi turgularrn qelevi metal dtszlan, karbamid va
s.) suda asan hell olur. Bezen hidrolizin va bazi metal kationlarr-
nrn qismon gokmesinin qargrsrnr almaq tigtin suya bir az turgu
elave edilir. Xtisusi hallarda tizvi maddalarin hell edilmasi iigtin su
va onunla qarl$an iizvi halledicilerin (meselen, su ve spirt qarrgrfr)
qarrqrlrndan istifade edirler.

Uzvi birlsgmelerin hell edilmesi tigtin tizvi halledicilar tetbiq
edilir. Bu bir qayda olaraq spirtler, xlorlagdrrrlmrg karbohidro-
genlar, ketonlardrr. Bela ki, mtixtalif tip polimer materiallann hell
edilmesi tigtn dimetilformamid, dimetilasetamid, metilizobutilke-
ton, tsikloheksanon, metanoldan istifada olunur.
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C a d v e I 3. 1. Halledilmo zamanr istifada olunan turgular
Yo onlarrn qangrfr

Turgu Hell edilan obyekt Qevd
HCI

HF

HNO:(qatr)

HzSO+(qatr)

HCIOa(qatt)

HNO:+HzSO+

Metallar, metal oksidleri,
damir filizleri, karbonat-
lar, iizvi aminlar

Sitikath da! stixurlan va
minerallar, gi.iga. kerami-
ka

Metallar (Au, Pt, Cr, Al-
dan baqqa), erintiler,
sulfidlar, arsenidlar, flzvi
birlaqmeler

Metallar (siirme, qalay),
metal oksidleri, arsenid-
lar, ferrotitan, flzvi birleg-
maler

Demir arintileri, paslan-
mayan polad

Qeyri-iizvi birlegmelann
ekseriyyoti, tizvi birleqma-
lar

Qrzdrrma
tur$u ugur

zamalll

1. Turgu HuSO+-la
qzdmlma zamant
kenarlagduilrr
2. Silisium SiF+ for-
maslna kegirilir
3. Turgunun artrfr
bezi metallarla komp
leks ve az hallolan
birlaqma amela geti-
rarek mane olur

Oksidlegdirici

Oksidlegdirici, $ii$e
qabr dalrda biler

Qtivvetli oksidleg-
dirici, partlayrq tah-
liikasi var!

HNO: ve HzSO+
miixtalif nisbatlerda
istifada olunur
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Cadval3.l-in davamt

HF+HNO:

HF+HrBOr

HCI+HNOr
(3:1, Qar ara[r)

HzSOa+HCIO++
H:POr

HCI+HzSOa+Brz

Volfram, molibden, tan-
tal, sirkonium arintilari,
silikatlar, ferromolibden

Bir gox nadir metal erinti-
lari, tabii fosfatlar, kera-
miki materiallar

Metallar (Au, Pt, Pd),
arintiler, sulfid filizlari.
iizvi birlaqmalar
Ferroerintiler, damir filizi

Metallar (indium, siirme),
bir nece tizvi birlesmeler

Ftoridli kompleks
birlegmeler emele
gatirir

l. Turgu qarrgrfir gox
vaxt avtoklavda isti-
fada olunur
2. H:BOr-tin igtirakr
ila bir gox hellolma
prosesleri nezere
garpacaq daraceda
siiretlanir

Qtivvetli oksidlagdi-
rici xassa

Fe3*-ionunun fosfat
kompleksinda alaqe-
lenmasi

Ntimunenin ((lraf)) tisulla pargalanmasl tigtin gox vaxt mtixto-
lif turgular va onlann qan$rgr qlzdrnlmaqla tetbiq edilir. Bu za-
man ntimuneya kenar kationlar daxil edilmir; turgunun ozti isa
qrzdrrrlma zamanr reaksiya mtihitindan nisbeton asanhqla kenar-
lagrr.lTebiatinden vo qatrhlrndan aslh olaraq turqular oksidlsgdi-
rici (qatr HNOI ve HzSO+) ve ya kompleksemelegetirici xasse (HF
ve H:PO+) gostora bilar. Bazen turgulara HzOz, tizvi oksitur$ular
ve s. elave edilir. Halletma iigtin daha gox istifado olunan turgular
ve onlarrn qan$lEl cedvel 3. l.-da gristerilmigdir.

, Turgularda helletma zamant istifade olunan reagentin qan$lEl
ve ya qabln materiahnln qisman hall olmasr girklsnme menbeyi
ola bilar. Buna gore halletme iigtin ytiksak temizlik deracssine ma-
lik turqular tetbiq edilir ve mtinasib materialdan hazrrlanml$ qab
g<ittirtiltirl Meselan, HF-da helledilma platinden, ftoroplastdan
(politetraftoretilen), gtige komtrden olan gagka vs stekanda apafl-
lrr. Turqularda helledilme zamant hemginin, ugucu (HzS, SOz,
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COz, GeCl+, SbCl3, SnCl+ ve s.)
ve ya getin hellolan (CaFz, SrF2,
BaFz va s.) maddelerin qaynama 4

zamant vo slgrama ile alaqedar r
olaraq mexaniki itgisi ola biler.

Ntimunanin pargalanmasr
zamanr hidroksid, qelevi metal va
ya ammonium karbonat mehlul-
larr kifayet qeder az tetbiq olu-
nur, nsinki turgular. Bu birlegme-
lor anionlan mehlula kegirtmek
tigtin istifade olunur; buna gora
ntimunenin terkibinde olan bir
gox qeyri-tizvi kationlar ve iizvi
birlsgmeler goktinttide qa|r; Nat- $akil 3.6. Maddelarin turgularla

rium (ve ya kalium) hidroksid da$drlmasnda istifade olunan

bezi metallarr (altiminium) ur trr- avtoklavrn sxemi:

$u xarakterri 
"[;'idt,,i' iwo;, kf*:;?:.11i::Pftoretilen-

Moo3, Geoz, v,o,il;ii.ai.l 
" "" 

:T#.1TTj,l,l,j,:" !:tt":
Ntmunenin halledilmesi gox mek ugtin yiv; 6 _ qapaq

vaxt avtoklavda (gekil 3.6) aparr-
lrr ki, bu da mtieyyen tisttinltiyo malikdir: adi temperatur ve tezyiq-
de reaktivle qargrhqh tesirds olmadan maddelerin pargalanmasr-
na imkan verir; sarf olunan reaktivin miqdarrnr azaldr; parga-
lanma siiretini artrnr; avtoklavrn soyudulmasrndan ve onun her-
metiklegdirilmemesindan sonra qazlar mtistesna olmaqla, reak-
siyanrn ugucu mahsullarrnrn itgisindan azad olmafa imkan verir.

Tur gularla par gal anmanr siiretlendirmak tigtin bazen kataliza-
torlardan istifade olunur. Bele ki, tizvi birlsgmelerin qatr sulfat
turgusu ila oksidlegmasi CuSO+, HgSO+ va HzSeOr igtirakrnda
stiretlenir.

Xiisusi hallarda holletme tigtin fermentlarden istifade olunur.
Yiiksek molekullu birlegmalerin halledilme iisullarrndan biri, ma-
selen, zij,lallarn tripsin, papain ve bagqa proteazlar igtirakrnda
hidrolizidir.

95



Pargalanmanrn <<qurz>> tisulunun seqilmesi (eridilme, qrzdr-

rilma ve termiki pargalanma) analize verilen tapgrrrq ve obyektin
tebietine gore miieyyen edilir. <Ya$> tisul qanaetbexq natice ver-
msdiyi halda (quru) tisuldan istifade olunur. Quru tisul az she-
miyystlidir, neinki turgularda helledilmo. Bele ki, quru tisulda,
xiisusila aridilme zamafii xetantn artma ehtimah gox olur. Bu bi-
rinci, ntimunanin emaltntn yiiksek temperaturu ile ve buradan
ugucu maddalerin boyiik itkisi ve qabrn materiahnrn da[rlmast va

neticada ntimunenin ardrcrl olaraq girklenmesi ila elaqedardrr.
ikinci, pargalayrcr maddelerin boytik artrpr (ntimunenin kiitlesi ila
mtiqayisede) sahv msnbeyi ola bilar. Buna gora analiz olunan ma-
teriahn girklenmasi bag verir, mahlulda isa erintinin ve ya ktizer-
me mahsulunun emaltndan sonra tarkibinda goxlu duzlar saxlaytr
ki, bu da analizin novbati marhelssinde komponentin tayinine
mane ola biler.

Termiki parqalanm". 18, ntimunenin temperaturla parqa-
lanmasr olub, bir ve ya bir nege komponentin qazabanzer faza
emale getirmesi ila mtigahida olunur. lPargalanma zamanr analiz
olunan madde onun miqdartnrn tayini tigtin istifade oluna bilan,
baglanlrc birlegmanin terkibini ve bir qox hallarda qurulugunu
xarakteriza eden arahq ve son mehsullar amele getirir.

Termiki pargalanma mehsullannrn kimyevi tebiati va miqdan
takca baglanlrc birlegmenin tarkibi va qurulupundan, tempera-
turdan ve qrzdrrtlma stiretinden yox, ham de da[rdrcr madde ile
elaqeda olan qazabenzer fazanrn kimyevi tarkibinden astltdtr.
Termiki pargalanmanr dafrdrcr maddelerle reaksiyaya daxil olan
maddelarin igtirakrnda (quru kozerdilme) va igtirakr olmadan (pi-
roliz) aparmaq olar.

Uzvi maddelerin p i r o lizi zarnant tizvi birleqmelerin xa-

rakterik fraqmentleri asasan 300 - 700 'C intervalda emela gelir.
Daha yuksak temperaturda CH+, CO, COz, HzO kimi sade mad-
dalerin emele gelme daracesi artrr. Qeyri-tizvi birleqmelar bir qay-

da olaraq daha ytiksek temperaturda (1000 - 1500 oC) parqalanrr.

Qrzdrrrlma stireti bdytik olmahdrr: temperaturun leng artmast
zamant amale gelen pargalanma mehsullarr reaksiyaya daxil ola
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biler.
Piroliz tasirsiz qaz (azot, helium) atmosferinde ve ya vaku-

umda aparrlrr. Piroliz mtixtelif tisullarla heyata kegirilir: niimune
sobada puta va ya kigik qayrqcrqda kozerdilir; niimunoni metallik
naqil ve ya spirahn iizerine gekib laztm olan temperatura qadsr
qrzdrrlar; maddo vakuumlagdrrrlmrg ve ya inert qazla doldurul-
muq trubkaya yerlegdirilir ve yene da lazrm olan temperatura qe-
der qrzdrnhr. Yuxanda gosterilmig daha gox istifade olunan tisul-
larla termiki pargalaflma zamam lazer gtiasr va ya ytikssk enerjili
elektron seli ve ytiksek tezlikli elektrik sahesinde ferromaqnit ma-
teriah ila (meselen, demir tozu) ntimune qarrqr[rnr qrzdrrmaq va s.

tetbiq edilir.
Piroliz tizvi maddalerin, xtisusilo polimerlerin analizi zamant

daha gox istifada olunur. ilk defe bu tip termiki parqalanma kau-
gukun analizi zamarrr tetbiq edilmigdir.lPiroliz qeyri-tizvi birlag-
melarin pargalanmasr tigtin kifayet qeder az istifade olunur, meso-
len, Oz ve SOz-nin ayrilmasr ile sulfatlarrn (1350 "C), giiganin
(1650 oC), nadir torpaq elementleri ve altiminium oksidlorinin ve
s. pargalanmasl zamanl.

Pirolizin qazabanzer mehsullarr berk sorbent ve ya kimyevi
reagentle udulur vo sonra mtixtelif analitik metodlarla, adeten
qaz xromatoqrahyasr, UB va iQ spektroskopiya, ktitla spektro-
skopiyasr metodlan ile tayin edilir.

Oksidlegdirme ile termiki pargalanma (q u r u k ozer tm e)
zamarrr oksidlegdirici kimi gox vaxt oksigenden istifade olunur.
Oksigenda yandrma esasen iizvi birlegmelerin, hemginin bir nege
qeyri-tizvi maddelerin (meselan, metallar va sull-rdler) analizi za-
manr tetbiq edilir. Oksidlegmanin aparrlma qsraitinin segilmesi
(agrq ve ya qapah qabda, oksigen axrnrnda ve ya havada ve s.)
analiz olunan ma{denin kimyevi tebietindan ve n6vbeti tayinat-
dan asrhdrr.

Niimunanin oksidlegdirilmasi - 500 - 600 oC-de agrq putada
havada kozerdilma ila pargalanmasl en sade metoddur. Bele iisul
tizvi materiallarda qeyri-tizvi komponentlarin, meselsn, bioktitle-
lerde ve qida mahsullarrnda metallarrn qangrlrnrn teyini zamant
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istifade olunur. Oksidlegmenin ugucu mehsullarr hahnda element-
lerin teyint zamanr xtisusile tizvi birlegmelerin element anahzi
zamant ntimune oksigen selinde ve havada yandrnlrr. Bunun iigtin
temizlenmiq quru oksigen inert qaz-doldurucularr ile (azot, heli-
um vo s.) qarrqdrrrlrr.

Bozen kozerdilme zamanr niimuneye oksidlegmeni stiratlendi-
ren, ntimunenin bozi komponentlerinin ugmastnln qar$lslnt alan,
ntimune yandrrrlan qabrn (puta ve ya qayrqcrq) materiah ila ana-
liz olunan ntimunenin komponentlarinin qargrhqh tasirina mane
olan maddoler daxil edirler. Bele ki, quru kozardilme zamam ka-
talizator kimi platin, palladium, nikel ve ya VzOs-den istifade
olunur. Ugucu komponentlerin itkisini azaltmaqtigtin niimunaye
sulfat turgusu, bezan qalevi metallarrn oksid ve ya karbonatlartnr
elave edirlar.

Analiz olunan maddenin oksidlegdirilmesini hem normal,
ham da ytiksak tazyiqde (oksigen bombasr), qapah gtiqe va ya

kvars qabda aparmaq olar. Bu tisulla quru kozardilme zamznr
oksidlegme tez ve tam bag verir. Vacib mesalelorden biri de odur
ki, reaksiya qabrnr agmamrgdan evval reaksiya mehsullarr qabda-
kr uyfun adsorbent ve ya mehlulla udulur. Bu ugucu komponent-
lerin itkisindan qagmapa ve daha deqiq teyinat aparmapa imkan
verir. Xtisusi hallarda ntimunenin oksidlegdirilmosi zamant bir-
likda va ya oksigenle eyni vaxtda oksidlegdirici birlegmelarden
istifade olunur. Bela ki, azotun teyini zamant iizvi madda COz
axrrunda CuO igtirakrnda yandrrrlrr (Dtima metodu).

Hidrogen ve ya ammonyakla reduksiyadan istifade etmekle
niimunenin termiki pargalanmasr daha az aparrfu. Tasirsiz qazla
Hz earrgr[rnrn fasilesiz axtntnda temizlenmig hidrogenle reduksiya
reaksiyasr metallarda oksigenin tayinine asaslarur. Bu pargalan-
ma metodu hem de tizvi analizde halogenlsrin, ktiktirdiin ve azo-
tun teyini zamafli istifada olunur.
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C e d v al 3.2. Bezi materiallann termiki pargalanmasr

Ntimuna ParEalanma tisulu Tempe-
ratur, oC

Teyin olunan
komponet

Sulfatlar

Fenol-formal-

dehid qatran-

larr

Polivinilxlorid

Un

Heyvan hiicey-

resl

Heyvani yaplar

$iisa

Uzvi birlagme-

ler

Omi

birlagmalar

Oz ve SOz-nin ayrrlmasr

ila piroliz

Piroliz

))

agrq qabda quru kozar-

dilme

LizCOt elave etmakla

agrq qabda quru kozar-

dilma

MgO elave etmekla agrq

qabda quru kozardilma

Oksigen axrnrnda oksid-

lagdirme

SiOz igtirakrnda, hava

axrnrnda quru kozerdil-

me

Tarkibinda mis saxlayan

va oksigenla doldurul-

mu$ apzr lehimlanmig

trubkada quru kozar-

dilme

I 350

300-800

220-550

550

650

800

1300

600-700

700

Kiikiird

Fenollar

HCI

Metallar

Bor

Fosfor

Ktiktird

Halogenler

Element anali-

zi, COu, Nz,

HzO-nun teyini
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Ntimunenin pargalanmasl apanlan qabrn qrzdrrrlma tisulu,
termiki pargalanmanrn bu tisulu ile quru kozerdilme mehsullarr-
nrn teyini metodu pirolizde oldu[u kimidir. Son iller niimunenin
termiki pargalanmast tigtin qrsadalfiah sobalardan istifade olunur
ki, bu da her geydan once pargalanma prosesinin kifayet qeder
stiretlenmasina sebeb olur. Cedvel 3.2.-de ntimunenin termiki
pargalanmasrna dair misallar g<isterilmigdir.

Belelikle, lazrm olan clhazlar olduqda ntimunenin pargalan-
ma tisulunun segilmasi, analizin maqsadi, pargalanan maddenin
tebieti, segilmig metodla komponentlarin teyini ile mtieyyen edilir.

Oridilma. Oridilme ntimunenin quru iisulla pargalanma me-
todu olub, daha gox qeyri-tizvi maddelerin analizi zamarrr istifada
olunur.

Oridilme zamant nann xrrdalanmtg ntimuna reagentin (erinti)
8-10 qat artrfr ile qangdrnltr ve geffaf erinti altnana qeder qrzdrrr-

lrr (300 - 1000 'C). Orima mtiddeti tecrtibi yolla miieyyan edilir.

J Pargalanan niimunenin tabietinden asrh olaraq erime miiddeti bir
nege deqiqeden, bir nege saata qeder ola biler. Soyudulmadan so-
nra goken ktitleni suda ve ya turqularda hell edirlerj

Oridilme zamarrr qalavi, tursu, oksidlasdtrici arintilardan isti-
fada olunur (cadvel 3.3). Qelevi erintisi kimi adaten qelevi metal-
lann karbonatlart, hidroksidleri, boratlarr ve onlarrn qarrgr[r tet-
biq edilir. iQelevi erintisinin iglenmesi zarnant metallik kompo-
nentlar hell olan turgu oksidi va duzlara, qeyri-metallik kompo-
nentler ise qelevi metallarm duzlarma gevrilir. fTurgu xasseye ma-
lik erintilarden an gox kalium pirosulfat, kalium hidrosulfat ve

BzOz-dan istifade olunur. Bu zaman erintide uyfun metallartn
sulfatlarr va boratlarr emele gelir.

Oksidlegdirici arintilar kimi oksidlegdirici maddelar
(KNOI, NaNO:, KCIO: va s.) elave etmakle qelevi erintilerin-
dan (NazCOr, NazB+Oz, NaOH ve s.) istifado olunur. On aktiv
oksidlegdirici erinti natrium peroksiddir. NazOz ile aridilma
yalnrz bagqa arintilerla aridilma netice vermediyi halda apartltr.
Bu zaman putanrn dalrlmasrnln qar$tslnr almaq iigtin gox vaxt
aridilma qelevi metal hidroksidlarinin ve ya karbonatlannln
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igtirakrnda apar:jrt.

C e d v e I 3.3. Niimunenin pargalanmasr zamam daha gox is-
tifada olunan arintilar

Orinti Tempera-
tur, oC

Pargalanan maddeler Putarun
materialr

NazCO:
KzCOr

KzCO:+
NazCO:
NazB+Oz'

NaOH

KzSzOr

BzO:

NazOz

712
1000-l 100

853
903

321

4r9

577

49s

Silikatlar, sulfatlar, fosfatlar
))

))

Aliimosilikatlar, Al, Zr, Sn,
Ta, Nb-un oksigenli

birlaqmelari, NTE-nin
minerallarr

Tebii gtiqe silikatlan, boksit-
lar, ftoridler

Metallarrn oksidlari

Silikatlar, metallarrn oksid-
leri

Polimetallik filizler (xromlu,
niobiumlu, volframh ve s.),

metallar, erintiler

Platin

Nikel, demir,
sirkonium

Platin, kvars,
farfor
Platin

Nikel, demir,
sirkonium

))

))

))

Yaprgdrma.iNtimunanin uy[un berk reagentle ytiksek tempe-
raturda qrzdrrrlmasr hemige arintinin emele gelmesi ile mtigahide
olunmur. Xtisusi hallafda qan$lq arinti emale getirmir, ancaq
eriyarek yapl$lr.lOriyib yapl$ma - mtirakkab, axrra qeder oyra-
nilmamiq prosesdir. Ehtimal olunur ki, ariyib yapr$ma ntimune-
nin komponentlerinin daxil edilen reagentla yiikssk kimyevi ox-
$arhEr ile diffuziya ve deyigma reaksiyalan ila alaqedardrr.

Xtisusi hallarda eridib yapt$drrma niimunenin pargalanmasl-
nt tez ve daha asan aparmala imkan verir, girklanmenin azalma-
sma sebeb olur, bu zamar. reagentin az miqdan (iki ve ya drird
defe) va a$a$ temperaturdan istifade olunur.

Oridib yaprgdrrma adoten qelavi metallarrn karbonatlan ve
manqan, kalsium ve sink oksidlarinin qarrgrfr ile aparrlrr. Silikat,
sulfid ve metal oksidleri ntimunelarinin pargalanmasr zamanr ari-
dib yaprgdrrmadan istifade edilmesi meslehot gortiltir.
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Bele ki, qelevi metallarrn teyini maqsadile silikatlarrn parga-
lanmasr zamanL ntimunenin eridib yaprgdrnlmasl 8:1 nisbatinda
CaCO: ve NH+CI qarrgrfr ile aparrhr (Lourens-Smit metodu).
Ovelca zaif qrzdrrlma zamanl ammonium xlorid sublime edir va
ammonyak va hidrogen xlorid emele gatirmakla dissosiasiya edir,
axrnncr CaClz-in kigik hissaciklarini emale getirmekla CaCOr-la
qargrhqh tasirde olur. Temperaturun 1000 - 1100'C-a qedar art-
mail zamanl yava$-yavag COz aynhr, CaO va CaClz qanqrlr isa
ntimune ile qargrhqh tosirde olaraq kalsium silikat ve qalevi me-
tallarrn xloridlerini amele gatirir. Kozarme mehsulu isti su ila igle-
nir.

Niimunonin gottiriilmiisi ve pargalanmasrndan sonra mane
olan komponentlerin tosiri aradan qaldrnlrr (bax fesil 7 ve 8).

Suallar

1. Analiz olunan maddenin esas niimunasina hansr telebler verilir?
2. Niimunanin gtrttiriilme iisulu ve trlgtisti ne ile mtieyyen edilir?
3. Maye ve qaz axrnmdan ntimune gcittirtilmesi iisullanna misallar gcis-

terin.
4. Bark maddelardan ntimune g<ittirtilmasinin hansr xtisusiyyatleri var?
5. Analiz olunan madde niimunasinin homogenlegdirilmasi va orta

veziyyeta getirilmesi iisullannr gosterin.
6. Analiz olunan maddo ntimunesinin g<ittirtilmesi zamanr xeta menbe-

lerini gostarin.
7. Analiz olunan ntimuneda suyun miqdannr nece hesablamaq olar?
8. Analiz olunan ntimunenin mehlula kegirilma iisulu hansr amillerle

mtieyyen olunur?
9. Analiz olunan ntimunani hell etmak tigtin istifada olunan halledici

hansr xassalera malik olmahdrr?
10. Qelevi, turgu ve oksidlegdirici erintilera misallar gcisterin.
1 l. Halledicilera va erintilera kimyevi aktiv alaveler hansr rola malikdir?

Misallar gosterin.
12. Piroliz quru kcizertmeden ne ile ferqlenir?
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Fesil 4. Kimyevi reaksiyalarrn, proseslerin
termodinamikasr va kinetikast

optimal siqnahn ahnmasr tigtin reaksiya ve pro_sesleri istiqa-
metlendirmek, yeni onlaln istiqametine, getma derinliyine va

stiretina tesir etmek lazrmdt. Bunun iigiin termodinamiki ve kine-
tiki qanunlan bilmek ve istifade etmeyi bacarmaq lazrmdrr. Ter-
modinamika proseslerin prinsipce miimktinliiytinti gtrsterir, bura-
da sistemin yilruz baglanlrc ve son hallarrna baxrlrr, proses va ya

reaksiyanrn kegdiyi yol va onlann stiroti oyranilmir.. Kinetikada
eksine, proseslsrin mexanizmi, onlann merhalelarinin ardrcrlhlr
ve stirati^, arahq birlegmelerin quruluqu ve xasseleri nazerden kegi-

rilir. Analiz metodlannrn (ayrrma, mtieyyenleqdirme, maddelerin

teyini) iglenmesi zamant analitik termodinamiki va kinetiki as-

pektteri nezero almafr bacarmaftdtr. Termodinamikanrn qanun-

iarrndan istfada etmakle reaksiyanrn lazrmi derinlikda va laztmi
istiqametde getmesi tigtin gerait seqmek olar. Kinetiki biliklsrin
ktimayi ile egir laztm galerse reaksiyant stiratlendirmek ve ya zetf-

letmai< olar. Maddalarin bir yerde igtirakr zamznt teyinat metod-
larrnrn iglsnmasi tigtin reaksiyalarrn siiretlarindeki mtixteliflikden
istifade etmak olar. Reaksiya siiratinin dlgtilmasinin asasrnda ki-
netiki analiz metodlan durur.

Termodinamika ve kinetikanln esas miiddealan fiziki-kimya
kursunda tiyrenilir. Analtik kimyanrn esaslnln izahtzamanr laztm

olan bir nega anlaytqlart xattrlzyaq.

4.1. Proseslarin Ye reaksiyalann termodinamikasl

Termodinamikanrn btitiin anlayrglarr makroskopik sistemle-

re, yani timumi hereketleri statistik qanunlara tabe olan, nizamsrz

haraket eden hisseciklar goxlufiundan ibaret sistemlere tatbiq edi-
lir. Makrosistem homogen (bircinsti) ve hetrogen (qeyri-bircinsli)
ola biler. istenilan sistemin homogen hissesi faza adlamr. Siste-
min halr temperatur, tazyiq, hecm, entalpiya, entropiya ve s. kimi
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hal parametrlari ye ya funksiyalarr adlanan orta statistik ka-
miyyetlerla izah olunur. Hal parametrleri intensiv - sistemin
rilgiistindan asrh olmayan (temperatur, tazyiq, qatrhq) ve ekstensiv
- sistemin rilgtisti ile mtitanasib olan (ktitla, hscm, entalpiya, en-
tropiya, madda miqdarr) olur.

Sistemda hal parametrleri xarici qtivvalarin tesiri olmadrqda
zamandan asrh olaraq dayigmirse bu o demekdir ki, sistem ter-
modinamiki tarazhqdadrr. Sistemin bir tarazhq hahndan digerina
kegmesi proses adlanrr. istenilen zaman amnda tarazhqda olan
sistemde (yeni sonsuz boyiik sayda tarazhq hahndan kegen) ba;
veren proses tar azhq prosesi adlanrr. T ar azhq proseslari donordir :

bu halda sistem enerji itkisi olmadan btittin arahq veziyyetlerden
kegorek baglanlrc hahna qayrda bilir. Bele proses sonsuz zaif
getmalidir va real olaraq miimktin deyil. Ciddi desek btittin real
proseslar d<inmeyendir. Lakin bir gox hallarda onlan ilkin yaxrn-
lagmada d<inen hesab etmek olar. Bu ctir sadelegme tarazhqda
olan sistemlerin ve tarazhq proseslarinin kigik xeta ils, elverigli vs
sade tisulla 'zahna imkan verir ki, bundan sonra biz bu sadeleg-
msden istifado edscsyik.

Bu fesilde biz ancaq ideal sistemler iigtin proseslerin izahrnrn
(kimyevi reaksiyalar da daxil olmaqla) esas prinsiplarini qrsaca
olaraq nezerdan kegireceyik. Bt zaman esas diqqet mehluldakr
reaksiyalara yonoldilecek. Oger mehlulda igtirak edan istenilen A
ve B hisseciyi arasrnda (o ctimladen halledici molekullarr) qargr-
hqh tasir enerjisi E eyni ve hissaciyin tabietinden asrh deyilsa
(Een=Enn=Een), bela mehlullar ideal adlanrr. Praktikada ilkin
yaxrnlagmada yalnrz gox duru mehlullarr ideal hesab etmak olar.
Real sistemlarda kimyevi reaksiyanrnizaht fesil 5-de verilmigdir.

4.1.1. Termodinamiki hal funksiyalan

Madda ve sistemi xarakterize eden vacib termodinamiki hal
funksiyalarrnr nozerden kegirek.

Sistemin tam enerjisi xarici va daxili enerjilerin ceminden iba-
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retdir. Xartci enerji btitciv bir tam kimi sistemin kinetik ve poten-
sial enerjilarinin camidir. Bura, maselsn, sistemin ardrcrl herekot
enerjisi, onun cazlba sahesinde vaziyyetinin enerjisi ve s. daxildir.
Termodinamikada xarici enerji maraq kesb etmir . Daxili enerji U
sistemin ayrrca hisseciyinin kinetik enerjisinin camidir. Bura isti-
lik heraket enerjisi, daxili va molekullararasr qargrhqh tasir enerji-
si va s. daxildir.

Sabit tazyrqa malik sistemler tigtin (bu garait bir qayda olaraq
analitik praktikada tamamlanrr) daxili enerji ila birlikde adetan
entalpiya adlanan ve aga[rdakr kimi mtiayyen edilen H-kemiyyati
de nezerden kegirilir

H=U+pV (4.1)

burada, p - sistemdoki tezyiq; V - sistemin hacmidir. Sabit tazyiq-
de proses noticesinde entalpiyanrn deyigmesi onun istilik effektina
barabardir: eger AH<0-sa, proses istiliyin ayrilmasr rla (ekzoter-
miki proses), ager AH>0-sa istiliyin udulmasr lle (endotermiki pro-
ses) gedir.

Daxili enerji (entalpiya) <iz novbasinde serbest ve balh ener-
jidan ibaretdir.

Bagh enerji (entalpiya) daxili enerjinin (entalpiyanrn) heg bir
garaitda mexaniki olmayan (hemginin, kimyavi) ige gevrila bil-
meyon hissesidir ve istenilan prosesin gedigi zamarrt istilik gaklin-
de ayrrlrr. Baflr enerji iki hal parametrinin - temperatur T va en-
tropiyarun S hasiline beraberdir:

(Jo,u,, = TS. (4.2)

Entropiya sistemin xaotiklik, nizamsrzhq olgtisiidtir. Bele ki,
istanilsn fiziki maddenin entropiyasl onun temperaturunun art-
masl zamanr hissaciklarin istilik raqslarinin xaotikliyinin gticlsn-
masi hesabrna hemige artrr. Entropiya hemginin, maddelerin
mtixtalif destruksiya proseslarinin gedigi zamanr artrr (erima, bu-
xarlanma, kristallarrn hell olmasr zamant ve s.). Entropiya mtitleq
stfir temperaturda dtizgtin kristallarda (ideal nizamh) sfra bera-
bardir.

Sarbast enerji G (Gibs enerjisi ye ya Gibs serbest enerjisi) sis-
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temin entalpiyasrnln mexaniki olmayan ige gevrile bilon hissesidir:

G=H-Uo.s,, =H-TS' (4'3)

G - kemiyyeti termodinamikada miihiim rol oynayrr. Sabit
temperatur ve tazyiq qeraitinde proses neticasindo serbast enerji-
nin dayigmasi

AG = AH -TAS (4.4)

prosesin ri z -rizilna ge t ma sinin mtimkiinliiytinii xarak tenze edir: egar

AG<O-sa, proses oz-ozine geda biler, ager AG>0-sa, gede bilmaz.
Kimyavi tar azhq gsraitinde

AG = IG.,n.,r - )Go*,.,udd. = o. (4.5)

H va G - kemiyyetlarinin vahidi - Coul, S - kemiyyatinin ise va-
hidi C.K-t-dir. Bunlann hamtst maddanin miqdan ila mtitanasib
olan ekstensiv kemiyyetlerdir. Kimya praktikasrnda adaten mad-
denin I mol miqdarrna aid olan xtisusi termodinamiki kemiyyst-
lerdan istifade olunur. Bu halda H va G-nin vahidi - C'mol-r, S-in

vahidi - C.K-r.mol-r-dir.
Standart hal va standart termodinamiki funksiyalar. Btitiin

termodinamiki funksiyalar qeraitden (sistemin temperatur ve

tezyiqinden) ve maddenin hahndan (berk, maye, hell olmug va s.)

asilrdrr. Hesablama n<iqtasi kimi termodinamiki funksiyalann
olgtilmesi zarnarllr standart Sarait (T=298 K, p=1 atm) ve maddele-
rin standart hah tatbiq edilir: berk maddalar tigtin - tamiz kristal-
larrn ytiksek davamh modifikasiyasu mayelar tigtin - tomiz maye;
qazlar figtin - 1 atm. parsial tazyiqli ideal qaz; hall olan maddelar
tigiin - 1 M qatrhqh ideal mehlul.

Aydrndrr ki, axrrtncr iki halda standart hal hipotetik xarakte-
re malikdir (mesolan, 1 M qatrhqh istenilon real mehlul ideal meh-
luldan kaskin farqlenir).

Standart halda vs standart geraitde maddeler iigtin termodi-
namiki funksiyalar (standart termodinamiki funksiyalar) uylun
olaraq yuxarmrnda <<0> indeksli simvollarla ifade olunur: H0, G0,
S0. Qeyd edek ki, entalpiya H mahiyyetca daxili enerji ile analoji
oldu[u tigtin onun mtitleq qiymotini olgmak qeyri-miimtiktindtir.
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Buna gore besit maddelar iigtin Ho-rn qiymeti timumi qebul edil-
mig qaydaya uyfun olaraq srfra beraber qabul edilir. Oger stan-
dart gerait kimi yuxanda gostarilandan ferqli garait segilerso, onda
aydrndrr ki, termodinamiki funksiyalarrn standart qiymetleri de-
yigecek. Belelikle, onlar temperatur va tezyiqden asrhdrr.

Qeyri-standart hal tigtin termodinamiki funksiyalar. Biz yalruz
A komponentinin sarbest enerjisinin Ge onun qatrhlrndan [A]
asrhhlrnr nezerden kegiririk. ideal mehlullar tigtin

Go = GX + nRTln[A]. (4.6)

Real mehlullar tigtin Ga-nm [A]-dan asrhh[r (4.6) baraberliyine
tabe olmur (bax. fesil 5).

4.1.2. Kimyavi tarazhq

Tarazhqhahnda kimysvi sistemde AG=0 [bax. (4.5) beraber-
liyinel. Ntimune olaraq

aA+bB=cC+dD (4.7)

reaksiyasrnr nezerden keqirok.
Bu reaksiya iigtin (4.5) ifadesini tetbiq etsak ve (4.6)-dan G-

kemiyyetini ovaz etsek, alarrq

oc = (cc +Gp)- (co +G")= (cB +cRTln[C] +c$ +dRTtn[D] )-
-(ci +anrln[A]+G$ +bRlnte)=o (4.8)

ve ya toplananlarr qruplagdrrdrqdan sonra

(ol *G3,)-Gi *Gg)=AG, =-Rnnl?lPt . (4.s)
lAl'[B]'

Bela ki, AGo-sabit kemiyyet oldufundan, (4.9) ifadesinin sa!
tarafinda natural loqarifmaltr ifada de sabit kemiyyetdir. Bu ke-
miyyet K ile igara olunur ve tarazltq sabiti adlanrr:

f, [c]'[D]oK=*' (4.10)
lAl'[B]'
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Bu sabit kemiyyat ancaq temperatur va tezyiqden, mehlulda ge-

dan reaksiyalar tigtin ise hemginin helledicinin tebietindan asrltdr
(sohbat yalntz ideal sistemlerden gedir!).

Bir gox hallarda kimyevi proseslerda standart halda olan
maddelerin igtirakr tstbiq edilir: bsrk maddeler; temiz mayeler (o
ctimleden egar mahlul kifayet qedsr duru olarsa, halledicini bela
hesab etmek olar), 1 atm. tezyiqliqazlar. Aydrndrr ki bele madde-
ler tigtin G=GO va tarazhq sabitinin ifadesine uy[un hedd daxil
olmur. Masolen:

Cuop,.ry +2H*=cu2*+Hro, K=*?. (4.11)
lH'l'

Tarazhq sabitinin (4.10) ifadesi kimyanrn fundamental qa-
nunlarrndan biri olan ktitlelerin tesiri qanununun riyazi formulu-
dur. O belo ifade olunur: ideal sistemlar ilqtin kimyavi tarazltq ha-
lmda qilvvat ilstil kamiyyat uygun stexiometrtk amsal olmaqla reak-
siya mahsullarmm qatilrylartnm hasilinin baslanfic maddalarin qa-
tiltqlarmtn hasilina olan nisbatt verilan saraitda (temperatur, tazyiq
va halledici) sabit kamiyyatdir.

Ktitlalarin tesiri qanununun bela formulu yalnrz ideal sistem-
ler iigtin dofrudur. Bela ki, bir nege modifikasiyalardan sonra
(bax. fesil 5) o real sistemler iigiin de do[ru olur.

Tarazhq sabitinin qiymati kimyavi reaksiyanrn istiqametini
ve getme derinliyini mtieyyan etmeye imkan verir. Oger K>l-se
reaksiyanrn dtiztine istiqametdo, eger K<l-se eksine getmesina
mtivafiqdir. Tarazhq sabiti kamiyysti @.a\-a uylun olaraq ental-
piya ve entropiyanrn daxil oldufiu aqa[rdakr formaya malikdir:

AGO AHO ASOlnK= =-- I-RTRTR
(4.t2)

Bu menada reaksiyanrn dtiztine istiqametda getmesi (K>1,
lnK>0) proses naticesinda istiliyin ayrtlmastna (AH0<0) ve siste-

min nizamsrzhq darecasinin artmasrna (AS0>0) sabeb olur.
Yuxarrda qeyd olundufu kimi tarazhq sabiti temperaturdan

asrlrdrr. Bu asrhhq lormastnt (4.12) baraberliyini T-ye grira diffe-
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rensiallamaqla almaq olar (hesab edak ki, ilkin yaxrnlagmada
AHo va AS0 temperaturdan asrh deyil):

DlnK AHo
(4.13)

AT RT2
Bolelikla, K - kamiyyeti temperaturun artmasr ile ekzotermiki
prosesler iigtin azahr (AH0<0), endotermiki proseslsr tigtin ise ar-
trr (AHo> 0).

Qeyd etmek lazrmdr ki, tarazhq sabitinin ifadasi (ve ke-
miyyati!) kimyavi tanliyin yazl/rq formasrnr mtiayyen edir. Mese-
len, mahlulda A, B ve AB hissecikleri arasmda tarazh$r dissosia-
siya

AB=A+B, K IA]tB]
ou' = 

1AB1
(4.r4)

ve ya assosraslya

A+B=AB, K,,,=#& (4.15)

tenliyi kimi yazmaq olar. Aydrndrr ki, K,,,. = VKoo. .

Hemginin qeyd etmek lazrmdrr ki, kimyavi tenliyin yazrhgr
prosesin real mexanizmini yox (iimumilikde axlrrncl termodina-
mikanrn konpetensiyasrna daxil deyil), yalnv hissaciklerin taraz-
hqda igtirak miqdarlarr arasrnda stexiometrik nisbeti eks etdirir.
Meselan,

H2S=s2-+2H*, K-ts'--l-tE]1'z g)6)
lHrSl

tenliyi real prosese uylun deyil - heqiqetde HzS-in dissosiasiyasr
zamanr protonun aynlmasr ardrcrlhqla baq verir:

H,S=HS-+H*, *,=EI{f; g.tl)
lHrSl
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HS'=S2-+H*, K,=tt:=JII.r. (4.18)
tHS-]

Lakin, tarazhq sabitinin (4.16) yaz/rrg formasrnrn tam qanuna-
uy[un oldulunu K = Kr .K, -dan g<irmek getin deyil. Hissaciklo-
rin ardrcrl birlegmasi ye ya aynlmasr iigtin yazrlmrg tarazhq sabiti
- marhalali, bir nege hisseciyin birlegmasi (aynlmasr) tigtin yazrl-
mrg tarazhq sabiti - iimumt tarazhqsabiti adlanrr.

Verilan niimuneler gosterir ki, tarazhq sabitinin istifadesi za-
manr uylun tenliyin yaziry formasrnr deqiq gostarmek ve timumi
qebul edilmig qaydalara ciddi riayet etmek teleb olunur. Meselen,
bir qayda olaraq turgu-osas tarazh$ntn (protonun kegid farazh$r,
b<ilma 6.1) dissosiasiya prosesi kimi, kompleksemalegalma taraz-
Itfrnrn ise (brilma 6.2) eksino - assosiasiya prosesi kimi yazrlmasr
qebul edilmigdir. Bundan bagqa goxasash turgularrn dissosiasiyasr
tigtin yalnrz merhaleli tarazbq sabitinden istifade edilmesi qabul
edilmigdir, kompleksemalegalme taruzh$r tigtin isa hem merheleli,
hem de iimumi tarazhq sabitinden istifade etmek olar. Bu halda
6-cr faslin kimyavi tarazh$n xtisusi tiplarinin izahna hesr olun-
mug bdlmalorinde atraflr malumat verilacak.

4.2. Reaksiyamn siirati

Kimya praktikasrnda reaksiya siiratinin kifayet qeder olma-
masr naticesinde proseslarda haqiqi tarazhln yaranmaslnrn qeyri-
mtimktinltiyti (hetta AG<0 ve tarazhq sabiti ytiksek olsa bela) na-
dir hal deyil. Bir gox kimyevi reaksiyalarda tarazhfirn yaranmasr-
na saniyanin minde bir hissesi qedar vaxt sarf olunursa, xiisusi
hallarda tarazbpn yaranmasrna saatlarla, gtinlerle, aylarla ve hat-
ta illerla vaxt serf olunur. Bele ki, mesalen, [Co(NHr)o]3* komp-
leksi sulu mahlullarda mrivcud ola bilir ve ondan kimyevi analiz-
da istifada etmek olar. Ona gors ki,

[Co(NH, )u ]'* + 6H3O* <+ [Co(HrO)u]'* r 6NHl
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reaksiyasl tigtin lgKo,*,=25 va bu reaksiyada tarazhq bir nega

gtine yaranrr. Bu menada verilmiq metodla (esasen kimyavi me-
todla) maddenin mtieyyen edilmasi ve ya teyininde bu ve ya diger
reaksiyadan analizde istifada etmak iigtin prosesin siiret gosterici-
lerini bilmek lazrmd:r. Bu tekce verilen kimyevi reaksiyanrn anali-
tik praktikada prinsipca tetbiqinin mtimktinltiytintin izahr iigiin
yox, hemginin reaksiya qarrgr[rnda bu ve ya digar arahq mahsul-
larrn amele galmssinin, elave proseslsrin getmesinin mtimktinlti-
ytinti qiymetlendirmak tigtin de vacibdir.

Kimyavi reaksiyanrn siiratina tesir eden amiller. Kimyevi reak-
siyanrn strati bir gox amillarden asrltdtr: reaksiyaya daxil olan
maddelerin tabietindsn ve qatrhfrndan, halledicinin tebietindan,
temperaturdan, tezyiqden, mahlulun ion qiiwesindan, katalizato -
run igtirakrndan, qabrn olgti ve formasrndan, reaksiyarun kom-
ponentleri ila qargrhqh tesirde ola bilen bu ve ya diger qarrgrqlarrn
igtirakrndan ve s. Analitik kimyada istifada olunan reaksiyalarr
nezerden kegirerken reaksiyaya daxil olan maddelerin qatthftrun,
temperaturun tesirini va katalizatorun igtirakrm xtisusi qeyd et-
mak lazrmdrr. Qeyri-sulu mahlullarrn tiyrenilmas i zamau kimyevi
prosesin stiretine tesir edan amil kimi gox vaxt helledicinin tebie-
tini riyrenmek talab olunur (xtisusile, ekstraksiya va xromatoqra-
lrya metodlannrn istifadesi zamanr).

Xatrrlayaq ki, istenilen kimyevi reaksiyanrn stirati (sabit
hacmde geden)

A+B<+C+D
zamandan astlt olaraq maddelarin qatrhfrnrn deyigmesine bera-
bardir:

,r=dt' =-dtodt dt

Reaksiya siiretinin qatrhqdan asrhh[rnr eks etdiran tanlik ki-
netik tenllk adlanrr. Bunu iimumi halda aga[rdakr kimi yazmaq
olar

v = kclci,
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burada, k - reaksiyanln stiret sabiti; ca ve cB - reaksiyaya daxil
olan maddelarin molyar qatrhqlarrdrr.

Qtiwet gostericileri m va n uy[un olaraq reaksiyantn A ve B
maddelarina gore tertibi, (m+n) cemi ise reaksiyarun tartibi adla-
nrr. Reaksiyanrn tertibi ham tam, hem de kasr edod ola biler. Ey-
ni elementar kimyevi aktlarrn tekrarlanmastndan ibarat olan re-
aksiyalar bir qayda olaraq ikinci tertibe, az sayda birinci, daha az
sayda tigtincti tartibe malik olurlar. Kinetik tenliyin miirekkebliyi
(reaksiyalarrn kesr va ya deyiqken tertibi) reaksiyalarrn real me-
xanizminin mtirakkabliyini giistarir. Bele ki, reaksiya heqiqetda
bir nege (ve ya goxlu sayda) elementar marhelalerdan kegir.

Prosesin elementar marhelelari mtixtalif, bezan kaskin farqla-
nen stiratlerle gede bilar. Bu zamar prosesin timumi stireti limit-
lonmig stirat marhalasi adlanan en zeif stiretli marheleya gora
mtieyyan edilir.

Elementar reaksiyalarda iqtirak eden hissaciklerin sayt reak-
siyanrn molekulyarhlrnr mtieyysn edir. Adeten elementar merhe-
leler bimolekulyar, azhalda monomolekulyar, daha az halda tri-
molekulyar olurlar.

Reaksiyanrn stiret sabiti - k reaksiyaya daxil olan maddelerin
qatrhlrndan asilr deyil. Bu A va B-nin qatrhqlan 1 M olduqda,
reaksiyanrn stiratina barabardir. Reaksiyanrn siiret sabitinden
bagqa prosesin siireti reaksiyaya daxil olan maddelerin yarlmgev-
rilma mtiddeti - rr/z ile xarakterize olunur. Analitik kimyada an

gox iki- ve ya birtertibli reaksiyalardan istifada olunur. Oger teyin
olunan komponent - A , reagent ise - R olarsa, onda reaksiya

A+R<+C+D
A va R-in eyni qatrhfrnda ikitortibli olacaq (bu halda stiret sabi-
tinin k" vahidi M-t'san-l); eger reagent artrq gottiriilerse (bu hal
kimyovi analizde tez-tez olur), onda reaksiya formal birtortibli
olur (k, sabitinin vahidi san-l olacaq).

Reaksiyanrn stiret sabiti ve yanmperiodu arasrnda asrhhq
var: birtartibli reaksiyalar tigtin k, = lf ryz. ln2, ikitertibli reaksi-
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yalar tigtin k, = I 
, burudu, c,-reaksiyaya daxil olan mad-

coxyz

denin baqlan[rc qatrhfrdrr.
Belelikla, reaksiyaya daxil olan maddalartn qatil$r helledici

amil hesab edilir va analizde istifade olunan reaksiyalarrn siiretini
nezerden kegirerken hsr geyden <inca onu oyrenmak lazrmdrr. Bir
nege ntimunaler gosterek. Titrimetrik metodda zaif stiratle gedan

6J- +Crrol- + l4H* a 2Cr3* +3J z +7H2O

reaksiya tez-tez tatbiq olunur. Bu reaksiyarun stiratini artrrmaq
tigtin yodid ionunun artrq miqdanndan istifade olunur. Titrantrn
ve titrlenen komponentin qatrh$r az olduqda (maselan, oksidleg-
me-reduksiya titrlemasi zamanr ekvivalent noqtesinin yaxrnhfirn-
da) reaksiyanrn siirati boytik olmur ve maddelsrin tam reaksiyaya
daxil olmasr tigtin yava$ titrlams taleb olunur. Hemginin iggi meh-
lullarrn saxlanrlmasl zamanl da reaksiyaya daxil olan maddalerin
reaksiya stiratine tesirini bilmek lazrmdrr. Belo ki, yodid mohlulla-
rrnrn saxlanrlmasr zamanr onun havanrn oksigeni ile oksidlegmesi
bag verir:

4J- +Or+4H* e2lr+2HrO
Bu mahlulda oksidla$me prosesini zeifletmsk tigtin hidrogen io-
nunun qatrhlrnr azaldrlar .

Prosesin stiretine tesir eden ikinci amll temperaturdur. Vant-
Hoff qanununa g<ire temperaturun her 10 'C artmast zamarrr re-
aksiya stireti 2 - 4 defe artrr. Oslinda stiret sabiti temperaturun
funksiyasrdtr:

k = A"-*,
burada, A - sterik faktor; E - ehtimal olunan aktivlegme enerjisi;
R - qaz sabitidir.

Qeyd edek ki, tarazhq sabiti az darecade temperaturdan ast-

hdrr. Bele ki, temperaturun dayigmesi ile hem dtiztine, ham da ek-
sina geden reaksiyanrn stiret sabiti deyigir. Prosesleri siiretlandir-
mek va ya zeifletmok iigiin temperaturun dayigmesindan istifade
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olunur. Maselen,

2MnOo +5H2C,O4 + 6H* a 2Mn2* +l0CO, + gHrO

oksalat turgusunun permanqanatla titrlenmasi 60 - 70 oC-de apa-
rtlrr. Bele ki, otaq temperaturunda bu reaksiyanrn streti titrimet-
rik metodla komponentlerin teyini iigtin kifayet etmir. Hemginin

[Cr(HrO)u 13* + HrY'- <+ [CrY]- + 4HrO + ZH.O*

reaksiyasr da qrzdrrrlmaqla aparrlrr. Burada Y - etilendiamintet-
raasetatdrr, xtlz 2 50 saat.

Xtisusi hallarda prosesi zeifletmek vo ya dayandrrmaq tigtin
keskin soyudulma tetbiq edilir.

Yiiksek daqiq teyinat taleb olunduqda, agar kimyavi analizin
esaslnr tegkil eden reaksiyanrn stireti temperaturdan gticlti asrh
olarsa, onda reaksiyaya daxil olan madde mehlullannt vo reak-
siya qarrgr[rnr termostatlagdrrmaq lazrmdrr. Analiz prosesinde
mtimktin olan temperatur dayigikliyini evvelcodan reaksiyarun
temperatur amsahru (ve ya temperatur l0 "C artdrqda reaksiyanrn
stirotinin artmasrnr)

0(r)
v(T + 100)

v(T)

formulu ila hesablamaqla bezi hallarda xetanr qiymetlendirmek
mtimktindiir.

Analitik kimyada reaksiyanrn siiretini dayigmak tigtin hemgi-
nin kataltzatorlar (reaksiyanrn stiretini kaskin artrran, lakin
kimyavi reaksiyanrn gediqinda serf olunmayan maddelar) da tat-
biq edilii. Maselan, yodid ionu serium(Iv) ve arsen(Ill) arasrnda
geden reaksiyanr stiretlendirmak tigtin; qurpugun ionu bir gox
maddelorin persulfatlarrnrn oksidlagmesini stirotlandirmek tigtin
istifade olunur. oksalat turgusunun permanqanatla oksidlegme
reaksiyasmda reaksiya mahsullarrndan biri olan manqan(Il) ionu
katalizator roluna malikdir. Bu reaksiya avtokatalitik reaksiya
tipine aiddir.

Reaksiya qarrqrfirnda katalizatorun igtirakr menfi rola da ma-
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lik ola biler. Permanqanatrn iggi mehlulunun saxlanmasr zamarrl
MnO(OH)z-nin emale gelmesine gerait yaratmamaq ve bu birleq-
mani reaksiya mtihitinden ksnar etmek taleb olunur. Bele ki, bu
madde agalrdakr pargalanma reaksiyas na katalizatorluq edir:

4MnO, + 6H2O <=r 4MnO(OH), + 3o-, + 4OH- .

Xtisusila kinetiki analiz me-
todlarrnda katalitik reaksiyalar-
dan daha gox istifada olunur
(bax. fesil9).

Reaksiyaya daxil olan
maddelarle katalizatorun qar$l-
hqh tesiri reaksiyanrn yolunu,
prosesin mexanizmini deyigir.
Katalizatorun igtirakr ile reak-
siya stiratinin deyigmesi adeten
aktivlegme enerjisinin azalmasr
ile elaqedardrr (gekil 4.1). Kata-
lizatorla arahq kompleksin eme-
le gelmssinin aktivlegms enerjisi
katalizator igtirak etmeden re-
aksiya mehsullarrrun emele gel-
mesinin aktivlegme enerjisinden
azdr.

Analitik kimyagr katalizatorun
komponentlarle hansr arahq reak-
siya qabiliyyetli birlegmaler amele
getirdiyini bilmelidir. Bu prosesi
istiqametlendirmaye ve analizi ki-
fayet qeder tez, dizgpn yax$l tekrarhhqla aparma$a imkan veren garai-
ti segmeya komek edir.

Oksar prosesler, hemginin kimya praktikasrnda ewellerdan ve ge-
nig istifade olunan katalitik reaksiyalar tigtin katalizatorun tesir mexa-
nizmi tam oyranilmemigdir. Ntimune kimi oksalat turgusunun pernan-
qanatla avtokatalitik oksidleqme prosesini nezerden kegirek. Bir nege
tadqiqatgrlar hesab edirler ki, bu reaksiyada Mn(II) ionunun ytiksek

q.F
oq
o
d

()
oq

C)
q

U)

LEot ,

J
+ +D

2

Reaksiyanrn koordinatr

$okil 4. 1. Reaksiyamn kataluator
igtirakrnda ve katalizatorsuz get-
me sxemi:
I - A va B reaksiyamn baglan[rc
komponentlai;2 - C ve D reak-
siyanm son mehsullan; 3 - kata-
lizatorun reaksiyarun komponen-
ti ile emele gatirdiyi arahq bir-
lagma; laL - katalbatorsuz reak-
siyarun yolu; la,3e2 -kataluator
igtirakr ila reaksiyarun yolu

a
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reaksiya qabiliyyetli arahq kompleksleri emela gele biler:

MnOn +4Mn2* +5nCrOl- +8H* -+ 5Mn(CrOo)l3-2n)+ + 4HzO
burada, n=1-3.

Bu prosesi marhelalerle tesewtir edak:
l) MnOn + MnCrOo -+ MnOl- + MnCrOi
Bu merhelede manqanrn oksidlegme darecesinin dayigmesi tez bag

verir
Mn(VI) + Mn(II) -+ Mn(IV)
Mn(IV) + Mn(II) --+ Mn(II!

2) Mn(III) + CrOl- -+ Mn(II! -tin oksalat kompleksleri
(MnCrOl, Mn(CrOo)r, Mn(CrOn)]-);

3) Mn(II!-tin oksalat kompleksleri -+
-+ Mn2* + CO2 I +CrOl- +.COz +.CrOi + H2O

Btittin merhalaler oz novbesinde Mn(VI), Mn(IV), Mn(III),
Mn(Ilf-iin oksalat kompleksleri, karboksil ve oksalat radikallan ve s.

kimi arahq mehsullann igtirakr ila elaqedar olan goxlu sayda elementar
aktlardan ibaratdir.

Qatrlrq, temperatur, katalizatorun igtirakrndan bagqa reak-
siyanrn stiretina tesir eden diger amillar da mrivcuddur: helledici-
nin tsbieti, ion qtivvasi va s.

Siiratli va lang reaksiyalar. Kimyavi reaksiyalar garti olaraq
stiretli (rr,r<10 san) ve leng ( rr,r>10 san) reaksiyalara ayrrhr. Re-

aksiya stiratine teleb segilmig analiz metodu (bu telab, meselen,
titrimetrik ve kinetiki metodlarda mtixtelifdir), lazrmi ekspresslik,
anahzin deqiqliyi ve s. ile gertlenir.

Osas kimyavi teyinat metodlarrnln esaslnr tegkil edan reak-
siyalarrn ekseriyyeti ytiksek stirate malik ve adetan yalntz ionlarrn
dlffuziya stireti ile mahdudlanan ion-ion qargrhqh tesir reaksiya-
lanna aiddir. Molekul-molekul va molekul-ion qargrhqh tasiri ile
geden reaksiyalar daha lsng hesab edilir.

Praktiki olaraq biittin turgu-esas reaksiyalarr ytiksek stirete
malikdirler: H* ve OH- ionlan arasrndakr reaksiya, H* va OH-
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ionlan ile turgu-asas indiqatorlannrn qargrhqh tasiri ve s. Turgu-
osas qar$lhqh tasiri reaksiyalanndan ferqli olaraq oksidlagme-
reduksiya ve kompleksemelegelme reaksiyalarmm stireti genig in-
tervalda deyigir (cedval 4. l).

C a d v e I 4.1. Reaksiyalarrn siireti

Reaksiyaya daxil olan komponentler k, M-' 'san-t
H* + OH-
H* + fenol qrmzmr
OH- + fenolftalein
OH- + krezol qrrmztsl
CH3COO- + H2O

lCu(HzO)+12* + EDTA
lFe(HzO)ol3* +F-
lFe(HzO)ol3* + Cl-
lMn(HzO)ol2* + CN-

lCr(HzOkl3* + CN-
lFe(CN)6p-+ e(aq)
HzOz+ Cr2Ol-

Cr3+ + [Co(NHr)oJ3*

l,3.l0l I

3.101 I

l.l0e
4.10e

5.10r0

5.10r I

4.103

9

3-lo-2

3.10-6

3.10e

5.102

8.10-5

Kompleksamelagslme va oksidlegma-reduksiya reaksiyalanrun
sliratlarindeki mtixteliflik bu reaksiyalann mexanizmlerinin gox-
gekilliliyi - gox vaxt goxmerhelalilik, goxlu sayda arahq mahsulla-
rrn amale gelmosi, ionlann koordinasiya sferasrnrn teleb olunan
deyigikliyi, goxlu sayda kimyavi rabitelarin qrrrlmasr vo emele
gelmesi - ile izah olunur.

Liqandlann evazolunma stiratina g<ire kompleksler labtl ve
inert komplekslera aynhr. Reaksiyaya daxil olan komponentlarin
tarazhq qatrhgr 0,1 M ve 20 - 25 "C olduqda, bir liqandrn diger
liqandla avoz olunmasl zamanr tarazhq 1 deqiqeden az mtiddete
yaranarsa, bele kompleks birlagmeler gerti olaraq labil kompleks-
lerc, tarazh[rn yaranmaslna I daqiqeden gox vaxt serf olunarsa,
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bele kompleks birlegmeler inert komplekslare aid edilir. Komp-
leks birlegmelerin labilliyi vo ya inertliyi komplekssmelagatiricinin
elektron qurulugu ile teyin olunur. Bele ki, Cr(III), Co(III), platin
metah ionlarrnrn kompleks birlegmaleri inertdir. Oksidlagme-
reduksiya reaksiyalartnda prosesin siireti qargrhqh tesirda olan
hisseciklerin tebieti va her geyden once elektron kegidinin mexa-
nizmi ila teyin olunur. Oksidlegmig vs ya reduksiya olunmug for-
ma yalnrz elektronlarln sayl ila farqlanarse, bela reaksiyalar stiretli
gedir. Bu zaman, eger her bir oksidlagme-reduksiya ctittinda eyni
sayda elektron kegersa, bela reaksiyalar komplementar,

Fe(tr) + Ce(IV) <+ Ce(tII) + Fe(Itr)

mtixtelif sayda elektron kegerse, qeyri-komplementar reaksiyalar
adlanrr

2Fe(tr) + Sn(IV) e 2Fe(Itr) + Sn(II) .

Qeyri-komplementar reaksiyalarrn siireti komplementar re-
aksiyalarrn stiretinden az olur. Bele ki, bu hal daha miirokkeb
mexanizmle, goxmerhelelikle, arahq birlegmelerin emele galmesi

ile miigahida olunur. Redoks ctitiin igtirakr ile oksidlegme-
reduksiya reaksiyalan zatf gedir. Bu zaman elektronlarrn kegidi
atom vo ya atomlar qrupu ile baq verir vo onlann yenidan qrup-
lagmasr ile mtigahide olunur. Maselan, permanqanat ve bixromat
ionlarrrun igtirakr ile gedan reaksiyalar. Reaksiya

CIO; lCl'(E'=1,34 V) redoks ciittintin igtirakr ile praktiki olaraq

getmir, bele ki, ClO, oksi ionunun daxili davamh sferastnt dafrt-
maq lazrm olduluna gore reaksiyanrn stireti heddinden gox
agafrdrr.

Reaksiyalann mexanizmlari. Kimyavi reaksiyanrn kinetikasr-
nr nezerden kegirerken vacib maselalarden biri reaksiyanrn mexa-
nizminin aragdrnlmasrdrr. Reaksiyalarln mexanizminin tam rzahr
tigiin: 1) reaksiyamn aynca marhelalarini agkar etmek va onlartn
tarazhpm oyrenmak; 2) arahq mahsullarr xarakterrze etmek ve
onlann yagama mtiddetini qiymetlandirmek; 3) komponentlerin
kegid hahnr izah etmek (terkib, hendesi qurulug, solvatlaqma ve
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energetik xarakteristikalarr bilerek); 4) evvelki va ondan sonrakr
her bir kegid hah prosesini izah etmok (esas va hsyecanlanmrg ha-
lrn energetik seviyyalarini bilarsk) lazrmdrr. Yalntz an sada sistem
tigtin mexanizm haqqrnda bela tasevvtir elda etmak olar.

Hatta en <<sade>> reaksiyalar bele gox miirakkebdir. Bunu analitik
kimyada genig istifada olunan

5J- +JO, +6H* <+ 3Jr+3HrO
reaksiya niimunesinde gostermek olar.

Mtieyyen edilmigdir ki, bu reaksiya agafrdakr merhelelerden iba-
ratdir:

HO, -+ JO j + OH-

JOI + 2J- --> J* + JO-

JOj+J--+JO*+JO-
JO* +J- +J* +JO-

JO- + H* -+ HOJ

HOJ + H* -+ H2OJ*

H2OJ* +J- -+ J, +HrO
Prosesin kinetik tenliyi

v = kU- l,/tlH* 1el5 JJO; 1el5 .

An aliz praktik asr nda tez-tez qargrla gdr[ tmrz indus ir a o lunmuS
reaksiyalan nisbetan atraflr nezerden kegirak. Oger A va C ara-
srndakr reaksiya verilan garaitde getmirse ve ya gox zeif gedirse,
hesab edirler ki, A-maddasi B maddasi ilo qargrhqh tesirde olur,
A ve C arasmda gedan reaksiyanr indusire edir:

A+B e M+D (ilkin reaksiya)
A+C er K+L (indusire olunmug reaksiya)

Her iki prosesde igtirak eden A maddesi - aktor, A ve C arastn-
dakr reaksryaya sebab olan B maddesi - induktor, induktorun te-
sirini qabul edan C maddasi - akseptor adlanrr. Qeyd edak ki, in-
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duktor ilkin reaksiyada hokmen igtirak edir vo miieyyan qsder s e r f
o I u n u r. Bu induktorunkatalizatordan, indusire olunmug reak-
siyalSnn ise katalitik reaksiyalardan ferqli cehetlorinden biridir.

indusire olunmuq zancirvari ue qoSuT*us reaksiyalan ferqlen-
dirirler. Xarakteristika iigiin induks iy a fakt orundan istifade edirler
ve onu iki tisulla ifade etmek olar:

- _ indusireolunmugreaksiyadaekvivalentmiqdar,r-
ve ya

a _ akseptorunsarf olunmas[irati 
-' indrktorunsarf olunma siirati

Oger Fi >> l-se, onda reaksiya - indusira olunmug zencirvari,
eger Fi = 0,1 - 1,2-se, onda indusire olunmug qogulmug reaksiya-
drr.

Meselan, hidrogen peroksidin pargalanmasr indusire olunmug
zancirvari reaksiyadrr:

HrOr+2Fe2* -+ 2Fe(OH)2* (ilkin reaksiya)

2HzOz --> 2HrO +O, (indusira olunmug reaksiya)

HrO, + Fe2* -+ Fe(OH)2* +.OH (zencirin indusire olunmasr)
. OH + HrO, -+ .HOz + HzO

Fe(OH)2* +.HOz J O, + Fe2* + H2O (zancirin davam etmesi)

Fez* + HrO, -+ Fe(OH)2* +.OH
. OH + Fe2* --) Fe(OH)2* (zencirin qrnlmasr)

Arsenit ionunun havanrn oksigeni ila oksidlagmesi indusire olun-
mug qoqulmug reaksiyadrr

O, + 2SOl- -+ zso'zo- (ilkin reaksiya)

O, + 2AsO]- -+ 2AsOl- (indusirs olunmug reaksiya)

Bu halda Oz -aktor; SO]- ve AsO]- ionlarr uyfun olaraq induktor va

akseptordur. Reaksiyanrn arahq merhalelari . SOt , . SOi , o SOi ra-
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dikallarrnrn igtirakr ile gedir.

.SO; +O, -+ oSO,

oSO5 +SO3- -+.SOi +SO1-

.So; + SOi- + Sol- +.Soi

Kimyavi ",,;;:t ;i::: ffi.i:,i",".,. getmesinin
mtimkiinliiytinii bilmeyin vacibliyina aid ntimune gcisterek. Titrimetrik
metodla demirin(Il) tayini iigiin Fez+ ionunun turg mtihitde perrnanqa-
natla oksidlagmesi reaksiyasm dan tez-tez istifade olunur :

5Fe2* +Mnoo +8H* <+ 5Fe3* +Mn2* +8H2o

Bu halda xlorid ionunun indusire olunmug qogulmug reaksiya ile oksid-
legmasi geda biler:

2MnOo + 10HCI + 6H* <+ 5Cl, + 2Mn'* + SHrO

indusire olunmug reaksiya Mn(II! ionunun emela gelmesi merhelesin-
dan kegir. Sonra aga[rdakr reaksiyalar gedir:

MnCl2* +CI- (+ Mn2* +.Clz
.Clz +Fez* (+ Fe3* +2Cl-
.Cl2 +Mn3* c, Mn2* +Cl,

Mn(III) ionu ila kompleks birlagme emala gatirmek qabiliyyatine
malik olan maddeler (meselan, fosfat-, borat ionlan) Mn(III)/Mn(II)
sisteminin potensiahnr azaldrc va xlorid ionunun oksidlegmasinin qargr-
srnr alrr. Qeyd edek ki, xlorid ionunun oksidlegmesi demirin(Il) teyini
zamaor sahv neticaye sebab ola biler.

Analitik kimyada kinetikanrn bir nega timumi aspektlerini
aragdrrmaqh kimyevi reaksiyalann ve her geydan <ince maddale-
rin kimyevi metodlarla mtiayyan edilmesi va tayininin asastnt teg-
kil eden reaksiyalann esas kinetikasrnl nazerden kegirdik. Eyni
zamanda ne az) ne gox vacib olan aytrma ve tayinat metodlarrn-
dan tez-tez istifada olunan bagqa proseslerin (hellolma, kristal-
lagma, buxaromalegelme va s.) kinetiki gostericilari ve ekstrak-
siya, xromatoqrafiya, elektrokimya va s. metodlartntn asastnt teg-
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kil eden bu vs ya diger proseslerin kinetikasr haqqrnda uy[un fe-
sillerdo izahat verilacek.

Suallar

1. Fiziki-kimyevi proses naticasinde sistemin a) entalpiyasrnrn b) en-
tropiyasrnrn c) sarbest enerjisinin dayigmesi nayi xarakterize edir?

2. G<isterilen proseslerin gedigi zamanr sistemin entropiyast neca deyi-
gor (artar, azalar): a) iki mayenin qangmasr b) qazm mayede hel-
lolmasr c) polimerlegma? Neye g6re basit maddeler tigtin S" va G"
kamiyyetleri Ho-dan ferqli olaraq srfra beraber deyil?

3. Hansr mahlullar ideal mehlullar adlanrr? Hansr qeraitde real meh-
lullan taxminen ideal hesab etmak olar?

4. ideal sistemlar tigiin ktitlelarin tesiri qanununu ifade edin.
5. Sulu mahlulda gristarilan reaksiyalar tigtin tarazhq sabitinin ifadasi-

ni yazm:

NHr+HrO=NHi+OH-
AgrCrOo0)=2Ag* +CrO]-

Fe(b)+ 2Fe3* =3Fe2*

6. Temperaturun dayigmasi zamanr tarazhq sabitinin deyigma xarak-
teri neden asrhdr?

7. BaSO+-tin hellolmasr endotermiki prosesdir.

BaSOo(b) = Ba'* +SO]-

Temperatur artdrqda tarazbqsabitinin qiymati nece dayiger?
8. Kimyavi tarazhqda olan sistemleri nazerden kegirek

HrS = HS- + H* Kr

HS- = 52- + H* Kz

CH3COOH = CHTCOO- + H* K:

MnS(b) = Mn2* +S'- Kq

MnS(b) + 2CH3COOH = Mn 2* + 2CH3COO- + H2S Ks

Ks tarazhq sabiti kemiyyetini Kr-K+-la ifade edin.

122



9. Kimyavi reaksiyanrn stiratinin xarakteristikasr va mtiqayisesi tigtin
hansr kemiyyatlerden istifada etmek Tanmd:.r?

10. Kimyevi analizda siiratli ve leng reaksiyalann tatbiqine aid misallar
g<isterin.

I 1. Komponentin mtieyyen edilmesi va ya teyininin esasmr tegkil eden
reaksiyanrn stiretini artrrmaq (ve ya azaltmaq) tigtln hansr amilleri
deyigmek olar?

12. Analiz metodunun esaslnl tegkil eden reaksiyanrn mexanizmi haq-
qrnda melumat analitik kimyagrya na tigtin Tanmd:r?

13. Indusira olunmug reaksiyalara misallar g<isterin. Sistemin kompo-
nentlerinin rolunu mtiayyen edin.

14. indusire olunmug qogulmug ve indusire olunmug zencirvari reak-
siyalar ne ile ferqlenir?

123



Fesil 5. Real sistemlerde kimyavi tarazhq

Termodinamikanrn fundamental qanunlarr ideal sistemlerde,
o ctmleden ideal mshlullarda tarazh$r izah edir. Bu izah tigtin
riyazi aparat kifayet qeder sade, universal va yaxgr iglenmigdir
(bax. bolma 4.1). Haznda analitik kimyagrlarrn msglul olduqlarr
real sistemlar bir qayda olaraq termodinamiki xasselerine gore
ideal sistemlerden kaskin fsrqlenir. Lakin bu riyazi aparatt real
kimyevi sistemleri izah etmek tigtin modihkasiya etmek olar.

5.1. Real sistemlerd e tarazh$a tesir
eden amiller

Real sistemlerda tarazh[a tesir gristaren amillsri iki esas qru-
pa ayrmaq olar: elektrostatik va kimyevi qargrhqh tesir. Bunlar
arasmdakr serhad mteyyon menada gertidir: meselen, hellolan
hisseciklerin helledici molekullarr ila qarqrhqh tosirine esaslanan
solvatlagma effektlori adaten qismen elektrostatik, qismen kimya-
vi tebiate malik olurlar.

Elektrostatik qargrhqh tesir. Bura aiddir (qargrhqh tesir ener-
jisinin azalmasr srrasrnda): ionlar arasrnda Kulon qargrhqh tesiri;
polyar molekullarrn igtirakr ile ion-dipol ve dipol-dipol qargrhqh
tesiri; mahlulda igtirak edon btittin hissaciklar arasrnda van-der-
vaals qargrhqh tesiri.

Aydrndrr ki, elektrostatik qargrhqh tesirin enerjisi qargrhqh tesir-
de olan hisseciklerin tebiatinden asilrdr: Eoo *Euu * Eor. Xatrrlay-
aq ki, ideal mahlullar tigtin Eoa = Euu = Eo, (bax. btilme 4.1). Be-

lelikle, elektrostatik qargrhqh tesirin olmasr ideal mahlullarrn xas-
selerinden kenaragrxmaya sabeb olur. Bele mehlullarda tarazhq
timumi halda ideal sistemler tigtin dofiru olan ktitlelerin tesiri qa-
nununun ifadssi ile [bax. (4.10) tenliyine] izah olunmur.

Neytral molekullar tigtin elektrostatik qargrhqh tesir qtivvasi
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kifayat qader kigikdir va yalruz kigik mesafolerda movcud olur.
Buna gore de qeyri-elektrolit mehlullanrun xasserorinin ideal
mahlullann xasselerinden kenaragumasr yalruz ytikssk qatrhqlar-
da ohamiyyetli deracede olur. oksine, ionlar arasrndakr qargrhqh
tesir son dersca giicltidtir ve uzaqmesafalorda do m<ivcuddur. Bu-
na gore elektrolit mahlullarr iigtin ideal mehlullarrn xassalerinden
kenaragrxma gox gticlti ifade olunur ve hetta gox duru mehlullar-
da da mrivcuddur.

Kimyevi qargrhqh tesir. Mtirekkeb kimyevi sistemlerde eyni
bir hissecikler eyni bir zamanda mtixtelif tarazhqlarda igtiiak
edir. Mesalan, HgS-in doymug sulu mehlulunda HCI-un igtira-
krnda Hg2* ve 52- ionlannrn tosiri ile goxlu tarazhqrar mrivcud-
dur: heterogen

HgS6; = Hg'* +S'- (5'l)
ve homogen

Hg'* + Cl- = HgCl. (5.2)

Hg'* + 4Cl- =IF.gcll-

52-+H*=HS-
S2- + 2H* = HrS (5.3)

Mtirekkeb kimyevi sistemleri izah edarkan adetan her hansr bir
tarazh$t ayrrlar [maselen, (5.1)] ve onu esas, qalanlannr ise t(5.2) -
(5.3)l elave hesab edirlsr. Bu zaman elave tarazhqlann esas taraz-
hla gostardiyi miqdari tesir nazerden kegirilir. Bu son darece
mtirekkeb kimyevi sistemleri kifayat qeder sade va birmenah izah
etmaye imkan verir. O ctimleden her bir ayrrca tarazhpr etraflr oy-
renmak getindir ve ya iimumiyyetla qeyri-miimktindtir. Bu ctir ya-
xrnlagmanrn digar tisttinltiyti ham kimyevi, hem de elektrostatik
effektlarin eyni bir aspektden izah edile bilmosidir (bax. bolme 5.3
- s.5).
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5.2. Solvatlagma effektlari

Helledici molekullarr ile hell olan madds hisseciklsri ara-
stndakr qargrhqh tesir neticasinde yaranan effektlar solvatlaEma
effektlsri adlanrr. Onlar qismsn elektrostatik (fiziki ve ya qeyri-
spesif,rk solvatlagma), qismen kimysvi (kimyavi ve ya spesihk sol-
vatlagma) tebieto malik olurlar. Belolikle, mahiyyatce mahluldakr
qargrlrqlr tasir yuxarrda nazardon kecirilen iki esas tipo ayrilrr.
Lakin mohlulda istanilan tar azh$rn izaht zamanr solvatla$ma qar-
qrlrqh tesirlerinin rrezere ahnmasrrun vacibliyi ils alaqedar olaraq
biz onlann her birini qlsaca olaraq ayrrhqda nszarden kegirece-
vik.

Solvatlagma effektinin tabieti ham halledici, hem de holl olan
hissaciklerin tabieti ila alaqadar olur. Adatan halledicilari agalr-
dakr qruplara briltirlor.

1. Terkibinde mtiteharrik protonlar, koordinasion ra-
bitelor emala getirmek qabiliyyetine malik olan donor atomlar
saxlamayan qeyri-polyar ve az polyar helledicilor (karbohid-
rogenler vs onlarrn halogenli toremeleri - benzol, heksan, kar-
bon 4-xlorid va s.). Bele halledicilsrda yalnrz zerf va qrsa tesir
eden van-der-vaals qtivvaleri ila gertlenen fiziki solvatlagma
miimkiindtir.

2. Tarkibinde donor atomlar saxlayan, lakin mtiteherrik
protonlar saxlamayan polyar hellediciler: ketonlar (aseton, me-
tilizobutilketon), sada efirlor (dioksan), tiglti aminler (piridin).

3. Tarkibinda ham donor atomlar, hem de miitaharrik pro-
tonlar saxlayan polyar helledicilar (su, spirtlar, karbon turgula-
rr, birli va ikili aminlsr va s.).

Axrnncr iki helledicilar sinfinda ham fizlki, ham ds kimyavi
solvatlagma bag vere biler. Fiziki solvatlagma esasen dissosia-
siya etmemig molekul, hemginin koordinasion rabite emele ge-
tirmeye kifayst qader meylli olmayan ionlar tigtin mtigahide olunur
(bir gox anionlar, ekser qalavi ve qelevi-torpaq metal kationlarr -
Na+, K*, CaZ*,8a2+, itzvi ionlar). Birinci halda solvatlagma van-
der-vaals ve dipol-dipol, ikinci halda ise ion-dipol qargrhqh tesiri
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ila gertlenir.
Kimyevi solvatlagma helledici molekullarr ilo hell olan madde

hisseciklari arasrnda koordinasion elaqelerin emela galmesi ile
qertlenir. o ekser kegid metal kationlarr ve bazi digsr metal kati-
onlarr tigiin xarakterikdir. Meselen, bela kationlar suda stexio-
metrik terkibli akvakompleksler emele getirir: Fe(HrO)1.,
Be(HrO)]. ve s.

oger helledici ve ya hell olan madde terkibinde mtiteharrik
protonlar saxlayrrsa, onda solvatlagma zamant kimyevi qargrrrqh
tesir daha darin, yeni qargrhqh tasirda olan hissecikler irasrnda
proton kegidine qedar bag vere biler. Bele prosesler turgu-esas
(protolitik) reaksiyalarr adlandrrrhr. onlar bolme 6.1-da etraflr
nezerden kegirilecek.

Solvatlagma hamige helledici molekullarrrun nizamhhq ds-
recesinin dayigmesi ila mtigahide olunur. Buna gore de sorvitlag-
manr nozorden kegirerken tokce entalpiya deyil, ham da entropiya
faktorunu oyrenmek lanmdr. Qeyri-polyar va az polyar tritie-
dicilor tigiin hem temiz hslledicilerde, hem de mehlullarda mole-
kullann nizamhhlr azdr. Bela halledicilsr iigtin solvatlagmanrn
entropiya effektlsri adsten ehemiyyat kesb etmir. oksine, hidro-
gen rabitalarinin amele gelmesi hesabrna (su, spirt, karbon turgu-
lan) assosiasiya qabiliyyatina malik polyar helledici molekullan
tigtin nizamhhq derecesi son darece ehamiyyetlidir. Hell olan
maddenin daxil edilmesi ham helledicinin elave nizamlanmaslna
(bu halda helledicinin entropiyast azafu), hem de onun qurulugla-
rrnrn qismen da[rlmasrna (hslledicinin entropiyasr artrr) sebeb ola
biler. Bele ki, kigik <ilgtilii ionlar (xiisusila, goxytiklti) - Li+, Na+,
ff,s2+,lYIg2*, F€3*, Ce3*, F- - suya nizamlaqdrrrct, azyiklii, boytik
dlgiilii ionlar ise - K+, Cs+, NH| , C1-, Br-, J-, NOt, CIO; - quru-
lug da[rdrcr tesir g<istarir. Entropiya faktorlannrn rolu gox vacib-
dir. Hamginin bu faktor bir qayda olaraq reaksiyaya daxil olan
hisseciklerin solvat tabaqalerinin yeniden yaranmast ile mtigahida
olunan, mehlulda kompleksemelsgelms proseslari (bolme 6.2)
zamaril da qismon lazrm olur.

t27



5.3. Elektrostatik qargrhqh tesirin nezera ahnmasr.
Aktivlik emsah

ideal sistemlarden ferqli olaraq real sistemlerda elektrostatik
qargrlrqlr tesirin olmasr ksnaragrxmalara sebeb olur. Aktivlik me-
todu adlanan tisulun ktimeyi ila elektrostatik faktorlarrn tasirini
nezere almaq olar. Onun mahiyyati ondan ibaratdir ki, reaksiya-
ya daxil olan hisseciklerin qatrhfr [A] ile yana$r aktivlik aA an'
layrgrndan istifada olunur. Aktivliyin miqdari qiymetini ela segir-

ler ki, sarbest enerji tigiin funksional asrhhfirn formast [bax. (4.6)

tsnliyinol real mehlullar tigtin de saxlarulsm:

Go =G| +nRTlnao. (5.4)

Belalikle, aktivlik komponentin ideal mahlullarda malik oldu[u
termodinamiki xasselara verilmig real mehlulda da malik ola bil-
diyi qatrh[rdrr. O qatrhq vahidi ile ifada olunur
(moVl).

(5.4) ifadssini
aA+bB=cC+dD

reaksiyasma tetbiq etmakle va bolme 4.1.2-de yazianlara analoji
emeliyyatl ar aparmaqla alarrq :

l<o =oio'?. (5.5)
ai,a'"

Bu nisbet (a.10)-da oldufu kimi ktitlelerin tasiri qanununun
ifadasidir. Lakin (4.10)-dan ferqli olaraq o istenilen kimyevi sis-
temlera (hem ideal, ham da real) tetbiq olunur. Umumi halda
ktitlelarin tasiri qanunu bele ifade oluntn: kimyavt tarazhq halm-
da qilvvatilstil kamiyyat uy{un stexiometrik amsal olmaqla reaksiya
mahsullartrun aktivliklari hasilinin baslan{tc maddalarin aktiv liklari
hasilina olan ntsbati verilmiS temperaturda, tazyiqda va verilmis hal-
ledicida sabit kamiyy atdir.

Hissaciklarin aktivliyinin onlann tarazhqqatrhqlanna olan
nisbeti
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yo=aof[A) (5.6)

aktivlik amsah adlanrr. Elektrolit mehlullarrnda ionlann aktivlik
amsallarr sistemdo elektrostatik qargrhqh tesirlerin olgtisti kimi
baga dtigtile biler. ideal mehlullar tigtin elektrostatik qargrhqh te-
sir nezere ahnmayacaq dareceda kigikdir, aktivlik tarazlrq qal;r-
hlrna bsraberdir ve y = 1.

Aktivlik emsahnrn hesablanmasl ve tayininin miixtelif metod-
larr movcuddur. Bele ki, elektrolit mehlullarrnda elektrostatik
qargrhqh tasir xtisusile gticltidtir ve biz ionlann aktivlik amsallarr-
nrn hesablanmaslna xiisusi diqqet yetirsceyik. O ion qiivvasi I ad-
lanan ve aga[rdakr tanlikla hesablanan kamiyyetden asrhdrr

t =Ll2ltl.Jr? , (s.7)

burada, z,- Ai ionunun yukti; ) - mahluda igtirak eden btittin
ionlann cemidir.

Belalikle, ion qtivvasi mehluldakr btitiin ionlarrn elektrostatik
tesirini nezera alrr. O qatrhq vahidi ile ifade olunur ve I - 1 ytiklt
qtivvetli elektrolit mehlullarrnda qiymetce qatrhla beraberdir.

individual ionlarrn aktivlik arnsallarrni OeUay-Utikkelin teq-
ribi formuluna esasen hesablamaq olar

lgy, = -tzi Jt G < o,ol M) (5.8)

lsy, = -4+ (I=0,01 - 0,1 M), (5.9)
l+ aBJl

burada, A ve B temperaturdan va helledicinin dielektrik ntifuz-
lulundan asilr olan sabitlerdir (298 K-de su iigiin A -0,5 vs B
-0,33); a - ionlann olgtisiinil nezere alan ve solvatlagmrg ionlann
mohkem sfera emele getirdiyini ehtimal ederek onlann bir-birine
orta yaxrnla$ma mesafasini xarakteize eden empirik sabitdir. a-rarn
qiymetini ionun tabietindon asrh olmayaraq teqriben sabit (-3 A")
hesab etmek olar. Daha deqiq hesablamalar tigiin her bir ion figtin
a-nffL oz qiymetindan istifada etmok olar (cedval 5.1). Cedval 5.1-

den gtirtintir ki, I < 0,1 M olduqda eyni yiiklii, lakin mtixtelif
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olgtilti ionlann y, -lerinin qiymeti ehemiyyetli dereceda ferqlenmir.

Buna g<ire de teqribi hesablamalar zamam birytiklti ionlar tigtin
ionlann olgtilerini nezere almayaraq 1, -nin orta qiymatinden isti-
fade etmek olar. ion qtivvasinin qiymeti daha yiiksek olduqda
aktivlik emsah ionlarm tebietindan, sonra isa mehlulun timumi
tarkibinden asrh olma[a baglayrr. Bels hallarda aktivlik amsalla-
rrm tapmaq iigtin sorlu kitabgalarrnda gristarilan konkret netice-
lerdan istifada etmek telab olunur. Qox qatr mehlullarda (I > 1 M)
ionlarrn aktivlik emsallan vahidden bdyiik ola biler. Bunun se-
beblerinden biri ionlarrn solvatlagmasr naticesinde halledicinin
kifayat qedsr miqdarrrun elaqalsnmasidir. Buna gtire de ionlann
qatrh[r ehtimal olunan qiymatdan gox olur. 1 = 0,1- 0,5 M olduq-
da eksar hallarda Devis tanliyine g<ire aparrlan hesablamalar yax-
gr neticeler verir:

lgy _ tz?Ji
I + aBJi

+ CI, (5.10)

burada, a va C - sabitlerdir (her bir konkret elektrolit tigiin em-
pirik grittirtiliir).

C e d v e I 5.1. 25 "C-da sulu mahlullarda ionlann effektiv dia-
metrlari va aktivlik amsallarr (Kilanda gtire)

Ionlar qN I-nin konkret qiymetlerinde y, -nin
qiYmatleri

0,001 0,005 0,01 0,05 0,1

Hro'

Li*,c6H5coo-
Na.,JOr,HSOr,

HCO;, H2PO;,
HTAsOo.CH.COO

9

6

4- 4,5

0,967

0,965

0,964

0,933

0,929

0,928

0,914

0,907

0,902

0,86

0,84

0,82

0,83

0,80

0,78
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Cadval 5.L-in davamt
OH_,F_,SCN_,

HS-,ClO;,ClO;,
BrO,,JOo,MnOo

K"Cl-,Br-,
J-,CN-,NO;,
NO;, HCOO-
Rb*,Cs',Tl*,
Ag*,NHi
Mg'*, Bez'

ca2*,Crt2* ,zn2',
sn2*, Mn:', Fezt,

Ni2*,co2" ftalat
ionu
sr'*, Ba2*, cd2*,

Hg",s'-
Pb2*, co;',so3',
C,o1-

Hgl*,soi-,Srol-,
croi-, HPoi'
A13* , Fe 3* 

, Cr',* ,

La3*, cel*
Pol',Fe(CN):

T;n' ,zr4* ,Ce4* ,

Sn 
o*

Fe(cN)i.

) 5

3

2,s

8

6

5

4,5

4,0

9

4

11

5

0,964

0,964

0,964

0,972

0,870

0,968

0,868

0,867

0,738

0,725

0,588

0,571

0,926

0,925

0,924

0,755

0,745

0,744

0,742

0,740

0,543

0,505

0,352

0,310

0,900

0,899

0,898

0,690

0,675

0,670

0,665

0,660

0,445

0,395

0,255

0,201

0, I

0,80

0,80

0,52

0,48

0,46

0,46

0,44

0,24

0, l6
0, l0

0,05

0,76

0,76

0,75

0,45

0,40

0,38

0,37

0,36

0,18

0,10

0,07

0,02

Aynca ionlarrn aktivlik amsallarmr tacrtibi tayin etmok qeyri-
mtimkiindiir. Qtinki terkibinde yalnrz eyni nov ionlar saxlayan
mehlul almaq mi.imktin deyil. Tecrtibi yolla yalnrz A'nBn elektroli-
ti ionlarrnrn orta aktivlik amsaltnt olgmek olar. Orta aktivlik em-

sah An+ ve B'- ionlartntn aktivlik emsallan ile aqa[rdakr gakilde

elaqadardrr:
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Y* =.*tf,IY; . (5.11)

Bu formuldan (5.8), (5.9) ve ya (5.10)-la birlikde istifade ede-

rek elektrolitlarin orta aktivlik emsahnr hesablamaq olar. Y+ -mn

mtixtelif formullarla hesablanmrg qiymetlerinin tecrtbi neticelar-
la mtiqayisesi gekil 5. 1-de g<isterilmigdir.

(5.8), (5.9), (5.10) formullarr prinsipce ytiksek molekullarrn (qey-

ri-elektrolitlerin) aktivlik emsallarrrun hesablanmasr tigtin da tatbiq

edile bilar. Aydrndrr ki, bu halda zi = O. Bu qiymeti (5.8), (5.9) tenlik-

lerinde yerine qoyduqda Yi =l olur (I < 0,1 M olduqda)' ion qiiwesi-

nin daha ytiksek qiymetleri
tigtin (5.10) tenliyinden isti-
fada etmek lazrmd:r. Bele ki,
zi =o olduqda

lgy=CI . (5.12)

Bu halda C sabiti duz amsah

adlamr. O qeyri-elektrolitin
dielektrik ntifuzlu[undan e asr-

hdrr. Dielektrik ntifuzlu[u
kigik olan maddslar tigtin
(qazlar, gaker, ztilallar) C > 0
ve y>1. Bele maddeler iigtin
<duzlagma> effekti, yeni
elektrolitlerin igtirakr zamarrt
onlarrn suda hallolmasrnrn
azalmasr mtigahida olunur
(bax. bolme 6.4). Ytiksek di-
elektrik ntifuzlu[una malik
olan maddalsr iigtin (mesa-

len, HCN iigtin e=111) C< 0

ve y <1.

-0,05

-0,

lgy*
-0,

J

0 0,5 1,0 L5 Ji
$akil 5.1. Hesablanmrg (1-3, 5) ve
tecrtibi (4) orta aktivlik emsaltnrn
ion qtivvasinden asrhhfr:

| - 4 - elektrolit (HCl); 5 - qeyri-
elektrolit (saxaroza). Hesablama-
nrn apanldr[r ifadalar: I - (5.8); 2 -
(5.9); a=5,3; 3 - (5.10), a=4,3,
C=0,133; 5 - (5. l2), C=0,07

i'
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5.4. Kimyavi qargrhqh tesirin nezera ahnmasr

Sistemin komponentlari eyni zamanda bir nega tarazhqda
igtirak ede bilar. Xatrrlayaq ki, bu halda adetan reaksiyalardan
biri esas, qalanlarr iso elave (reqabet aparan) reaksiyalar kimi ne-
zerdan kegirilir. Olave reaksiyalarrn getmesi naticasinde madds
(hissscikler) bir nega kimyavi forma arasrnda paylanrr. Tarazhq
halrnda ayrrca bir formanrn qatrhfr - tarazltq, uyfun tarazhq
formalannrn qatrhqlarlnln cemi isa - timumt qatrhq adlamr.
Mtirekkeb tarazhqlann izahr tigiin maddanin kimyevi formalan-
nrn tarazhq ve timumi qatrhqlarr ils elaqedar olan, balans tenliyi
adlanan tenlik tetbiq edilir.

Material balansr tanliyi. izole olunmug sistemde verilmig tip
atomlann sayr deyigmir (ktitlelerin saxlanmasl qanunu). Meselen,
Hg(II)-nin xlorid turqusundakr mehlulunda tarkibinde civa ato-
mu saxlayan biittin hisseciklarin timumi qatrhlr sabitdir

",, = [Hs'*]+[ugcl.]+[ugcr,]+[Hgcr;]+[Hgcri]. (5.13)

Umumi halda material balansr tenliyini yazarkan stexiometrik
nisbetlari nezero almaq lazrmdrr. Mesalen, terkibinda CrOl-,
HCrOo, HrCrOo, CrrOl-, HCrrO, formalarmda Cr(VI) sax-

layan mehlul tigtin material balansr tenliyi agalrdakr gokilde

olacaq (terkibinde 2 xrom atomu saxlayan CrrOl' va HCrrO,
hisseciklerinin qatrhqlarrnrn evvalindeki stexiometrik emsala 2

diqqet yetirin!):

c., = [crol- ] + tHcro; I + tHrcro ol+ 2lcrrol- l+ zlHcrzo;\
Elektroneytralhq tanliyi. Qapah sistemda mtisbat ytiklarin

timumi miqdarr manfi yiiklerin timumi miqdarrna beraberdir
(ytiktin saxlanmasr qanunu):

)r,[a,]=0, (5.14)

burada, [Ai] - i-ninci ionun tarazhq qatrhfr; zi- ionun ytikti (iga-
rasi nezera ahnmaqla!), cemlame ise mahlulda igtirak eden btittin
ionlara gore aparrhr.
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Meselen, torkibinda Ca'* , HCO; , CO?-, H* vo OH- ionlarr

saxlayan Ca(HCOr)r-nin sulu mehlulu iigtin elektroneytralhq

tenliyi agafirdakr kimi olacaq:

2lca2* I - tHCo; ) - 2lcoi- l+ [H* ] - IoH- I = o

Hem material balansr tanliyi, hem de elektroneytralhq tenliyi oz-
larinde hisseciklerin qatrhqlarrnr (aktivliklarini yox) aks etdirir.

o-amsal (molyar hissa). Olave reaksiyalann getme derinliyi-
nin xarakteristikasr kimi cr-emsal va ya molyar hissa adlanan
kemiyyatlerdan istifada etmok olar. Molyar hissa esas reaksiyada
igtirak edan hissaciyin tarazhq qatrhfrnrn [A] uyfun timumi qatr-
h[a ce nisbetine beraberdir:

cro =[A]/co. (5.15)

o-emsahn qiymeti O-dan 1-a qader dayige bilar. Aydrndtr ki, elave

reaksiyanrn igtirakr olmadrqda co = [A] ve ctA = 1. Bezen hesab-

lamalar tigtin molyar hissenin ters qiymatinden - olave reaksiya
(reqabetda olan) emsah adlanan komiyyetden GI = c o ll.A) istifa-
de etmek daha rahatdrr.

HgS vo HCI-un qargrhqh tasir ntimunasine (bax. b<ilme 5.1)

uy[un olan s-amsal tigtin ifadani agafrdakr kimi yazmaq olar:
o rr.. = [Hg" 1/ c 

^, 
= [Hg'z. ]/([Hg'. I + lHgcl' 1 + [HgCl, ] + [HgCl, ] + tHgcl, l)

ar,- = [S2-]/c. = JS'-1/1JS'-l+ tHS-l +tHrsl)

Mtiayyan kimyavi formada olan atomun molyar hissasini hesab-
layarkan stexiometrik nisbeti nezere almaq lazrmdrr. Messlen,
CrrOl-,.hisseciyi geklinde xromun molyar hissesi agalrdakr kimi
hesablanrhr

0c. = 2lcrrol-)1"r, .

Belalikle, aktivlik amsah (y-amsal) sistemde elektrostatik qargrhqh
tesir darecasinin ol giisiidtir.
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5.5. Termodinamik ve qatilrq (real ve gerti)
tartzhq sabitleri

Reaksiyaya daxil olan hisseciklerin aktivlikleri ile ifade olu-
rrantarazhq sabitinin qiymeti [bax. (5.5) tanliyine],

K
cd

o _ acao
abQtas

termodinamik tarazltq sabiti adlanrr. Ham ideal, ham da qeyri-
ideal sistemler ligtin o yalnrz temperatur, tezyiq ve helledicinin
tebietinden asrhdrr (bolma 5.3).

Hissaciklerin aktivliklari evazine onlarrn qatrhqlarrndan isti-
fade ederek (5.5)-s analoji olaraq ifada yazaq

*=9Pl (5 16)
lAl"[B]'

ve ya timumi olaraq

*'= titl . (s.r7)
cicB

Bu kamiyyatlar qanltq tarazhq sabitlari adlanrr. Bu zaman K ks-
miyyati real,K' isa Sarti tarazhq sabiti adlanrr.

Ham elektrostatik, ham da kimyevi qarqrhqh tesirlarin m<iv-
cud oldu[u real sistemlar tigtin qatrhq sabitinin qiymeti bir gox
amillarden asrhdrr. (5.6) ve (5.5) nisbetlarinden istifade edarak K
va K'-i Ko-la evaz edek:

- - [c]"[D]to -@ZlvZlt"llv1,) -.-oT'oTouIt =_--_-----=L-- r\ ---:--: - f5 18)
IAI'[B]o @ilyi)@lly",l '^ yLyL'

*,= "i"j =\f,!rl-f.rr,g2l*l-f|r), =*,ioi= *;4+4+ (s.le)
cicB {Al' lai){Bl' lail "Z"i 'rZyL oZoL

(5.18) ve (5.19) ifadelerinden gortintir ki, K-ntn qiymeti tempera-
turdan, tazyiqden ve holledicinin tebietindan (K'-rn qiymetina
tasir gtisterir) va hamginin mahlulun ion qtivvesinden (y-nrn qiy-
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metine tesir g<isterir), K'ise bunlardan bagqa elave reaksiyalarrn
getme derinliyinden de (o-nrn qiymetine tesir edir) asrhdrr. Bele-
likla, real sabitlar elektrostatik qarqrhqh tosirlerin, qerti sabitler
ise elektrostatik ve kimyavi qargrhqh tasirlerin ceminin nezere
alrndrlr tar azhq hahnr xar akterize edir.

Her tig tarazhq sabitinin igresinde termodinamik sabit daha
az sayda amillarden asilrdrr ve belelikla, tarazhprn daha funda-
mental xarakteristikasr hesab olunur. Buna gors de sorlu kitab-
galannda mahz termodinamik sabitler daha gox gosterilir. Lakin,
analitik kimyagr tigtin qatrhq sabiti daha gox ahemiyyet kesb edir.
Bela ki, bu ve ya digar qaraitda real kimyavi sistemlerin oziinii
nece aparmasr onunla mtiayyen olunur. Qatrhq sabitini y - ve G -
emsallarrnrn lazrmi qiymetlerini teqriben hesablayaraq (5.18)-
(5.19) formullarrna esasen termodinamik sabitden hesablamaq
olar. Bele hesablamalan apararken agafrdakr mtiddealan bilmok
lazrmdrr.

1) Ogar btittin elave reaksiyalarrn tesirini nezere almamaq
olarsa, onda o=l ve K'=K.Yalntz elektrostatik qargrhqh tesiri
rrazer e almaq lazrmdrr (y-amsahn hesablanmasr).

2) Oger eyni zamanda elektrostatik qarqrhqh tasiri nazaro al-
mamaq olarsa (meselen, gox duru mahlullarda), onda 7 =l vo

K'= K = K0. Bu halda termodinamik sabitin cedvel qiymetinden
istifada etmek olar.

3) Elektrostatik qargrhqh tesir bir qayda olaraq kimysvi ta-
sirdon daha zaifdir. Ko va K-nrn qiymetleri arasrndakr ferqin I - 2
tertibi a$masr gox nadir hallarda bag verir, eyni zamanda K' K-
dan 10 va daha gox tertibde ferqlane biler. Buna gore de gox vaxt
K=Ko hesab ederek elektrostatik qarqrhqh tesiri nezere almrlar
ve yalnrz cr-emsallarrn hesablanmasl ile kifayetlenirler (sger bu
lazrmdrrsa).
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5.6. Kimyevi sistemlarin tar azhq tarkiblarinin
hesablanmasrna iimumi yana$ma

Tarazhq geraitinde qangr[rn tarkibini hesablamaq iigtin reak-
siyaya daxil olan komponentlerin qatrhqlan rle oz araTarnda ala-
qedar olan handesi tonliklar sistemi yazmaq ve hell etmek lazrm-
drr. Umumi halda belo sistem tig tip tenlikden ibarat olur: 1) ra-
razltq sabitinin ifadesi; 2) material balans tanliyi; 3) elektroney-
tralhq tenliyi.

Hem material balansr tenliyi, hem de elektroneytralhq tenliyi
ozlarinda hisseciklerin qatrhqlarrnr (aktivliklerini yox) eks etdirir.
Buna g<ire da tenlikler sistemini hell etmek iigtin timumi halda
ona tarazhq qatrhq sabitinin ifadasini daxil etmek lazrmdrr. Axr-
nncmln hesablanmasr tigtin reaksiyaya daxil olan hisseciklerin
aktivlik emsallarr ve molyar hissaleri (eger bu talsb olunursa) ev-
velcadan hesablanrlrr.

Aktivlik amsallannrn hesablanma tisullarr ile biz artrq tanrq
olmuguq. Verilmiq garaitde molyar hissanin hesablanmasrna dair
bir nege vacib ntimuneleri nazerden kegirsk.

Birasash turgu HA mehlulunda A hisseciklari tigtin material
balansr tenliyi agalrdakr kimidir:

co = [HA] + [A] ,

dissosiasiyanrn turquluq sabitinin ifadesi ise

K, = [H*]tA-l/tHAl
kimi yazrlrr. Bu tenlikden [A-] -ni tzpaq va material balansr ten-

liyinde yerina yazaq:

co = [HA] + K,[HA] lttt-)= [HA(l+ r,/JU.1; .

Buradan

lA-l = coK"f {K.+ [H.]).

Analoji olaraq [A-] hissecikleri tigiin aga[rdakr ifadeni almaq

olar:

t37



lA-l=coK,/{K,+[H.]).
Uy[un molyar hisseleri (5.15) formuluna g<ire hesablamaq olar

Grn = tHAl/co = [H* )l(K, + [H* ]) , (5.20)

0o- =tA-l/co =K,/(K,+[H.]). (5'21)

Qeyd edek ki, (5.20) - (5.21) tenliklarinde mexrac eyni oldu[u
tigtin hesablamalann apanlmast rahatdrr.

umumi halda HnA tur$ulan iigtin material balansr tanliyi
agafrdakr kimi yazrhr (sadelik tigiin hisseciklerin ytikii nezara

ahnmamrgdrr):

co =[A]+tHAl+...+[H,A]+...+[H,A]. (5-22)

Merhaleli turguluq sabitinin ifadesinden istifade ederek

fu [H._i_rA][H*]
r\:-'-a,i [H,_,A] 

)

ay rb ay fl formalartn tar azbq qatrhqlarrnr [A] ile ifada edek :

rHRl=tArH,

lHrAl=ror#,

lH,Al = tAl--gl-- 6.2s)I r ' -Ko,nKo,n_t...Ko,r

(5 .23) - (5.25) ifadelerini material balansr tanliyinde (5 .22) yerine

yazaraqA forma tigiin cr-emsah alarrq:

. . [H'] . [H*l' [H*]'
ri-a-="'--- K,, Ko.nKo.n_r Ko.,Ko.,-1...K,.r

K,.rK.,.2....K.,.,,

(s.23)

(s.24)

oo =14! =
c^

(s.26)
K,.,K,.r.... K,.,, + K,.rK,.2.... K.,.,,-r[H*] +...+ K. r[H
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Analoji olaraq istenilen H-A formasr tigtin

n _ K,rK,r....K,,_,,[Ht]- (5.27)
" tt -A K,., K,.r.... K,., + K,.,K,.,.... K,.,_,[H* ] +... + K,., [H. ]'-' + [H* ]'

Kompleksemalagalme hahnda btitiin komplekslerin tarazhq
qatrhqlarrnr ve G,-emsallannr hesablamaq tigtin p ile igare olunan
timumi davamhhq sabitinden istifade edirler. Bele ki, MLi komp-
leks hissecikleri tigtin agalrdakrlarr yazmaq olar:

M + iL = MLi, F, = lltr+ (5.28). --..-,, rt 
[M][L], 

,

buradan

lMl-tl=ptlMlll-li. (5.29)

M metahna gore material balansr tanliyi aga[rdakr kimi olacaq:

c, = [M] + [ML] +... + [ML, ]. (5.30)

(5.29)-u (5.30)-da nezera alaraq:

c" = [M](1+Brll-l +FrlL)'+...+P,[L]'). (5.31)

M ionu tigtin cr-emsal aga[rdakr ifadeye beraberdir
tMt

0,, =:----1 =
cM

1 I (s.32)

(5.33)

1+p,[L] +P,lL)2 +...+p,[L]" t* iF,tll'
Onda, kompleksin istenilen formalan tiqti; o-r-sal agafrdakr
ifadeyo berabar olar

p.[L]'
cf,N[. = n

I + )pttl-l,
i=l

Bu kimi sistemlarde tarazhprn izahr iigtin a-amsalla yanagr,
hamginin diger kemiyyetden - emelegelme funksiyasrndan da isti-
fade edirler. Turgu qah[r ile elaqelenmig protonlann sayrnrn orta
qiymeti va ya metal ionu ila alaqelsnmig liqandlartn saytntn orta
qiymeti amalagalma funksiyasr n adlanrr:
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IHA)+2[HrA)+...+ nlH Al
fl(r.) =

cA

_lMLl + 2lMlrl + ... + nlML,l _ c, - lL) _
cM cM

lHrSl

lH.lls'l

_ c, -lH*)
cA

f ,BJu'

(s.34)

il,r,
r+\p,lLlt

(s.3s)

Aydrndrr ki,

i(n, ) = d ao * 2d r ro+ ... + nd n,o,

i(r) = du, l2d,*r. + ...+ naML, .

Omelegelma funusiyasr 0-dan n-e qeder dsyige biler. Burada n bir
turgu qahfrna (metal ionuna) birlege bilan protonlartn (liqandla-
rrn) maksimum saytdtr. n - n -o beraber olan kemiyyet dissosia-
siyafunksiyav adlanr.

Qox vaxt goxlu sayda tenliklarin yaalmast lazrm olan gox
mtirekkeb sistemlerle qargrlagrlrr. Onlarrn hell edilmesi tigtin goxlu
sayda proqramlar (EHM tigtin) movcuddur. Lakin praktikada bir
gox hallarda bu ve ya diger kimyevi miimkiin olan sadalagmaler
aparmaq olar. Bunlar sistemi kifayet qader sadelegdirir ve EHM-
in komsyi olmadan da mesaleni hsll etmaya imkan verir.

Niimuna. HzS-in 0,1 M sulu mahlulunun pH-nr hesablayaq.

K,,r = 1,0'10-7 , Ko,z = 2,5' 10-'3 -

Meselanin ciddi helli agalrdakr tenliklarden istifade etmeyi telab
edir:

tarazhq sabitlari

H2S=H* +HS-

HS'=H* +52-

K,,t = lH- llHS- l

tHS-]

HrO = H* + OH- K* = [H. ][OH-];
material balansr tenliyi
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c. = [H2S] + tHS-l + [S'-] ;

elektroneytralhq tenliyi

lH* I = tHS- I + 2[52-] + tOH- l.
Bu sistem [H*]-e nezeren dcirdtincti dereceli tenliye gelib grxrr. Bu

tanliyi EHM-den istifade etmeden hell etmek qeyri-mtimktindtir. Lakin
nezere alsaq ki, HzS (turqu!) mehlulunda [OH-]<<[H-] va bundan

bagqa tHS-l<< [HzS] (zeif turgu!) ve [S2-]<<[HS-] (ardrcrl dissosia-
siya sabitlari ehemiyyatli derecede ferqlenir!), onda tanliklar sistemi
kaskin sadelaqir. Bu halda HzS-in dissosiasiyasrrun turguluq sabitinin
ifadesi

_ [H.][HS-]
' - lHrsl '

Ko

material balansr tenliyi c, = [H2SJ formasrnda ve elektroneytralhq

tanliyi [H* ] = tHS-l formasmda olur. Buradan

[H*]={fr"p, =1,0.10-4M ve pH= -lg[H*] =4,00.

Qeyd edak ki, HzS-in qatrhlr gox kigik olarsa, onda suyun disso-

siasiyasr zamant emele gelan H* ionlannrn miqdan HrS -in dissosia-

siyasrndan alman H* ionlannrn qatrhlrna yaxrn olur. Bu halda

[OH-]<<[H*] qebul etmek olmaz.

5.7 . T zrazhfrn qrafiki izaht

Qrahki gakilde ifada olunmuq ion tarazhpr daha ayanidir vo
mtieyyen geraitde sistemin hahnrn daha tez (baxmayaraq ki, he-
sablama tisuluna nezeren deqiqliyi azdr) qiymetlendirmaya im-
kan verir. Tarazh$n qrahki izahr tigtin en gox agalrdakr asrhhq-
lar dan istifade edirlar :

paylayw diaqramlar (paylanma diaqramlan) sistemin
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komponentlerinin molyar hissalerinin sistemin hahna tesir eden
parametrlerdan (turgu-osas tarazhpr tigiin pH, kompleksemele-
galme tarazh$r tigtn liqandrn qatrhfrnm loqarifmi pL) asrhh[r;

qatilrq-loqarifmik diaqramlar - komponentin tarazhq qatt-
h[rnrn loqarifminin uyfun parametrden asrhhlr;

amalagalma va dissosiasiya ayrilari - emelagalme ve dissosia-
siya funksiyalarr rig[in qurulmug asrhhqlar.

Mtixtelif sistemler tigiin gostarilan btittin tip diaqramlara
ntimuneler gakil 5.2 - 5.8-da gosterilmigdir. Paylaylcl ve qatrhq-
loqarifmik diaqramlann bezi esas xtisusiyyatlerini qrsaca olaraq
nazerden kegirek.

Paylayrcr diaqramlar (qakil 5.2 5.4). Bu diaqramlar
mtisyyen kimyevi formalarr izah edan bir nega eyriden ibaret olur.
iki qongu ayrinin kesigme noqtesinin vsziyyeti uy[un merhaleli
dissosiasiya ye ya kompleksemslegelme sabitini tayin etmeye im-
kan verir. Mesalan, gakil 5.2-da eyrilsrin kesigme n<iqtesinde
oucoos = or.oo- vo belolikla [HCOOH] = [HCOO ]; dissosiasiya

sabitinin ifadasinden istifada ederek alarrq

*, =H*f =[H*] ve pK, =pH." IHCOOH]
Aydrndrr ki, bu netice goxasash turqular tigiin de dofirudur.

Paylayrcr diaqramlardan istifade ederek verilmig pH-da (pL)
mehlulun tarkibini asanhqla tayin etmek olar. Ogar ardrcrl disso-
siasiya (kompleksamelagelms) sabitlsri 104 dafedan az olmayaraq
(yeni uy[un pK kamiyyatleri 4 vahidder az olmayaraq) ferqlenir-
se, onda bele birlagmeler iigtin istonilan garaitdo ikiden gox o1-
mayan mtixtolif formalar (qalan formalarrn qatrhqlan nezare
alrnmayacaq derecade kigikdir) mrivcuddur; bu zaman
pH = pK, t 2 intervah daxilinda praktiki olaraq yalnrz bir forma
movcuddur (gekil 5.3). Bu halda amelagslme ve dissosiasiya eyrila-
rinde deqiq ifade olunan pillelar mtigahide edilir (gakil 5.4). Oger
ardrcrl sabitler 4 tartibden az ferqlenorse, onda mahlulda eyni
zamanda ikidan gox forma movcud ola bilsr (gokil 5.5, pL 2,5 -
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4,5 sahasi). Uyfun ayrilsr emelagelma ve dissosiasiya pillelerina
malik olmur (Sakil 5.6). Aydrndrr ki, birasash turgular tigtin ema-
legslme eyrisi oso - pH eyrisi ila, dissosiasiya eyrisi ise on - pH
ayrisi ila i.ist-iista dtigacek.

Paylayrcr diaqramlan qurmaq tigtn pH (pl.)-rn mtixtelif qiy-
metlorindo (5.27) va ya (5.33) formullarrna osasen biittin formala-
nn molyar hissslerini hesablamaq ve ahnmrg ndqtolsri qrafike da-
xil etmek lazmdrr. Belelikle, paylayrcr diaqramlann qurulmasr
kifayet qader getinliklerle mtigahida oluna bilar. Bu gatrgmamaz-
hqlar qatrhq-loqarifmik diaqramlarda aradan qaldrrrlrr.

a,7o a,9o
100

7 sz

O 2 4 6 pH 4 6 8 lgtzt4pH
$ekil 5.2. Qarrgqa turqusunun $ekil5.3. Hidrogen sulfid tur-
paylanma diaqramr $usunun paylanma diaqramr

Qatrhq-loqarifmik diaqramlar. Biresash turgulann niimuna-
sinde hesablamaya qagmayaraq bele diaqramlarm nece qurul-
dufunu gtisterek. oo- ve cr,HA kemiyyetlerini nezordan kegirak
(5.20) ve (5.21) tenlikleril:

G.- - Ko ve fl.,. = [H-]
^ Ko+[H*l nA K, +[H*]

l. [H*F>K, olduqdz, dr = K,[H*], oro = l. Onda

lg[A-] = lBCe +lgoo = lBCa +lgK, -lg[tf ] =

= lgco -pK" +pH,

25
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n
2

lgEIAl = lgc o

I
t
,

4567891011121314 PH

gakil 5.4. Hidrogensulfid tur-
$usunun emelegelme (biitov
xatt) ve dissosiasiya (srnrq
xett) eyrileri

Ag*

50

Ag(NH3)*

0 2 4 6 PtNH3l

$akil 5.5. Gtimiig amiakatrn
paylanma diaqramt

HCOO-

a,7o
100

75

25

lgc

-l
.|

-3
-4
-5
-6
-7
-8

n
2

oH.

8topHo 1 2 3 4 5 6PtNH3l o 2 4 6

aH*

x

gakil 5.6. Giimtiq amiakatrn $akil 5.7. Qangqa turqusunun

emelegelme eyrisi qatrhq-loqarifmik diaqramt

lgtA-l-run pH-dan asrhhlr meyl bucafrnrn tangensi +1 olan dtiz

xettle, lgtHAl -nrn pH-dan asrhh[r ise tiftiqi xattla (meyl buca[t-

nln tangensi 0 olan) ifade olunur.
2. [H*]<<K, olduqda, Go- =1, G** =[H*)1K,. Onda

lglA-l = lgc6,
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lg[HA] = lg co + lg oro = lg co + lg[H. ] - lg K, =
= lgca + pK, - pH.

lg[A-]-nin pH-dan asrhhfr tifiqi xettls (meyl bucalrnrn tangensi 0
olan), IgtHAl-nrn pH-dan asrhhlr isa meyl buca[rnrn tangensi -1
olan dtiz xottlo ifade olunur.

3. pH = pKo (bu ntiqta paylayrcr diaqramlarda oldu[u ki-
mi iki ayrinin kesigme n<iqtasi hesab edilir) [H* ] = pK, olduqda,
Go- = Gro = 0,5, [A-] = IHA)= sof 2 ve lgtA-l = lg[HA]=
= lgco -lg2 = lgco - 0,3 .

Belelikle, biresash turgulann qatrhqJoqarifmik diaqramlarrnr
qurmaq tigtin (pH=pKn, lgc=lgco -0,3) koordinatlanna malik
olan ndqteleri qrahke daxil etmek (bu noqte xarakteristik nciqte
adlanrr), bu nriqtelerdsn kegen meyl bucalrnrn tangensi +1 ,e -lolan dtiz xattler, sonra lgce masafasinden tiftiqi x-tt gekmek ve
biittin kasiklari salis xettla ela birlegdirmsk lazrmdrr ki, onlar xa-
rakteristik noqtede A kasigsin (gekil 5.7).

Analoji olaraq goxesash turgular tigtin de qatrhq-loqarifmik

0 2468l0t2t4pH
$akil5.8. Hidrogen sulfid turEusunun qatrhq-

loqarifmik diaqramr
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diaqramlar qurmaq olar (9ekil 5.8).
Belo diaqramlar meyl bucafirmn tangensi 0, +1, +2,... olan

bir nega dtizxettli sahalere malik olur. Qeyd edek ki, pillsli disso-

siasiyasrrun sayr n > 2 olan turgular ve kompleks formalar tigtin
qatrhq-loqarifmik diaqramlarr nadir hallarda qurulur. Belo ki,
onlar kifayet qeder mtirekkebdir ve mtigahidsni getinlegdirirler.

Paylayrcr diaqramlarda oldu[u kimi qatrhqJoqarifmik diaqram-
lar da verilmig pH-da btittin formalartn tarazhq qatrhqlarrnr tap-
ma|a imkan verir. Paylayrcr diaqramlardan fsrqli olaraq qatrhq-
loqarifmik diaqramlar hetta iistiinltik teqkil etmeyan formalartn
kigik qatrltqlartnr da qiymetlsndirmeya imkan verir. Eym zaman-
da asas formanrn qatrhfrnr onlara gora praktiki olaraq qiymat-
lendirmek qeyri-miimkiindtir. Belelikle, diaqramlartn her iki for-
malarr bir-birini tamamlayr.

Oger qatrhq-loqaroifmik diaqrama mehz pH = -lg[H* ]
(meyl buca[rnrn tangensi -1 olan diJ,z xett) ve

pH=14-pH=-lgtoHl (meyl bucafirnrn tangensi +1 olan dtiz

xett) dtiz xettlarini daxil etsok, onda diaqramdan elave yararlt
melumatlar elde etmek olar. Kasigme n<iqtasinds B (bax. gekil

5.7) [H.] = [A-], belalikle, bu noqtanin absisi uy[un qatrhqh turgu

mehlulunun pH-nrn qiymetine uy[un gslir. Analoji olaraq C noq-

tasinde [OH- 1 = [HAJ , belalikle, bu noqtenin absisi ba[h esas

(mesalen, NaA formasrnda) mehlulunun pH-na uyfundur. Heqi-
qetan da NaA mehlulu i.igiin material balansr tanliyini

co = [A-] +[HA]

ve elektroneytralhq tenliyini

lNa. I + [H*] = [A-] + [OH-]

yazsaq ve nezere alsaq ki, [Na*]=co ve [H*]<<[OH-], onda

IOH-1= [HA] mtinasibatini alarrq.
Diaqramlarrn diger novleri de movcuddur. Meselen, komp-

leksamelagelmonin izaht zamanr istifade olunan pM-pH ve oksid-
legme-reduksiya sistemlari tigiin potensial - pH diaqramlan.
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Suallar

1. Real sistemlorda kimyavi tarazhlrn veziyyetine hansr amiller tesir
giisterir?

2. Agalrdakr sistemlarda bag veren kimyevi tarazhqlarrn sxemlerini
yaztn: a) maqnezium sulfattn sulu mahlulu; b) karbon dioksidin su-
lu mehlulu; c) qangqa turgusunun sulu mehlulu; d) kalsium oksala-
trn doymuq mehlulu

3. Aktivlik, aktivlik emsah nedir? Aktivlik emsalt kamiyyati neyi xa-
rakterize edir?

4. Sulu mehlullurda ion qtiwesini hesablaytn: a) 0,1 M HCI; b) 0,1 M
HzSOa;c) 0,01 M MgSO++0,01 M NazSO+.

5. Aktivlik emsahnrn qiymeti hanst serhedlar daxilinda deyige biler?
Hansr hallarda o vahiddan bttytik ola biler?

6. Naye gtire individual ionlann aktivlik emsallannt tacrtibi olaraq
tapmaq olmaz?

7. I< 0,01 M olduqda (5.8) ve (5.12) formullanndan istifade ederek
aktivlik amsahrun orta qiymatini hesablamaq tigtin formul glxarln.

8. fua[rdakr sistem]ar tigtin material balansr tenliyini yaan: a) turgeng tur-

$usunun sulu mehlulu; b) FeClr va KSCN (FeSCN2*...Fe(SCN)?-)

mehlullan qarrgrlr c) Al(III)-un qelevi mehlulu (bura AI(OH)i-ye
qader hidroksokomplekslarin amalo galmasi daxildir).

9. Agalrdakr tarazhqlartn real sabitlari tigiin ifadeler yazrn:

CH3COOH=CH:COO- +H*

NHI=NH'+H*
BaSOr,o, =Ba2* + SOl-

mahlulun ion qtiwasi artdrqda bu tarazhqlartn real sabitlarinin
qiymeti hansr istiqamatda dayigecek?

10. Aqafirdakr sistemlar tigtin elektroneytralhq tenliyini yazrn (mtimktin
sadelagmeleri nezere alaraq): a) HCI-un qatt sulu mehlulu; b) HCI-
un gox duru sulu mehlulu; c) CHTCOOH ve CHTCOONa-un sulu
mehlullarrnm qangrft; d) CuSOr ve NHr-tin sulu mahlullannrn qa-
rrgrfr; e) FeCh ve KSCN mehlullarr qarrgtft.

11. Oger qanfqa tur$usunun evezina daha qtiwetli ve daha zaif turgu
gottirsek paylanma diaqramr (bax. gekil 5.2) nece deyigecek?
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Ustiinliik tegkil eden forma sahesi, eyrilarin kesigme noqtasi yerini
hansr istiqamatde dayiqecak?

12. Ogar hidrogen sulfid turgusunun yerino ardtcrl dissosiasiya sabitleri
az farqlanen turgu (mesalan, turgang turgusu) gottirsak diaqram
(bax. qakil 5.3) neca dayigecak?

13. Diaqramdan istifade ederek (gekil 5.7) 0,1 M qan$qa tur$usu meh-

lulunda; 0,1 M natrium formiat mahlulunda [H*], [OH-],

[HCOO-] ve [HCOOH]-rn qatrhqlannt taprn.

14. Turgularrn qatrhqlannrn deyigmasi zamant paylanma (qekil 5.2) ve
qatrhq-loqarifmik (qakil 5.7) diaqramlarrn formast nece dayigecak?

15. 0,1 M HCOOH iigtin qurulmug qatrhq-loqarifmik diaqramdan (9e-

kil 5.7) istifada edarek bagqa qatrhqh HCOOH mehlulunda pH-r
tapmaq olarmr? Oger olarsa, 0,01 M HCOOH-rn pH-nt tapm.
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Fasil 6. Analitik kimyada istifada olunan
kimyevi reaksiyalarm asas tiplari

Analitik kimya noqteyi-nezarinden kimyevi reaksiyanr agafr-
dakr nrivlore aylrmaq meqsedeuyfiundur: 1) proton kegidi ile -
turgu-esas reaksiyalan; 2) elektron kegidi ile oksidlagme-
reduksiya reaksiyalarr; 3) donor-akseptor elaqesi amele getirmak-
la elektron ctittintin kegidi ila - kompleksamalsgalme reaksiyalan.

Har bir reaksiya tipi iigtin lazrm olduqda daha atraflr tasnifat
aparmaq olar. Meselan, turgu-esas reaksiyasr mtihitinde avtopro-
toliz, oksidlegma-reduksiya miihitinde disproporsionlaqmam
ayrrmaq olar. Kimyevi analizde hemige kimyevi reaksiyarun tipina
yox, bir nege reaksiya tipini <iziinde cemlegdiren prosese baxmaq
meqsadeuyfundur. Aqreqat hahnrn deyigmasi (gdkme, distille,
hellolma) ve paylanma (ekstraksiya, xromatoqrafiya) belo proses-
lerdendir.

Ayrrca kimyevi analiz metodlarrnln esaslnl tegkil eden her bir
reaksiya tipi xarakterik xiisusiyyetlere malikdir. Her bir tarazhq
tipinin xarakterik elamati kimyavi metodlarla maddalerin tayini,
mtieyyen edilmesi ve aynlmasr ile deyil, hamginin kimyevi ame-
liyyatlarla (meselon, niimunanin hell edilmesi, ilkin ayrrlma, ana-
litik siqnahn <ilgtilmasi tigtin elverigli olan kimyevi formaya ke-
girme) mtigaiet olunan f,ziki-kimyevi ve flr,lki arlaliz metodlarr
tigtin de olveriglidir.

Bir nega kimyevi tarazhqtipinin tizerindo etraflr dayanaq.

6. 1. Turgu-esas tar azlt!'l

Digar ionlardan hidrogen kationlarrnrn keskin ferqi ve
kimyanrn ekser b<ilmalerinds protonun igtirakr ile bag veran reak-
siyalartn qeyri-adi xtisusiyyetlerini nazere alaraq turgu-asas meh-
lullarrnda tarazhq ayrrca gekilde riyrenilir. Turgu esas gevrilmela-
rinin bir nega nezari konsepsiyalan mdvcuddur. Onlardan her bi-
rinin tistiin ve gatrgmayan cohetlori vardrr. Turgu ve asaslann
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timumi nezeriyyesi yoxdur. Analitik kimyada ahemiyyetli naze-
riyye N. Brensted ve T. Lourinin (1923) protolitik nazariyyasidir.
Bu nazeriyya mehlullarda, xtisusile qeyri-sulu mahlullarda btittin
prosesleri praktiki izah edir.

Turgu va esaslann ilk nezari konsepsiyasr maddelarin mahlulda
elektrolitik dissosiasiyasma esaslanan Arrenius nazariyyasidir. Arreniu-
sa gcire turgular sulu mahlulda dissosiasiya etdikda H* ionlan, esaslar

ise OH- ionlarr amala getiren maddelerdir. Nezeriyyenin tisttinliikleri
(masalen, sulu mehlullarrn pH-nr hesablamaq tigiin sada riyazi elaqa)

yox, gatrgmamazhqlan tizerinde dayanaq: 1) mehlulda H* ionunun
mtivcudlufunu gostermak olmur; 2) helledicinin tesiri nezere almmrr;
3) qeyri-sulu mehlullar tigtin hesablamalar dtizgtin netice vermir.

Brensted va Louri nezeriyyesi ile eyni vaxtda Liiis nazariyyasl mey-
dana grxdr. Lriise gore turqular elektron ciittinti qebul edan, asaslar isa
onu veren maddelardir. Bu zaman kovalent rabita amele gelir. Turgu
sinfine sekkizelektronlu tsbeqeleri dolmamry atomlardan amela gelmig

molekullar (BFr, SOr), kation-kompleksamelegetiriciler (Fe'*, Co2* ve

s.), doymamrg rabiteli halogenidler (TiCl+), polyar ikiqat rabiteye malik
molekullar (SOz, COz) aiddir. Osas sinfine serbest elektron ciitlari sax-
layan molekullar (NHr, HzO), anionlar, ikiqat ve tigqat rabiteli tizvi
birlagmelar, aromatik birlagmeler aiddir. Bu yaxrnlagma tizvi kimyada
genig istifada olunur (<Liiis turgu ve asaslarr>). Analitik kimya ntiqteyi-
nezerindan bu nazoriyya iimumidir. Ltiis nezariyyesi turgu-esas taraz-
h[rnda analitik hesablamalarda esas rol oynayan turgu ve esasm giictinti
miqdari qiymatlendirmaye (meselen, pH-rn hesablanmasr tigi.in) imkan
vermir.

Ltiis nazeriyyesinin inkigafi Pirsonun sart va yum$aq turSular naza-
riyyasina sabob oldu. Turqu-akseptorunun asas-donorunun elektron
ctitleri ile qargrhqh tesiri zamant kovalent rabitenin almmasr hokm dey-
il, hemginin ion va koordinasion rabite de yarana bilar. Bu gekilde
kompleksemelegelma reaksiyalart bag verir.

Turgu va esaslann daha gox timumi nazeriyyasi Usanoviq nazariyya-
sidir. Bu nazertyyeye gore turgular kation aylran ve ya anion (ve ya
elektron) birlagdiran, asaslar ise anion (ve ya elektron) veren ve kation
birlegdiren maddelerdir. Gortindiiyti kimi Usanovig tur$u ve esaslan
Lriis turgu va esaslannr, oksidlegdirici va reduksiyaedicileri riztinde
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timumilegdirir

6.1.1. Protolitik nazariyya

Bu nezsriyye hidrogen ionunun xtisusiyyatlsrine esaslanrr.
Elektron tabeqesina malik olmayan proton digar ionlardan beg
tertib kigikdir ve gox mtitoherrikdir. Proton veren maddeler tur-
Sular, proton birlagdiranler ise asaslar adlanrr. Ham proton dono-
ru, hem da akseptoru olmaq qabiliyyetina malik olan maddeler
amfolitlar adlarur. Turgular, asaslar ve amfolitlar ytiklti va ytikstiz
birlegmaler ola bilar. Maselen:

Turgu
HCI

HCOOH

NH;
H2CO3

HCO;

Hro*
HrO

Al(HrO):-

Al(HrO)5OH2*

Osas

cl-
HCOO_

NH,

HCO;

coi-
HrO

oH-
Al(H2O)5OH2*

Al(HrO)5(OH);

Amfolit

HCO

HrO

AI(H2O)5OH2*

Turgudan (HA) asasa (B) protonun (p) kegmasi ile geden do-
nar reaksiya tur$u-esas yanmreaksiyasr adlanrr:

HA <+ p + A- (6.1)

B + p <+ BH* (:6.2)

Turgu ve turgudan protonun aynlmast zamant emele gelen

asas qosulmus ciltdtir. (6.1) ve (6.2) tenliklerinde bu HA va A-,
BH* ve B-dir.

Aydrndrr ki, (6.1) va (6.2) reaksiyalan mohlulda mrivcud deyil:
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turgu ancaq proton akseptoru igtirakrnda proton vere biler.
Biitiin maddalar turgu ve asas ola biler. (6.1) ve (6.2) yarrmreak-
siyalarrnr birlsgdirmek olar:

HA+ B eBH*+A-
(ur$u I asas I turgu 2 aas 2

(6.3)

Gtirtindtiyti kimi turgu ve asaslarrn qarqrhqh tesiri zamant ye-
ni turgu ve yeni esas alrrur - turqu ve esasln itmasi menasrnda
<neytrallaqma> yoxdur.

Protolitik reaksiyanrn komponentlerinden biri helledici ola
biler. Turgu-esas xasselarine gora halledicilari tig qrupa bolmek
olar (bax. brilme 5.2).

l. Aproton hellediciler - turgu, esas xasseleri g<istermir, mese-
len, karbohidrogenler ve onlarrn halogenli toremeleri, benzol,
heksan, xloroform.

2. Protofil hallediciler - ancaq asasi xasse gtisterenler: keton-
lar (aseton), sade efirlar (dioksan, dietil efiri), tiglti aminler (piri-
din).

3. Amfiprol hallediciler - turgu ve esasi xasse g<isterenlar: su,
spirtlsr, karbon turgulan, birli ve ikili aminler.

Amfiprot helledicilerin esas xtisusiyyeti bir helledici moleku-
lundan digerine protonun kegirilmesidir:

2SH = S- +SHj

Bir helledici molekulu turgu, digeri ise asasi xasse gosterirse, bele
proseslar avtoprotoliz adlanr. Halledici molekulundan amsle ge-

lan kation (SH; ) lionium, anion (S- ) isa liat adlantr.
Avtoprotoliz tar azh$rnrn xarakteristikasr av t opro t oliz sabit i-

dir Krr:
Ks*r = ar-arr;-

-lEasni-ya baraber kemiyyet pH ile igara edilir. Lionium va liat-

larrn aktivliklari nisbati reaksiya milhittni tayin edir:

asr: = ar-, pH = /2pK$ mtihit neytraldrr;
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arn:) Qr- , pH < /2 pKSH mtihit turgdur;

arr:1 or-, pH> /2pKrn mtihit qolevidir.

Su iigiin lionium ionu hidroksonium adlanrr ve gerti olaraq H* ile
iqare olunur. Suyun avtoprotoliz sabiti K* ve ya Ks,o ils igare

olunur va suyun ion hasili adlarur:

K * = ar,aoH- = 1,0'1o-t4 (25 'C)'

Amfiprot halledici ile qargrhqh tesir zamant hell olan madde turgu
va esas xassesi gostere bilsr:

HA + HS <+ SH j + A- (6.4)

B + HS <+ S- + BH* (6.5)

HA ve B maddalari ytiklti ve ytikstiz ola bilar. Meselen, suda:

HNO2 + H2O <+ HrO* + NO;

NHI + HrO <+ HrO* + NH3

NH, + HrO <+ OH- + NHI

CH3COO- + HrO <+ OH- + CHTCOOH

Susuz mohlullarda, mesolen: qan$qa turqusu va metanolda

NH, + HCOOH** <+, NH| + HCOO-

NHI + CH3OH,,.* <+ CHTOHj + NH,

Bu tenlikler mehluldakr prosesleri sade aks etdirir. O ion
ctitlarinin ve assosiatlarm emele gelmesile mtirekkeblegir. HA tur-
gu mehlulunda tarazhlr g<isterek:

(sHiA- )

l-lA +HS (6.6)

sH; + A-
ion tipli birlagmoler (qeleviler, d:uzlar) tigiin ion ctitlerinin

rrntoma - f5HlA-I

-L 

)
Di
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omele gelmesini gostermek olar. ion ciitlerinin movcudlu[unu
dielektrik ntifuzlulu (e) btiytik olan mehlullarda nezere almamaq
olar, meselen, suda. Oger ionlar assosiasiyaya meylllidirse, hem-
ginin e-nun qiymeti kigik olan mtihitdedirse, dissosiasiya 7ox az-

drr. Gortindtiyti kimi halledici turgu-esas tarazh[rnda boytik rol
oynayrr. Tarazhq baxtmmdan halledicinin goxsayh xasselerinden
protona donor-akseptor herislik ve dielektrik niifuzlulu eha-

miyyet kesb edir.

6.1.2. Turgu va esaslann giicii

Turugunun proton vermek, esasrn isa onu qebul etmek qabi-
liyyatini (yeni, turqu ve esasln gucti) uyfun olaraq turquluq sabiti
Ko ve esashq sabiti Kr adlanat tarazhq sabitleri ile [bax. (6.4) ve

(6.5) tenliklerinal xarakterize etmek olar. Helledicinin aktivliyini
sabit qabul etsok, alarrq

ass:a e'=-A)
aue

aeH.ds-
Kn =-

aB

Protonlagma sabiti Kn = /K, indi daha gox tetbiq olunur

Umumi qakilde [sxem (6.6)] yekun tarazhqsabiti ionlagma tarazhq
sabiti (K,) ve dissosiasiya tarazhq sabitini (Kai') birleqdirir. HA turqusu
tigtin

K (6.7)

HA + SH <+ SH;A-

SH;A- <+ SHj + A-

Bele ki, HA-nrn iimumi qatrh[r

tsHlA-lr\: - 

-.

, 
tHA]

f7 tsH; ltA- l
K=.*dis 

tSH;A_ l
ionlagmamrg HA molekullarmln ve
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SH jA- ion critlerinin qatrhgrnr birlagdirir

r. tsHi I tA- I Ko,,
't'-lEA16iH;A1 - r.&

Aydrndrr ki, tam dissosiasiya zamant (K, << l) K, = Kai, , K, >>l ol-
duqda yeni, dielektrik ntifuzlufiu kigik olan mehlullarda va ion ctitlari
amala getirmeye meylli maddelar tigtin isa Kn = Ko,,/K, . Ko (va ya

Ku), e ve helledicinin donor-akseptor xasselari arasmda yanmempirik
asrhhq movcuddur

pK=a+bfe,
burada, a ve b - protolitlerin donor-akseptor qabiliyyetleri ile elaqeli
sabitlerdir.

Qogulmug ctitlerin turguluq ve asashq sabitleri oz aralarnda
elaqelidir. K[o ve f l- Ugtin olan ifadeleri vurub, alarrq

asu;ae- auea'- 
= 4"114"- = Krs. (6.g)

aHA oA- ""2 "

(6.8) nisbotinden gortiniir ki, turgu ne qedar qtivvatli olarsa,
qogulmug esas bir o qedar zeif olur.

Mehlulda tur$u ve esaslarrn gticiintin ciddi qiymatlendirilmasi ter-
modinamiki noqteyi-nezerden verilir. Turguluq (ve ya esashq) sabiti
entalpiya ve entropiya toplananlanndan ibaretdir.

AGo = -RTlnKo = AHo -TAS.
Meselen, HA turgusu tigtin entalpiya toplanaru molekullann sol-
vatlagmasr, hidrogen ionu ve anionlara dissosiasiyasr ve onlann solvat-
lagmasr entalpiyalanndan, entropiya toplananr ise proton, anion ve

molekullarrn solvatlagma entropiyalanndan ibaratdir. AHo kamiyyeti
adeten menfidir. Cadvel 6.I-de hidrogen halogenid turgulan tigtin ter-
modinamiki tsiklin her bir merhelesinde entalpiya va entropiyadan he-
sablanmrg funksiyanrn qiymeti verilmigdir. Gortindiiyti kimi su ile HCl,
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HBr va HJ turgularmm reaksiyalannm AHo -r yaxrndr va menfidir,
entropiya toplananr ise menfidir, mtitlaq qiymati kigik oldulundan
AGo manfidir, uy[un olaraq K, mtisbat kemiyyatdir (pK menfidir).

Suyun destruksiya tesiri ila elaqedar olaraq IIF -+ HCI -+ [IBr + HJ

srasrnda entropiya artrr; neticada (AHo-m yaxm qiymatlarinde) AGo
azahr va turgunun gticti artrr. Suda zeif dissosiasiya edan HF-un ano-

mal xassa meydana glxarrnasl, AHo -rn boytik, AS0 -rn kigik qiymeti va

neticede AGo -rn mtisbet olmasrdrr. AS0 -rn kigik qiymeti F- ionunun
kigik tilgtisti, hamginin HF molekullannrn (HF), assosiatma assosiasi-
yasr ile elaqedardrr.

C e d v e I 6.1. Sulu mehlullarda hidrogen halogenid turpularmm
pK,-mn hesablanmrp qiymatleri (298 K)

Turgu AHO TASO AGO pK,
hesablanmrs tacrtibi

HF
HCI
HBr
HJ

-L2,6
-57,4
-63

-58,6

-26,0
-16,8
-1 1,3
-4,2

13,4
-40,6
-52,3
-54,4

)7
-7,r
-9,2
-9,5

3

-7
-9
-10

6.1.3. Helledicinin niveliraedici va differensiallayrcr effektleri

Turgu-esas reaksiyalarurda hall-
edicinin vacib rolu niveliraedici ve
differensiallayrcr effektlerls aydrn
meydana grxrr.

HA turgusunun sulu mehlulu-
nun pH-nrn onun turguluq sabi-
tinden asrhh[rna baxaq (gakil 6.1).
Turguluq sabitinin yuxan (pK,< 0,

K,>1) va gox aga[r (pK,>14,

K,<10-14) qiymetleri sahesinde pH

o 2 4 6 8 l0t2t4t6 pK.

$ekil 6.1. 0,1 M HA turgusu-
nun sulu mahlulunun pH-nrn
pK,-dan asrhh[r

pH

7

6
5
4
3
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kemiyyeti praktiki olaraq pK,-dan asrh deyil. Oxgar hadiseler
asaslarrn sulu mehlullarr, hemginin diger amfiprot helledicilards
turgu ve esas mehlullan tigtin mtigahide olunur.

Turgu-esas xasselerinin turguluq (esashq) sabitindan uy[un
qeyri-asrhh $r halledic tnin niv e lir aedici effekt i adlanrr. o agagrdakr
gekilds ifade olunur. Ko-nrn boytik qiymatlerinde (6.a) tarazhpr
praktiki olaraq safia y<inelir. Bu gsraitds mehlulda serbest HA
hissacikleri olmur, onlarrn yerina ekvivalent miqdarda lionium
ionlan SHj emela galir. Bir sozle, lionium ionu verilmig halledici-
de m<ivcud ola bilan on gi.iclti turgudur. Btittin turgular daha
qtivvatlidir, neinki lionium ionu, btitovltiklo bu iona gevrilerek
sanki oz gticlsrine grire <beraberlagir> (nivelire edir). Masolen, su-
lu mahlulda pK,< 0 olan btittin turgulann (HCl, HBr, HNOr,
HCIO+) turgu-esas xassaleri eynidir.

Oxgar tesirler esaslar tigtin da mtigahide olunur: pKu< 0 olan
gticlti esas (6.5) tenliyine uy[un olaraq tamamile liat ionuna S-
gevrilir ve sanki oz gticiine gdre barabarlegir. Qeyd edek ki, (6.8)
tenliyine uy[un olaraq turgu (asas) ne qeder gticlti olarsa, ba[h
esas (turgu) bir o qedar zerf olar. Giiclti esas (pKu< 0) gox zaif qo-
gulmug turguya (pK,>pKsH) uylun gelir. Buna grire de gox zeif
turgu (ve esas) hemginin 6z giictine gore <beraberlegir>. pK gkala-
smda gticlti ve gox zaif turgu ve esaslann arasrnda protolitik xas-
selari pK ksmiyystindan asrh olan zeif turgu va asaslar yerlogir.
Zeif turguya uy[un gelen pK-nrn qiymetlar intervah halledicinin
avtoprotoliz sabitinin pKsH g<istaricisina barabardir. Mosslan,
sulu mahlullar tigtin bu 14, etanol mehlullarr tigtin 19 ve am-
monyakh mehlullar tigtin ise 33 pK vahididir:

Gticlii turgular

Qox zaif esaslar

Zeif turgular Qox zeif turgular

Gticlti esaslar

pKsH

Protofil helledicilar tigtin esaslann yox, turgularrn giictintin
nivelire olunmasr mtigahide olunur. Aproton halledicilorda niveli-

Zeif esaslar
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re olunma elfekti olmur.
(6.4) ve (6.5) turgu-esas tarazhqlarrnrn vaziyyeti ve uyfun sa-

bit kamiyyat (6.7) holledicinin tebietinden asiltdtr. Oger hslledici
suya nisbeten (meselen, ammonyak) daha gticlii proton aksepto-

rudursa, onda pK, kemiyyeti azal.lr, turgunun gticti ise artrr.

Bu halda sulu mehlulda zeif olan turqular gticlti ola biler.
Helledicinin esashq xassesi ne qoder gticlii olarsa, turqu bir o qa-

der gticlii nivelire olunur.

Oxgar olaraq, helledicinin turguluq xassasi ne qader griclti

olarsa, esas da bir o qeder giiclii nivelira olunur.

Daha zeif asasi xassaye malik hellediciya kegdikde aks hadise

bag verir: gticlti turgu zeif ola biler. Meselen, HCI ve HCIO+ suda

giiclii turgulardrr (pK,< 0). Buzlu asetat turgusu mehlulunda on-

lar oz turgu-esas xasselerine gtire farqlanen zaif turqulardrr. Bu
halledicinin dffirensiallaytct effekti adlanrr. Differensiallayrcr ef-
fekt daha giiclti turgu xasseli hellediciden zaif turgu xassali helle-
diciya kegdikda (meselan, sudan-piridina) esaslar iigtin de mtiga-
hida olunur.

HCIO+
HCI
HzSO+

HNO:
CHTCOOH

NaOH
NaNHz
NaCzHsO

NHr

Suda H* ionuna kimi

Suda OH-ionuna
kimi

Ammonyakda

NHi -e kimi

HzSO+-de (susuz)

HSO; -ye kimi
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6.1.4. pH-rn hesablanmasr

Analitik kimyada tarazhq yarandrqdan sonra turgu ve ya
esas mahlullannda biittin hisseciklerin, xtisusan ds hidrogen ion-
lanrun qatrhlrnr (mehlulun pH-r) bilmak vacibdir. pH-r hesabla-
ma q tigiin btittin tar azhqlan, hem ginin halledicinin avtopro to lizini
nezere almaq lazrmdr. Bunu tocrtibeda heyata kegirmek
mtimktindtir (xtisusen, eger tarazhqlar heterogen proseslarle
mtirekkeblagirse, meselen, altiminium duzu mahlulunda tar azhq).

Sulu mehlullar tigtin daha genig yayrlmrg bir nege hala baxaq.
Formulu grxararken tarazhpa ion qtivvasinin tasirini nazsra almr-
rrq. Laztm olduqda qatrhq sabitini hesablamaqla onu nozera al-
maq olar.

Giiclii turgu va giiclii asas mahlulu. Protolitik tarazhq

HA+HrO+HrO*+A-
B + HrO -+ BH* + OH-

tamamile sa[a yrinslir (suyun nivelireedici (boraberlegmo) effekti).
crn va ya. c"> -10{M olduqda avtoprotoliz tarazh[r nezera

ahnmrr, buna g<ire da

[H* ] = c* ve pH = pcno , $.9)
tOH-l = g, ve pOH = pcu.

Nazere alsaq ki, [H*]tOH-l = K*, alanq

[H*]=K*/tOH-l ve pH=pK* -pcs.

Ogar cro ve ya cu < -10-6 M olarsa, suyun avtoprotolizinden
alrnan hidrogen ionlarrnrn artrmrnr rrezere almamaq olmaz. Bu
halda turgu mehlulunda hidrogen ionlartntn timumi miqdarr tur-
$unun dissosiasiyasrndan ve suyun avtoprotolizi neticesinda ah-

nanlarrn cemina baraberdir. Sonuncunun qatrh[r OH- ionlarrnrn
qatrh[rna beraberdir.

[H*] = cue * toH-l = cun r K*/[H* ],
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buradan,

[H*]'-c"o[H*]-K* =0 ve [H*]=
cnn * cflo +4K*

2

Zaif turgu va ya zeif asas mahlulu. Zaif turgu mehlulunda
agafrdakr tar azhq movcuddur.

HA + HrO <+ HrO* + A-

Oger turgu az dissosiasiya edarse (a< 5oh), hesab etmek olar
ki, c"o = [HA]. Oger HA-nrn dissosiasiyasl zamanr amala galen

hidrogen ionu suyun avtoprotolizini tistelemsk tigtin kifayetdirse,
onda turgunu hidrogen ionlartnrn amele gslmesi iigtin yegana

manbe hesab etmek olar va qebul etmek olar ki, [H*] = [A-]. Bu
sadalegmeleri nezare almaqla

K q
lH.l tA-l [H*]'

tHAl cHA

buradan

lH*l=JKtr* ve pH=Il2(pK,+pc*). (6.10)

Oxqar olaraq, mehlulda zeif asasrn OH- ionlanrun yegane
menbeyi oldu[unu rrezere alsaq

B + HrO <+ BH* + OH-

ve esasrn dissosiasiya derscesi kifayet qadar azdr, onda

toH-l= \EI.;
vo ya

lH*l = K"/JKilc, va pH =14-!z(pKb +pcr). (6.11)

(6.10) ve (6.1 1) formullarrnda sadalegmeleri nezere almasaq,

a.>5o/o, [HA] +cro, [HA]=c,e -[H.].Onda
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tIH* A lH.l'=-.
c*o - [H* ]

Kn
tHA]

Buradan,

[H*]'+K,[H*]-K,c,* =0
Bunu hell etsak:

[H*] =
-Ko * Kf, + 4K,c^o

2

Analoji olaraq, a>5oh olduqda, asaslar tigtin

[H*]=
2K*

-Ko f Kl + 4Kocu

Oger cro< -10-4M ve K,<10-6 olarsa, avtoprotoliz hesabma

emele gelen [H*] ve ya [OH-] ionlanrun igtirakrnr nezere almaq la-

zrmdrr. Elektroneytralhq tenliyini tetbiq etsek

lH.l=[A-]+tOH-l
alanq

,cro * K*

Turgu yo asas qangrqlan. Bele sistemlerde daha mtirakkeb ta-
razhqlar miiayyen olunur: elektrolitler bir-birinin va suyun disso-
siasiyasrnr azaldr, bununla yana$r her bir elektrolitin dissosiasiya
daracosi qarrgrqda komponentin gtictinden ve qatrhlrndan asrltdtr.
T ar azh$r y azmaq ti gtin elektroneytralhq tenliyindan i s tifade ed ak.

q ve cz qatrhqh HA, ve HA, turgularr qarrgrlt iigtin

lH*l=tA;l+tA;l+toH-l
tA; l, tA; I va [OH- ] -ni uyfun sabitlerle ifade etsek, alartq

lH*l=K,c"o * K'
lH.I tHi ve [H* ] =
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rfr+r_ K,.r[(HAr)], K,,r[(HAr)], K*
T-T-L-- r 

[H.] [H*] [H*]'
buradan (eger dissosiasiya dsrecesi 5%-i kegmirse)

[H*] = ,,rcr *Ko,zcz+K* . (6.t2)

Adoten iki turgu iqtirakrnda avtoprotoliz nazerc ahnmrr, buna
gore da (6.12) tenliyinin axlnncl ij'zvit', nazere ahnmrr. Qoxesash
turqu mehlulunda eger Ko,r Ko,z -den 10 dsfe b<iyiik olarsa, ikinci
merhalede dissosiasiyanl nezere almamaq olar. Onda (6.12) ifade-
si (6.10) ifadasina gevrilir.

Analoji miilahizalor asaslar qarrgr$r ve ya goxturgulu esaslar
tigiin de do[rudur.

Amfolit mahlulu. Bu turg duzlarrn (NaHCOl, NaHzPOa ve s.),
kationturgu duzlarrn (NH+COOH, NH+CoHsCOO, ZnOHCI),
aminturgulann (onlarm molekullarr turgu ve esas qruplan sax-
layrr, maselen, aminoasetat turgusu NHzCHzCOOH ve s.) mehlu-
ludur. Bele mahlullarda protonu qebul eden ve veren hissecikler
eyni zamanda mcivcud olur. Amfoliti HA- ile igara edib (amfolit-
ler ham yiiklti, hem de yiikstiz ola biler), mehlulda tarazh$ryazaq

HA-+HrOeHrO* +A2-

HA- + HrO* <+ HrA + HrO

Aydrndrr ki, zeif turgu mahlulundan [H* )* A'- farqli olaraq bele

mehlulda hidrogen ionlannrn bir hissesi HA- ila birlegerek H2A
amele getirir. Belelikle,

lH*l=[A']-[HrA].
Bu zaman suyun avtoprotolizininazare alsaq, onda

lH* I = [A.] - [HrA] + tOH-l

[A-], [H2A] ve OH--ni uyfun tarazhq sabitleri ile ifade etsak,
alarrq:
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rrr+., - 
K,.2[HA-] [H-][HA-] K*lrr l- tHr - K-, -pr,

va geklini deyigdikdsn sonra

[H*]'(K,,, + tHA-l) = K,,r(K,,r[HA-]+ K*).
Buradan

lH
K,,,(K,,r[HA-]+ K*)

Ko,r *[HA-]
(6.13)

$araitden asilr olaraq (6.13) formulunu sadolgdirmek olar. Oger
K,., ve K,,, farqlenirse, yeni [HzA] va [A2J<< [HA], onda qebul

etmak olar ki, [HA-] = cro- , eger avtoprotolizi nezara almasaq,

yeni K,,rcro))K*, Ko.r(( cro olduqda

[H*]= o,tKo,z (6.r4)

Bir nege ntimuna gosterek.

1. 1,0'10'4 M HNO: mehlulunda

aH* =[H.] -- 1.10-4; pH4,0.

2. 1,0'10-4 M NaOH mehlulunda

ao^- = tOH-] = cNuou, [H*] = K-/tOH-] = 1.10-'0; pH 10,0.

3. 1,0'10-3 M asetat turgusu mohlulunda (Ko = 1,75' 10-s )

CH3COOH + H2O <+ HrO* + CHTCOO-

(6.10) formuluna gcire

[H.] = \8," = 1,75.10-5 .1.10-3 =1,3.104 M; pH 3,9

4. 0,10 M fosfat turgusu mehlulunda ikinci va tigiincti merhalade dis-
sosiasiyam ( K,,, = 7,08. l0_l, K,., = 6,17. l0-t, K,r = 4,68.1 g-B ) nezare alma-

maq olar, dissosiasiya derecesi kifayat qeder b<iytikdiir (o=30%), buna
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gore da

[H-]=
- K,,r * K7,,, + 4K,,,c

=2,7-10-2M; pH1,6.
2

5. 0,10 M NH+NOr mahlulunda (K, = 5,7 ' 10-'o )

NHI + HrO <+ NH, + HrO*

[H.] = JK," =
'5,7.10-r0 .0,1 = 7,55.104M; pH 5,12

6. 1'10'4 M fenol mehlulunda (K, = 1,0' l0-t0)

C6H5OH+ H2O e CuHrO- + H3O*

Fenolun qatrh[r ve dissosiasiya sabiti kigik oldulu tigtin suyun avtopro-
tolizini nezere almamaq olmaz. Ona gore de

[H']= K,c+K* = l'10-t0 .1.10-4 + l0-ra = 1,4.10-7 tr,t pH 6,85

7. 1,0 M metilamin mehlulunda (Ku = 5,2'10_3 )

CH3NH2 +H2O e CHTNHj +OH-

(6. 1 1) formulundan alanq

lH.l=fr= 1.10-r4
=1,4.10-t'; pH 12,8

5,2.10_3 .1,0

8. 0,10 M natrium hidrokarbonat mahlulunda a$alrdakt tarazhqlar
mtieyyen olunur:

HCO; + H2O (+ H3O* + CO]-

HCO; + H2O <+ HrCO, + OH'

Bu mehlul amfolitdir ( Klr,.o, = 4,5'lO-1 , Ki,.o, = 5,0 ' 10-" ).

Nazere alsaq ki, Kfrr.o, << cn.ol ut Klrr.o;"HCoi>>K*, (6.10) for-

mulundan istifade ederek

4,5.10-7 .5,0. l0-r' = 4,7 .10-eM; pH8,3.[H*]= o,tKr,z =
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6.1.5. Bufer mehlullar

Genig menada tarkibinin deyigmesi zamarrt her hansr pa-
rametrin teyin olunmug qiymetinin sabit qaldrfr sistemler buferlar
adlandrrrlrr. Turqu-esas bufer mehlullar turqu ve ya esas daxil
edildikde pH-rn sabit qiymetini saxlayrr; oksidleqme-reduksiya
oksidlagdirici ve reduksiyaedici daxil etdikda sistemin potensiahm
sabit saxlayrr; pM-in qiymetini sabit saxlayan metallobufer meh-
lullar mslumdur. Bufer mehlullar oztinti qogulmuq ctitler kimi gos-
terir. Meselen, asetat bufer mehlulu CHICOOH va CH:COONa-
dan, ammonium bufer mahlulu NHI va NH+Cl-den, fosfat bufer
mehlulu NaHzPO+ ve NazHPO+-don ibaretdir.

Bufer mahlullann pH-nrn hesablanmasr. Qogulmug ctitler sax-
lay an mehlulda a g afrdakr tar azhq mtieyyen o lunur :

HA + HrO <+ HrO* + A- (I)

A- + HrO <+ HA + OH- (II)
Her iki tarazhq sola y<inalmiqdir, gtinki mehlulda kifayet qe-

der HA turgusu ve A- ssasr yerleqir. (I)-in tarazhqsabiti HA-mn
turguluq sabitidir:

lH o +
llAK, 3

tHA]
buradan

[HrO.]=K,ffi.
Tarazbq sola yonelibse, ilkin yaxrnlagmada hesab edilir ki,

[HA] = cHA ve [A-] = co-, buna g<ire

[HrO.] - K, cHe ve pH = pK, + lg 
to-

cA- cHR

(Handerson-Hasselbax tenliyi).
Bu ifadeni (lI) tarazhfrndan da almaq olar. Qeyd edek ki,
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eger tur$u ytikltidtirsa, qoqulmu$ osas

komponent yiikltidtirse, tenlik deyiqmir.

PH=PK,+lg&E!-.
c rrrpu

yoxdursa, ve ya her iki
Umumi halda

(6.15)

ve

(6.15) tenliyinde suyun dissosiasiyasrndan ahnan hidrogen ionlart

nezere ahnmamrgdrr. Farz olunur ki, HA va A- igtirakrnda avto-
protoliz azafu.

Ogar turqu ve ya esas kifayet qadar gticliidtirse ve ya onlann qatrhfir

btiytik deyilsa, qebul edilmig sadelegmeler diizgtin hesab edila bilmez.

Bu halda cua t[HA], [HA1:cro -[H*] ve co +[A'],

[A-] = co -[OH-1, suyun avtoprotolizininezera alsaq' onda

lHAl=cue -[H.]+tOH-l

lA-l=cA. -[oH-]+[H.]
Onda bufer mehlulda

rry+r cun -[H-]+tOH-][', J=.JoH_f .tH.f

K*-dan istifada etmakle, [H*] ionuna g<ire kubik tenliyi hell etmak

olar. Ancaq praktikada hamiga sadaleqmelar apanltr va ifade ya kvad-
rat tanliya, ya da (6.15) ifadesine gatirilir.

Bir nega ntimune gcistarek.

1. 0,10 M NHr ve 0,20 M NHaCI saxlayan mahlulda,

cruH; 
- 5.7.10-20 

o.''9 
=r,l.ro-e M; pH 8,96.[H.]= K*r, 

a*r, o,l 
- - r'r rv rvr' r/rr

2. Boraber miqdarda natrium hidro- va dihidrofosfat saxlayan
mohlulda,
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c
lH*l= Kir,pO+ 

C

H2PO; _ Kl,"o, = 6'2'10-8M; PH7'21
urol-

3. Bura mehluluna borat turgusu ve onun qo$ulmug esasmrn

BO; ekvimolyar miqdannr saxlayan mahlul kimi baxmaq

olar:

BoOl- +7HzO <e 2H3BO3 + 2B(OH);

Buna grire da bura mehlulu buferdir:

[H- ] = K'r,ro, ## = Kfr,ro, = 5,7 -lo-ro M; pH9,24 .

Bufer mahlullann xassalari. Durulagdrrma zamam bufer meh-
lulun pH-r deyigmoz qahr, giinki crolco- nisbati deyigmir. Daha

gox durulagdrrma zamar,r (10+ dafe va gox) suyun avtoprotolizini
fiezere almaq olar: bu zamar. pH-rn qiymeti 0,5 - 1,0 pH vahidi
qeder dsyiqs biler. Deqiq olgmelerde ve ya daqiq hesablamalarda
turgu va asaslarrn aktivlik amsahnrn deyigmesini nazere almaq la-
zrmdr, onlar ise ytiklti ve ytikstiz elektrolitler tiqtin mtixtelif ctir
deyiqir.

Turgu ve ya asas elave etdikde bufer mehlul pH-rnr az dayigir.
Heqiqeten de mahlula HA ve A- saxlayan giiclti turgu elave et-

dikda lionium ionu (suda bu hidroksonium ionudur) A- esasr ile

qargrhqh tesirda olaraq HA turgusu amale getirir. Bu zaman A-
ve HA hissaciklerinin timumi qatrhfir saxlaniltr; tHA]/tA-l nis-
beti deyigir, bu nisbatin loqarifmi az dayiqir. Oxgar olaraq, bufer
mehlula gticlii osas elave etdikda liat ionu (suda OH- ionlarr) HA
turgusu ile qargrhqh tesirda olaraqA- esast emale getirir. Kom-
ponentlarin qatrhqlarr nisbeti deyigir, bu ize pH-rn qiymetine az
tesir edir.

Bufer tutumu. Aydrndrr ki, bufer mehlulun pH-nrn ehe-
miyyetli deyigmesi olava olunan qtivvetli asas ve ya turgunun miq-
darrndan asrhdrr. Her bir bufer mehlul deyiqilmeye qargl mtiqa-
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vimetle xarakterize olunur. Onu miqdari olaraq bufer tutumu n
ila ifade edirler. Bufer tutumu mehlulun pH-nr vahid qeder de-
yigmek tigtin lazrm olan gticlti turgu ve ya esasln ekvivalent molla-
rrrun sayrdrr:

d",urru
7t ve fi=dc"ut.

dpH 'dpH
burada, dc - dpH-rn (msnfi igaresi giiclti turgu HA elave etdikde
pH-rn azalmasrnr g<isterir) dsyiqmesi tigtin qtwetli turgu ve ya
esasln qatrhlrnrn artrmrdrr. Qtivvetli turgunun sonsuz kigik artrmr
dc zeif turgunun qatrhfrnrn hemin qedor artrmrna d[HA], qiivvetli
esasln sonsuz kigik artrmr dc ise hamin miqdar zoif esasrn dtA-l
omale gelmesine sebab olur, ancaq birinci halda pH bir az azafu,
ikinci halda ise artrr. Qarrgrqda komponentlarin timumi miqdarr
co,, deyigmir:

cb,r = [HA]+[A-] (material balansr tenliyi).

Nezere alsaq ki, pH = -19[H* ] , alarrq:

^ = d" = dt 
= -2.3 

dc 
= -2.3[H*l 

dc

dpH d(-lglH.l) dln[H.] 'dlH.l

Bufer tutumu bufer qarrqr[rn komponentlerinin qatrhfrndan
asrhdr. HA turgusunun dissosiasiya sabiti tigtin olan ifadedan

lH*l=K [HA] 
." [A-]

Material balansr tenliyinden [HA] = cb,r -[A-] oldu[undan

lH.l=r,5#=K,f+-1.]" [A-] 'l. [A-] )

[A- ] -ye grire differensiallasaq, alanq

d[H.]_ r. cuur
- --f\dtA-l ^^'[A-]' '
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Alrnmrg ifadeni n tigtin olan tonlikde yerine yazsaq, alarrq

n = -2,3fH-19J = -2,3K,lHAlf- tA-l' ) =
'apr., - 

-L)rL\a fAf l- K""r, l-
-) ?

Belelikle,

n=2,3 "^o"o- (6.16)
cHA +cA_

Bufer tutumunu sistemin diger parametri olan K, ila elaqelen-

dirmek olar. HA dissosiasiya sabiti va material balansr tenliyin-
den istifade etmskle:

f.. [H.][A-] [H-][A-]tt" = [HA] 
= 

co,,. -tA-]
buradan,

c buf

^. tHAltA-l
= Z.)-

tHAl + [A-]

[A-l = 
courKo

K, +[H.]

dc qeder qtivvetli esas elave etdikde dlA'\ qader [l-] ssasr ah-
nrr, buna g<ire de

lHAllA-

dc d[A-] courK,

dlH.l dlH.l (K, +[H-])'
ve

n=2,3fH*1=- 
r+- 

$.r7)'(K, + [H.])' 
'

Bufer tutumunu bilmekle, qtivvetli turgu ve ya ssas elava
edilmesi zamant pH-rn deyigmesini, bufer qarrgrfirn terkibini teyin
etmek olar.
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Meselen, 0,10 M NH: ve 0,20 M NH+CI (pH 8,96) saxlayan
ammonium bufer mehlulunun bufer tutumu

x=2,3.r,1.rc-' 5'7'10-10 0'+ * =0,15 mol.l-r' 1s7*"=,rru')-
ve ya (6.16) tenliyine gora

n = 23!!!4= 0,15 mol' 1-r'' 
0,10 +0,20

Bu mahlulun 1 litrina 1,0'10-2 mol HCI alave etdikde

ApH =
Acr., 1,0 . 10-2

T'
= -6,7 '10-2

on- /apg. Olave olunan qelevinin miq-

0 5I

(biz son deyigmani differensialla avez etdik). HCI alave etdikdan
sonra mahlulun pH-r 8,96 -6,7'10-2 = 8,89 olur.

pH-rn dayigmesini qiymetlandirmek tgtin zr-nin qiymetini he-
sablamaq lazrm deyil, bufer mehlulda komponentlerin ilkin miq-
darrnr mol ila hesablayrb (6.15) formulundan istifade etmek olar:

[.r, =0,10'1=0,10mol ve tr*n; = 0,2'l=0,20mol

1,0.10-2 mol HCI elave etdikdan sonra

[*r, =0,10-0,01=0,09moI ve ,*r; = 0,20+0,01=0,21moI .

(6.15) formuluna gora alartq,

lH.l = 5,7'10-10 2'?: =1,33'10-eM; pH 8,89.
0,09

Oger bufer tutumu melumdursa, bufer qangrfrn terkibinin
nece hesablanmasrnr gosterek. Mesalen, pH-r ([H-] =5,6.10-'o)
9,25 olan ve 0,5 litrine 25 mmol NaOH alave etdikde pH-r 0,05-
den gox deyigmsyen, ammonium bufer mehlulunun terkibini ta-
yin edek.

Bufer tutumu n=b
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dart Acor- =25.10-3 mo/0,5/, demeli

n = 25.ro-3 fe,5. o,o5; = 1 .

Klrl = 5,7 . 10-t0 qiymetini (6.17) formulund a yerine yaz-

saq, cbur -i taparrq:

c,,,r = cp1s1 * cr.q,, = +fi# = #+ffi*S# = 1,74 mottl

(6.15) formulundu, .*ri /"*r, nisbetini tapaq:

[H.]= 
"' 

c*'; 
, yani

c*r,

5,6.10-r0c NHi

c*n, 5,6 .10-ro

d[a,,n(l -a t,n )]
= 2,3c0,.( I - 2drro) - 0,

1,0,

buradan, qangr[rn tarkibi 
"*ri = 0,g7 M vo cNHr = 0,g7 M .

Bufer tutumu komponentlerin timumi qatrh[rndan va onlann
qatrhqlan nisbatinden asrhdrr. (6.17)-dan gortintir ki, co,, r ne qe-
dar boyiik olarsa, n bir o qeder briytik olar. eogulmug ctittin
komponentlarinin qatrhqlarr boraber olduqda n maksimal qiyme-
to malik olur (gokil6.2).

Heqiqetsn, bufer tutumunu bu gakilda gristermek olar

n = 2,3arouA- cbrf ,

burada, crHA venA_ - HA va A--nin molyar paylandrr.
Bu tanliyin birinci tertib triremesini srfra baraber etsek, alanq
dn _., ,^ d[o,,non 

_] = 2.3cn,,
d*,,n 

zrJvhuf 
dr* do,,o
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024681012pH
$okil 6.2. Bufer tutumunun
asetat bufer qaryt$nm
timumi qatrJrfuln day4m+
sinden 35rfihEr:

1 - cor, =0,1 M; 2 -
cbur = 0,4 M; eyrininmak-

simumu
ccurcooH = ccHrcooNu

(pH = pK,)i minimumu

ccurcooH vo carraoot" = 0

olduqda mtigahide olunur;
eyrideki ytiksalig helledici-
nin bufer tutumunu aks

etdirir.

TI buradan, dHA = lf 2 ve uo- =1f2.

Bu nisbetde PH = PK,, buna

gore ds bufer mehlullarr ela haztr-
layrrlar ki, pH pK-ya Yaxln olsun.
Aydrndrr ki, mehlulun maksimal tu-
tumu beledir

ft-"k, = 2,3'0r5 ' 0,5/cor, = 0,575c0r, .

Sor[u kitablarrnda Tt ve PH-l
malum olan bufer mahlullarrn hazt-
lanma iisulu verilir.

Qiiwatli turgu ve asas mehlullarl-
mn bufer xassaleri. Qtiwstli protolit-
lerin mehlullarr kifayet qader ytiksek
qatrhqda bufer xassesi gosterir. Bu

halda HrO* lIF, rO (qtiwetli turgular

tigtn) va OH-/HrO (qtivvetli esaslar

tigtin) qogulmug sistemlardir. HzO
molekullartntn qattltfr ytiksek olan
mahlula az miqdar qtivvetli turqu ve

ya esas elava etdikde onlartn HzO ils
lionium ve ya liat ionlannda elaqs-

0,1

0

lanmasi bag verir.
d[H.]/dln[H.]=[H*], bu halda bufer tutumu aqa[rdakr 9a-

kilde ifada olunur:

n = 2,31H* I (qiivvetli turqular tig{in)

n = 2,3[OH-] (qtivvatli asaslar tigtin)

$ekil 6.2-den gtirtintir ki, qtivvatli turg ve qtivvatli qelavi sahe-

lerde n arttr.
Qeyri-sulu mahlullarda pH-rn hesablanmasl. Sulu mehlulda

pH-rn hesablanmasr iigtin istifade edilen nisbet hemginin istenilen

iralledici miihitinde pH-rn hesablanmasr tigtin olveriglidir. Olbetde
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bu zaman helledicinin turguluq, asasltq ve avtoprotoliz sabiti me-
lum olmahdrr. Ancaq praktikada bele hesablamalar az hallarda
tatbiq edilir. Birincisi, qeyri-sulu mehlullar iigtin dissosiasiya sa-
bitlerinin qiymatlari az malumdur, ikincisi, bu mtihitda geden
proseslar - assosiasiya, ionlagma ve s. haqqrnda melumat azdt,
tigtinctisti, bir hellediciden digerine kegdikde kation vo anionlartn
aktivlik emsah mtixtelif ctir dsyigir. Tacrtibede isa yalnrz orta ak-
tivlik amsah teyin olunur.

0,10 M qan$qa turgusunun etanol mehlulunda pH-mn hesablan-
masmr gosterek. Mehlulda a g a[rdakr tar azhq y ar ann :

HCOOH + CTHTOH = HCOO- + CrHrOHj

pH-rn qiymati lionium ionlannrn (C2H5OHj ) qatrhfir ile tayin edilir.

Kl.oor,.,r,on = 1,0. 10-e-dan istifade etmekla, (6.10) formulundan

alanq

[c,H,oH]l= Kfi.oor,"rn,oucucoou = 1,0.10-s; pH 5,0

6.1.6. Turgu ve asaslann qargrhqh tasiri

Turgu ve esas mahlullan qarrgdrrrlan zaman bir nege reaksiya-
dan ibaret taruzhq miieyyen olunur. Mesalan, NHI ve
CHTCOOH-In sulu mehlullarrm qarrgdrrdrqda agafrdakr reak-
siyalar gedir:

NH, + CH ,COOH <+ NHi + CH,COO- K = Klr,..o,,/Kf,,r, ,

NH, + HrO <+ NHj +OH- K = Ki,,, =1,76'10-5,

CH3COOH + HrO <+ CH3COO- + HrO* K = K6,,,..,.,rr = 1,75'10-5,

H,O+H,O<+ HrO- +OH- K=K* =1,0'10-'4.

Her bir reaksiyaya protona grire konquriyent reaksiya kimi
baxmaq olar. Tarazhq sabiti boytik olan reaksiya tisttinltik teqkil
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edir. Sabitleri mtiqayisa etsek gorerik ki, NH: ve CH:COOH ara-
srndakr tarazhq - yeni igtirak edenlsrdan en qtivvstli asas ve en
qtivvetli turgu arastndakt reaksiya tisttinltik taqkil edir. Neticeda
dahazalf turgu ve daha zeif asas alrrur.

6.1.7 . Turgu-asas reaksiyalarmrn mexanizmi

istanilen kimyevi reaksiyarun mexanizmi marhelelerin ardrctl-
lr[r ile elaqsdar olub, har bir merhelenin siiret va tarazhqsabitleri,
her bir merheleda kegid hahntn tsrkibi ve hsndesi qurulugu (geo-
metriyasr), solvat tabeqelerinin terkibi ve qurulugu ve s. haqqrnda
melumatlardan ibaratdir. Turqu-esas reaksiyalarr azYe ya gox de-
recede sade hesab olunurlar. Belo neticsnin esastnt iki sebeb tegkil
edir: proton kegmesi ile reaksiyalann tam tertiba malik olmast ve

bela reaksiyalarrn ekseriyyatinin bdytik stirete malik olmast. Ve-
rilmig mahlulda

HrO* + OH- =2HzO

reaksiyasrrun siireti (1,0 - 1,7) ' 10"1"' mol-r 'san-' -e beraberdir
(5 - 30 oC temperatur intervahnda).

Turgu-asas reaksiyalartrun siiret ve mexanizmi turgu-katalitik
proseslerda boytik ehamiyyete malikdir. Analitik kimya praktika-
srnda bu aspekte diqqat yetirmirler.
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6.2. Kompleksemelagalma

Niimunenin vssfi va miqdari terkibi haqqrnda melumat al-
maq tigiin kompleks birlegmelerin xassaleri (davamhhq, intensiv
reng, az hell olmasr, uguculuq ve s.) genig istifade olunur. O bir
gox kimyevi ve fiziki anahz metodlarrnln osaslnl togkil edir.

6.2.1. Osas anlayrglar

Kimyada en timumi halda kompleks (kompleks birlasma) de-
dikda aynhqda mcivcud ola bilan hisseciklardan ibaret mtirekkab
hissacikler baqa dtiqtliir. <Kompleks> anlayr$lnrn ciddi teyini de-
mek olar ki, mtimkiin deyil. Eyni zamanda kompleks birlagmaleri
kimyevi birlagmalerin xtisusi sinfi kimi ayrrmafa imkan veren esas

elametlari qeyd etmek olar:
. ayrbayn terkib hisseciklarinin sorbest movcud olmaq qa-

biliyyati;
. terkibinmtirekkebliyi;
. mehlulda heterolitik mexanizm ile terkib hisselsrine qis-

man dissosiasiya;
. liqandlarla alaqalanmig kompleksamalagatiricinin (adoten

bu metal ionudur) - miisbat ytiklanmig markezi hissecikla-
rin olmasr;

. kompleksemelegetirici atrafinda liqandlarrn yerlagmesinin
handasi formasrnrn miiayysn davamhhla malik olmasr.
Niimunelar:

Kompleks Tarkib hissalari
Ni(cH3)3. Ni2*, NH3

[Co(NH,)u]SOo [Co(NH,)u]r*, SO1-, Cor*, NH,
Axtnncr niimune gostarir ki, hemginin kompleksin tarkib his-

seleri de oz ntivbasinda bir nege hisseciklerdsn ibaret ola bilor.
Markazi atomla bilavasite birlagmig liqandlar kompleksin daxili
sferanru, bilavasita alaqelanmeyenler tsa xarici sferaru amele geti-
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rir. Liqandrn kompleksamelagetirici ila rabite amela getiren atom-
lan donor atomlar adlanrr. Analitik kimyada en gox O, N, S ve
bezi hallarda P, Se, Te, As, Sb, Te donor atomlarrna malik li-
qandlardan istifade olunur. Metal ionlarrrun komplekslsri esasen
oktaedrik, tetraedrik ve ya mtistevi-kvadrat, az hallarda xotti ve
ya hansrsa diger handesi formaya malik olurlar.

Koordinasiya adedi. Kompleks birlegmada merkezi atomla
rabita emele gatiren donor atomlann sayr koordinasiya adadi ad-
lanrr. Oger liqand yalnrz bir donor atomla rabita amalo getirerse,
onda koordinasiya edadi birlegmig liqandlarrn saylna berabar
olar. Xaraktertstik ve maksimal koordinasiya ededlarini ferqlen-
dirirler.

Xarakteristik koordinasiya ededi (XKO) mtiayyen tip liqand-
larla omela galen rabitalerin saydrr. O liqandrn tebiotindan asrh-

drr. Meselon, Fe3* ionu iigtin xlorid kompleksinda XKO=4, tio-
sianat kompleksinde ise XKO=6-drr. Maksimal koordinasiya
adadi (MKO) verilmiq markezi atom tigtin liqandrn tabietinden
asilr olmayaraq mtimkiin ola bilan maksimum rabitelerin sayrdrr.
O yaln:z merkezi atomun elektron qurulugu vo olgtisii ile teyin
olunur ve 4,6 bazi hallarda isa daha ytiksak qiymetler ala biler.

Liqandrn dentathfir. Liqandrn terkibindaki merkezi atomla
koordinasion rabiteler amalo getiren donor atomlann sayt dentat-
Itq adlan:r. Yalntz bir koordinasion rabita amela getirmsk qabi-
liyyetine malik olan liqandlar (HrO, NH,CI-, J-, OH-, CN- ve

s.) monodentat, bir nege koordinasion rabita omola gatiran liqand-
lar isa polidentat liqandlar adlanrr. Mesalon

H2C-CH-CH2

OHOH OH

qliserin

HgC-C-CFL-C-CFb
ililoo

asetilaseton

Terkibinde bir nege donor atom olan liqand da polidentat ola bi-
lar. Bele liqandlarda donor atomlartn qargrhqh faza veziyyeti bir
merkezi atomla bir nege rabitenin emels galmesine gerait yaradrr.
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6.2.2. Liqandlann tipleri

istanilan liqand terkibinda heg olmasa bir donor atom sax-
layrr. Buna g<ire de liqandlar <izlarini anionlar ve ya polyar mole-
kullar kimi aparrrlar. Xattrlayaq ki, helledici molekullarr da li-
qand kimi grxrg ede bilarlar. Buna gtire, meselan, qtsaca olaraq

Fe3* kimi yazian hissaciklor sulu mehlulda aslinda kompleks ion

Fe(HrO)1. gaklindedir. On mtihtim qeyri-tizvi liqandlar

OH-,NH3, halogenid ionlan, CN-, SCN-, NO;, NO;, SOl-,

Col-, H"Po1:-"r- hesab olunur.

Uzvi liqandlarda donor atomlar funksional qruplarrn terki-
binda olur. Adeten analitik kimyada terkibindo O, N, S donor
atomlarr saxlayan funksional qruplara malik liqandlardan istifa-
da olunur.

Kimyevi analizde esason terkibinds iki ve daha gox funksio-
nal qruplar saxlayan tizvi liqandlar tatbiq olunur. Onlann uy[un
feza veziyyetlerinde liqandlar bi- ve polidentat ola bilorler. Poli-
dentat liqandlarla amalo gelen kompleksler terkibinde markazi
atomla alaqali olan tsikllar saxlayr. Bele komplekslar xelat komp-
lekslar (yunanca chele -xergang) adlanrr. Quqayevin tsikllar qay-
dasma uylun olaraq tsiklin tarkibina 5 ve ya 6 atom daxil oldulu
halda daha davamh xelat kompleksler emale gelir. Maselen,
5fl2-(CHz)n-NHz terkibli diaminlorin igerisinde daha davamh
komplekslor n = 2 (begtizvlii tsikl) ve n =3 (altrtizvlii tsikl) oldu-
qda yaranrr. Tsiklin tilgiisii ila yanagr hamginin, tsikllerin qapan-
masr zamanr sterik getinliyin miimkiinltiytine de diqqet yetirmek
lazrmdrr. Bele ki, dioksibenzollarrn izomerlerinden

OH OH

pirokatexin
yalnrz o-izomer

rezorsin hidroxinon
iigtin (pirokatexin) davamlt xelat tsiklinin
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(begtizvlti) emele gelmasi mtimkiindtir. ilk baxrgdan m-izomer (re-
zorsin) altriizvlti tsiklik kompleksler emele getira bilor, lakin heqi-
qetde OH qruplarrnrn veziyyeti ile elaqedar olan sterik gatinliye
gore kompleksamelegalme prosesi bag vermir.

Funksional qruplarrn qarqrhqh vsziyyeti ve sayr ile yanagr li-
qandrn dentathfir, hamginin markazi atomun koordinasiya eda-
dindan de asrhdrr. Bele ki, etilentriaminpentasirke turgusu metal
ionu ile koordinasiya iigtin potensial imkanr olan yeddi donor
atoma malikdir. Lakin Ca2* ionu ila kompleksinda o altr atom ila
koordinasiya verir. Bele ki, Ca'r tigtin MKO=6-drr. Eyni za-

manda Ce3* -la (MKO=12) kompleksindo o yeddi dentathdrr.
Kimyevi anahzda tetbiq olunan tizvi liqandlann asas tipleri

bolmo 6.2.8-da etraflr nezarden kegirilir.

6.2.3. Komplekslarin tiplari

Komplekslerin mtixtolif elametlare gore bir ncga tasnifatr
movcuddur. Terkib hisselari arasrndakr rabitenin xarakteri noq-
teyi-nezerdan komplekslar daxili sferah ve xarici sferah komp-
lekslare aynlrr. Daxili sferah kompleksler oz nrivbesinde onlann
terkibina eyni va ya mtixtelif tip liqandlann daxil olmasrndan asrlr
olaraq eyniliqandh ve qarrgrqliqandh komplekslore ayrrlrr. Quru-
lugun xiisusiyyetleri noqteyi-nezarden daxili sferah komplekslerin
igerisinden xelatlart - polidentat liqandlarrn igtirakr ile emele ga-
lan va oz qurlugunda tsikller saxlayan kompleksleri ayrnrlar; xe-
lat komplekslerin igarisindan emale gelmesi zamanrr hidrogen ion-
lan ayrrlan (turgu tipli liqandlar) daxili kompleks birlaSmalar ya-
rrmsinfini ayrrrrlar. Terkibdeki merkezi atomlarrn sayrndan asrlr
olaraq komplekslari birnilvali va Eoxniivali komplekslore ayrrmaq
olar. Nehayet, komplekslerin emela golme siireti noqteyi-nezarden
labil va inert kompleksleri farqlandirirlar.

Daxili sferah komplekslar. Daxili sferah komplekslerin ferq-
lendirici olamati markszi atomun liqandla bilavasita elaqesinin
(bir qayda olaraq koordinasion) olmasrdrr. Terkibindeki btittin
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liqandlar eyni tip olan (meselen, HgJl-) kompleksler eyniltqandh,
tarkibinde eyni zamanda mtixtslif tebietli liqandlar saxlayan
kompleksler (meselen, PtClz(NH:)z) ise miixtalifliqandh komp-
leksler adlanrr. Nezere alsaq ki, liqandlardan biri helledici ola bi-
ler, onda CdNH3., Cd(NH3)1*,..., Cd(NH3)3-tip komplekslar
de faktiki olaraq qarrqrqliqandh (realhqda onlarrn tarkibi
Cd(NH3 )(HrO)3.,..., Cd(NH, ), (HrO)'* formullanna cavab ve-
rir) hesab olunurlar.

Bazen xelatlarda kompleksemelegatiricinin iki rabitasi eyni
bir liqand molekuluna istiqametlenir:

Turq funksional qruplara malik polidentat liqandlar daxili komp-
leks birleqmeler adlanan xtisusi tip xelatlar emele getira bllar. Da-
xili kompleks birlaSmalar o xelatlardrr ki, tsiklin qapanmasl za-
manr metal ionunun tasiri ilo turq funksional qruplardan bir ve ya
bir nege protonun aynlmasr bag verir:

HzN-CFb _H
2L

Cu-' + 2 * 2H*

Xelatlarrn vacib xtisusiyyati onlarrn analoji qurulmug qeyri-
tsiklik komplekslerle mtiqayisede yiiksak davamlil$a mallk olma-
srdrr. Mahz buna gore polidentat liqandlar va xelat komplekslar
analitik kimyada genig tetbiqe malikdirler.

Makrotsiklik liqandlarla emalo golan kompleksleri ayrrmaq
lazrmdrr. Makrotsiklik liqandlar terkibinde korptictiklsrle elaqe-
lenmig (mesalan, -CHz-CHz-) bir nega donor atomlar saxlayan
heterotsiklik birlegmelerdir. Belalikle, bu liqandlar kompleksama-
legelme zamant mtieyyen olgtilii bogluqlar emele getirir. Belo li-
qandlar analoji qeyri-tsiklik quruluglu polidentat liqandlarla

:Q

+
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mtiqayiseda daha davamh kompleksler emele getirir. Bu praktiki
olaraq qelevi metal ionlan ila davamh kompleks emele getirmak
qabiliyyetina malik olan yegane tip liqandlardtr. Makrotsiklin
boglu[unun olgiisti markezi ionun olqtistine uy[un olduqda daha
davamh kompleksler amele gotirir. Mesolan, ditsikloheksan-18-
kraun-6 (bogluqlanrun diametri 2,6 - 3,2 Ao olan) K+ ionu ila
(2,66 A) Na+ ionuna (1,90 A') nisbsten daha davamh kompleks
emele getirir: uy[un olaraq lgB=8,3 ve 6,4:

Qanstqliqandh komplekslerde liqandlarrn tesiri ile elaqedar
olan mtixtelif effektler meydana galir. Bunun neticesinde bele
kompleksler gox vaxt uyfun eyniliqandh komplekslerin xassele-
rine oxgamayan xiisusi xasselere malik olur. Meselen, Co(II) io-
nunun dimetilqlioksim ve yodid ionlarr ile qarrgrqliqandh komp-
leksinin emele gelmesi intensiv qlrmzl rengin emele gelmasina sa-
beb olur. Bundan kobaltrn tayini tigiin istifade edirler. Hemginin
qarrgrqliqandh komplekslerin emelegelme stireti eyniliqandh
komplekslsrin emelagelma siiretindan de ferqlsne biler. Ditizon
uzun mtiddet kompleksamalegalma stiratinin kigik olmasrna g<ira

Ni2* ionunun teyini tigi.in yararsrz hesab edilirdi. Lakin piridinin
ve ya har hansr bir terkibinda azot saxlayan diger esasrn igtira-
krnda qarrgrqliqandh kompleks praktiki olaraq ani emsle gelir.
Umumiyyetle qarrgrqliqandh komplekslerin emele gelmesi zamarlt
metal ionlannrn spesifik xasseleri adaten daha genig tazahtir edir.
Bu bele komplekslerin analizda tatbiqina boytik perspektivlar ya-
radrr.

Xarici sferah komplekslar. Bir gox kompleksler elave olaraq
markazi atomla bilavasite elaqelenmemig ionlar ve ya molekullar
birlegdire biler. Bele komplekslar xarici sferah kompleksler adla-

K*
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nlr. xarici sferada yerleqen liqandlar esasen elektrostatik qtivve
hesabrna tutulurlar. Xarici sferah komplekslar <izlerini elektrosta-
tik qtivve hesabrna tutulan mtixtelif ytiklti ionlardan ibarat
miirekkab hissecikler - ion assosiatlan kimi aparrrlar.

Elektrostatik qargrhqh tesirle yana$l xarici sferarr komp-
lekslarin stabillegmesi daxili vo xarici sferanrn liqandlarr arasmda
hidrogen rabitesinin emels golmasi, ytik kegidi ui donor-akseptor
qargrhqh tesiri hesabrna bag vera bilar. Liqandlarrn bele speiifit
qargrhqh tesiri, mesolen, xarici sferah kompleksin emale gilmesi
zamant rangin deyigmesinde tezahir edir. Bele ki, giimiigiin
brompirohallol qrrmrzrsr (L) ilo kompleksi san renglidii, fenan-
trolin igtirakrnda isa [Ag(Phen) ,)* L- terkibli mavi kompleks
emele galir. Bu reaksiya hesabrna gtimtigiin hessas ve selektiv
spektrofotometrik teyini metodu iglenmigdir. Bir gox elementlerin
(Cu(II), Zu(II), Cd(II), AI(III), Ga(III), In(III), Sc(III) ve s.)
spektrofotometrik tayini iigtin onlarrn rengli xelatlannrn sethi-
aktiv maddelerle (sAM) emalo getirdiyi ion assosiatlarrndan isti-
fads olunur. SAM-larrn igtirakrnda bu metallarrn tizvi liqandlarla
emala gatirdiyi komplekslerin elektron spektrinde uzun dal[ah
sahede kifayet qader qarr$rq ve intensivliyi artmrg udma zorapr
mtigahide olunur.

Xarici sferah kompleksler ekstraksiyada daha genig istifade
olunur. Teyin olunan maddalarin ion assosiatlan geklinda ekstrak-
siyasrna aid niimunalar fasil 7-de verilmigdir.

Qoxniiveli kompleksler. Terkibinda birden gox merkezi ion
saxlayan komplekslor goxntiveli kompleksler adlanrr. Msrkezi
ionlar arasmdakr elaqa ya k<irpti qruplan, ya da bilavasite (Hg1. )
movcud ola biler. Eyni bir merkezi atomlardan ibaret olan gox-
ntiveli kompleksl ar homogo xntiv ali, mtixtelif merkazi atomlardan
ibaret olanlar isa heteroqoxniivali (mtixtelifmetalh) kompleksler
adlanrr.

Bir gox metal ionlarr (Fe(II!, Mo(VI), W(VD, V(V) ve s.) su-
lu mehlulda C2- ve oH- k<irpti qruplanna malik homo- vo hete-
rogoxn[iveli okso- ve hidroksokomplekslar emele getirmeye mey-
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illidirler, meselen

5
,.(o)(HzO F{OHz)a

I

H

Polidentat, xtisusile, donor atomlartntn sayl merkezi atomun
maksimal koordinasiya adedindan gox olan tizvi liqandlar da
goxntiveli komplekslar emela getire bilerler. Meselen, trietilentet-

raaminheksasirke turgusunun (10 donor atom) Ca'* ionu ile bi-
ve tigntiveli kompleksler emele getirmesi isbat olunmuqdur.

Qoxniiveli komplekslarin emele gelmesi analizin gedigini ki-
fayat qader mtirekkeblegdire biler. Bels ki, bir qayda olaraq esa-

son kinetik sebablarin tasiri ile alaqadar (bax. bolma 6.2-5) goxnti-

veli komplekslerin reaksiya qabiliyyeti birntivali komplekslera
nisbetan az olur. Mesalen, demirin titrimetrik teyini tigiin genig is-

tifade olunan Fe(III) ilo etilendi-
amintetraasetatturgusunun(EDTA) R.,

4+

H

reaksiyasr pH 3-de deyil, pH 1,5 - 2-
de daha yaxgr gedir. Baxmayaraq ki, 80

termodinamiki noqteyi-nazarden pH 60
3 qiymati Fe(III) ile EDTA-run komp-
leks emela getirmasi tigiin daha elve- 40

riglidir. Bunun sabebi ondan ibaret-
dir ki, pH-rn artmast zamanr goxnti- 20

veli Fe(III) hidroksokomplekslerinin
miqdarr keskin arttr ve bu hidro-

e+Y

Fe+La
F,

0l 3 5 pH
kompleksler EDTA ile kifayet qeder
zaif reaksiyaya daxil olur. Teyin
olunan elementlerin ayrrlmaslnl vo

tayinini getinlegdiren qargrhqlt tesira
sabeb olan heterogoxniivali komp-

gakil 6.3. Fe(IID - Sc(IID,
Y(ID ve La(III) ile ltimo-
qallion komplekslarinin di-
etil efiri ile ekstraksiyasr
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lekslarin emela galmesi xtisusilo arzuolunmazdlr.
Eyni zamanda kimyevi analizde goxntiveli komplekslerin

istifadesine dair goxlu sayda ntimunelar malumdur. Mg(II) ve
Fe(III)-tin tartrat ionlan ile heterogoxntiveli kompleks emela
getirmesinden bezi :ij,zvi reagentlsrle - meselen, titan sartst ile
reaksiyalarda maqneziumun pardalenmesi tigiin istifade etmak
olar. Diger hallarda goxniiveli komplekslerin emale gelmesi,
eksine, analitik reaksiyalarrn getmasine mane olur ve ya onun
istiqamstini ve reaksiya mehsullannrn analitik xarakteristika-
larrnr deyigdirir. Meselen, Fe'*, Co2* ve diger ionlar slrasrnrn

dioksimla spektrofotometrik teyininin hessash[r Sn(II) ionu-
nun igtirakrnda uylun birniiveli komplekslare nisboten yiiksek
davamhhfa ve daha intensiv renge malik olan miixtalifmetalh
goxntivali komplekslarin amele gelmesi hesabrna artrr. Hetero-
goxntiveli komplekslarin amele gelmasi ekstraksiya zamam da
bag vere biler. Belo ki, dietil efirinde Fe(III) ionunun ltimoqal-
lionla kompleksinin ayrrlma derecesi Sc(III), Y(III) ve La(III)
igtirakrnda ehemiyyatli derecede artrr (gekil 6.3). Bunun sabebi
hemin reagentla birntiveli kompleks nisbetan daha yaxgr ekst-
raksiya etmek qabiliyyatine malik olan birntivoli mtixtelifme-
talh komplekslerin emela gelmesidir.

6.2.4. Kompleksamalagalma reaksiya-
larrnda tarazhq

Kompleksamalagalme taruzhprrun izahr zamar,t xatrrlamaq
lazrmdrr ki, mehlulda ionlar hemige solvatlagrrlar. Buna gore de
kompleksin amala galmasini helledici molekulunun (S) Iiqand mo-
lekullarr ve ya ionlan (L) ila ardrcrl evaz olunmasr kimi tesevviir
etmok olar:

MS*+L=MSN_rL+S
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MSN_rL *L = MS*-rL, + S

MSLN_rtL=ML"+S
Bels proseslarin baq vermesinin asas gerti halledici ila mtiqayisada
liqandrn donorluq qabiliyyetinin yiiksek olmast va sterik cehetden
elverigliliyidir.

Belo ki, duru mohlullarda helledicinin aktivliyi praktiki ola-
raq sabitdir, ionla solvatlagmrg helledici molekullarlmn sayt ise
hemige melum olmur, ona g<ire de adatan kompleks-emalegelme
tarazh[rnr aqa[rdakr kimi gtisterirlor:

Pillali Miqdari
M+L = ML M+L =ML

ML+L=MLz M+2L-ML,

ML".,+L=ML* M+NL-ML"
Ktitlelerin tesiri qanununa uyfun olaraq komplekslerin pilleli
emale gelmesini uy[un termodinamiki pillali davamhlry sabitlari-
nin cemi kimi g<istarmek olar:

K

aut
auat
att,

z aurat

Kl, = 
4"* 

(6.1g)
aML*.raL

Uyfun miqdari tarazhq sabitlari iimumi (miqdari) davamhltq
sabiti adlanrr vo p ila igare edilir:

aut

K 0
I

0

pl =Kl
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pl. = KlKl

B3=KlKl -o*",
auai

Kl,: j'+
auai

(6.1e)

Mehlulun ion qtiwasi O-dan forqli olduqda uyfiun real davaml:/,rq
sabitindan istifada olunur:

K, = -JYU- = 110 
Yur'-'Yr 

-'[MLi-r][L] --I ,* ' (6'20)

p, = g+ = po TuTL (6.21)
[M][L]' I I 

rur,
Merkezi ionun ve ya liqandrn igtirakr ile elave reaksiyalar

getdikde kompleksin davamhhgm sarti davamhhq sabiti ile xa-
rakterize edirler (bu halda adeten timumi sabitlerdan istifads olu-
nur):

a' - [ML,] 
-D -, z .ri ao , '

3' =ffi=Finpr(o.)' =Flor(or;i Yr'aYr- , $.22)
Yul,

burada, cM ve c, - reaksiya mehsuluna ML, gevrilmeyen metal
va liqandrn btitiin formalannrn qatrh[rdrr. Uylun olaraq bu hal-
da molyar hissaler agafirdakr kimi hesablanrr

a, = [M]/c, , a, =fLlf c', .

Daha genig yayrlm$ elava reaksiyalardan liqandrn igtirakr ile
geden protonlasmn (turgu-esas) ve metal ionlanmn sistemde igtirak
edan diger liqandlarla ( Cl-, NH, , CH3COO- ve s.) kompleksama-
lagalma reaksiyalannr qeyd etmek lazrmd:r; bir gox hallarda bu
tip reaksiy alar hidr oks o komp le ks larin amale gelmasidir. Belelikle,
gerti davamhhq sabiti mehlulun pH-r ve terkibinden asrhdrr. ogar
hisseciklarin elava reaksiyalarda igtirak eden qatrhlr va uy[un Ia-
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razhq sabitlari malumdursa, onda asanhqla molyar hisselari a,
vo crL ve garti davamhhq sabitini hesablamaq olar.

Niimune 1. Y4- anionunun protonlagmasrna ve Fe3* ionunun hid-

roksokomplekslerinin emele gelmesine diqqet yetirerek pH 2,0-da Fe3*

ionunun etilendiamintetraasetat turgusu (EDTA, Ya-) anionu ile kom-
pleksinin gerti davamhhq sabitini hesablayaq; Po."- = 1,26 - l02s .

$ertde ion qtiwesinin hesablanmasl rigtin g<istaricilar verilmadiyins
gora hesab edak ki, 0o = F va cr-amsallarrn hesablanmasr ile kifayatle-
nek.

Osas reaksiyanln tanliyini yazaq

Fe3*+Ya-=FeY-
1Fe'- 11Yo-1

FeY- tigtin gerti davamhhq sabitinin ifadesi agalrdakr kimi olacaq

p' = pao.,-a"o_ .

Fe'* ve Yo- cr-emsallarrnr hesablamaq tigiin (5.26) ve (5.32) for-
mullarrndan istifade edek. Fe3* -in hidroksokomplekslerinin iimumi
davamhhq sabitlarinin (9i) ve HqY-in pilleli dissosiasiya sabitlerinin
(K,., ) Tanmi qiymstlarini sorfu cadvellorindan gotiirek: lg0r=11,8;

1g$z=22,3: lgp:=30,0; pK,., =2,00i pK,.z =2,6'l i pK,.r =6,16;

PK,.o = 10,26 .

Hemginin, hesablamalar tigiin [H* ] va [OH-] -nin qatrhqlannr da
bilmak lazrmdr.

[H*]= 1O-pH = 1,0.10_,; toH-l= K* ltll.l= 1,0.10-'2 .

Uylun kamiyyetleri(5.26) va (5.32) formullannda yerine yazsaq, alarrq:

I
dF.r* = = 0,606

[FeY-]a
P
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dYn- = . l.l0-2 1.10-4 1.10-6 1.10-8
t!_!_!_r-' 

l0-10.26 l0 {10,2L6.16) 
l0-110.2616,16'2.6?) 10-(,0.26-6,16+2.67'2,00t

=3,67'10-to

Neticada

g =1,26.1025 .0,606 .3,67 .10-r4 - 2,80.10r'.

garti davamhhq sabiti real davamhhq sabitindan taqriben 1014 dafe ki-
gikdir.

Xarici sferah komplekslerin amelegelme reaksiyalan da daxili
sferah komplekslerde oldugu kimi izah olunur. Bu halda adeten
davamlrlrq sabitini assostasiya sabiti adlandrrrrlar. Meselan, reak-
siya tigtin

Fe(phen)]. +2ClO o = Fe(phen)3(ClO4 ),

D _ [Fe(phen),(Clo4),]Pass.2-ffi

Komplekslarin davamllrrlr ha lledic inin t abtat indan ehemiyyetli
derscade asrhdrr. Helledicinin dielektrik ntifuzluIu azaldtqca
komplekslerin davamhhq sabitlari artrr. Bu, xtisusila terkib hissa-
lari arasrnda qargrhqh tasirin elektrostatik tipinin tisttinltiyti ile
xaraktertze olunan daxili sferah kompleksler iigiin daha qabarrq
ifade olunur. Analitik kimya praktikasrnda komplekslerin da-
vamhh[rnr artrrmaq tigtin tizvi va ya sulu-tizvi halledicilerden ge-
nig istifade olunur. Meselen, kobaltrn mtieyyan edilmesi ve teyini
tigtin tatbiq olunan tiosianat kompleksi Co(SCN)l- az davamh-

drr va sulu mehlulda praktiki olaraq amale gelmir. Onun altnmast
tigiin mehlulda su ile qanqan tizvi helledici (meselan, aseton) elave
etmok ve ya onu su ila qarrgmayan halledici ila (izoamil spirti ile)
ekstraksiya etmek lazrmdtr.

Komplekslarin amela galmesinin pilleli reaksiyalan. Birniiveli
komplekslerin MLi ardrcrl omela gelmasi istiqamotinda pilleli sa-

bitler azafu. Bunun sebeblerinden biri statistik effektdir: liqandrn
daxili koordinasiya sferasma daxil olma ehtimah boq koordinasi-
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on yerlerin (N-i) sayr ile, liqandrn kompleksin tarkibinden gtxma
ehtimah ise tutulmug koordinasion yerlerin (i) sayr ile mtitanasib-
dir. G<istermak olar ki, bu halda sabitlarin nisbatinin loqarifmi
lg(K,/K,.,) mtisbet ve teqribsn sabit qiymete malikdir.

Bir qayda olaraq tecrtibi almmrg ardtcil pilleli davamhhq sa-

bitlerinin nisbeti statistik qiymstden kaskin ferqlanir. Bu kanara-
glxma qisman aga[rdakr sebeblerle qertlenir: 1) kompleksin elek-
tron qurulugunda deyigikliklerin olmasr lla; 2) sterik faktorla; 3)

kompleksde liqandlar arastnda hidrogen rabitasinin yaranmasr
ile.

Bele ki, Hg(II) - halogenid ionu komplekslari iigtin KrlK, -
tin anomal ytiksak qiymete malik olmast onunla elaqedardrr ki,
Hg(II) esason xatti kompleksler (sp-hibridlegma) emale getirir,
tigtincti liqandrn birlegmesi ise cive atomunun xarakterik olmayan
sp2- va ya sp3-hibridlegme hahna kegmasini teleb edir. Cu(II) -
NHr sistemi tigtin KolK, nisbetinin qiymatinin ytiksek olmast da

analoji izah olunur.
Fe(II)-nin 2,2' -dipiridil va ya l, 10-fenantrolinla kompleksleri

tigtin, eksina, Kl>>Kz. Sabitlerin bela nisbeti da komplekslarin
elektron quruluglarrnrn deyigmesi ile elaqedardrr FeLl. komp-

leksi yuxarrspinli, FeLl. - ise agafr spinli vaziyyatda yerlegir (bu

zamar, Fe-N rabitesi qrsahr ve markazi atomla liqand arastnda n
rabita yaranrr). FeLl- va FeLl* kompleksleri udma spektrlerine

gore keskin ferqlanirler: birinci praktiki olaraq rengsiz, ikinci isa

parlaq qrrmzr ronge malikdir. Fe(II) ionunun 2-metil-1,10-
fenantrolinla kompleksleri tigtin sterik getinlikla alaqadar olaraq
bu ctir struktur dayigikliyi miimktin deyil ve burada pillali sabitla-
rin adi srra ila deyigmssi mi.igahida olunur: Kr>Kz>Kl.

iri hecmli liqandlar oldu[u halda ardrcrl nisbet lg(K,/K,.,)
har bir n<ivbeti liqandrn koordinasiyasr tigtin sterik getinliyin ol-
maslna gore artrr. Meselen, Ni(II) ionunun N,N'-dimetil-
etilendiaminle CHTNHCHzCHzNHCHT kompleksleri tigiin
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lgKrfK, = 2,38, lgKrfK, =3,23.
Polidentat liqandlarrn komplekslorinde bezan mtixtalif liqand

molekullarr arasmda davamh molekuldaxili hidrogen rabitalori-
nin yaranmasr ile alaqedar olaraq sabitlerin artmasrnda anomal
srra (Kz>Kr) mtisahido olunur. Bu dimetilqlioksim, salisilaldok-
sim ve bu kimi quruluga malik diger liqandlarrn komplekslsri
tigiin daha gox xarakterikdir. Masslen, nikel dimetilqlioksimat
ilgiin lgKl = 8,0, lgKz=9,2.

Reagent kimi tatbiq olunan liqandlann komplekslerinin pilla-
li davamhhq sabitlerinin nisbeti analitik n<iqteyi-nezsrden maraq-
lrdrr. Maselen, komplekslarinin terkibi I:2 olan cive(Il) haloge-
nidleri tigtin liqandrn genig qatrhq intervah xarakterikdir. Buna
gore da Hg(II) birlsgmalerini halogenid ionlarrnrn (H-) teyini
tigtin titrant kimi tetbiq etmak olar

Hg'*+2H- =HgHr.
Bu reaksiya praktiki olaraq bir merhelede gedir, 1:1 terkibli ara-
hq komplekslerin emale gelmesi minimum olur. Nisbotan geniq
qatrhq intervahnda davamh, az hellolan MLz terkibli kompleks-
lar emele gotiren dimetilqlioksim nikel ve diger metallann qravi-
metrik teyini tigtin istifada olunur.

6.2.5. Kompleksamalagalma reaksiyalannm siirati

Praktiki olaraq mehlulda biitiin kompleksamelegelme reak-
siyalarr ozlerini termodinamiki davamsrz baglanlrc kompleksler-
de (meselan, akvakompleksler) liqandlarrn daha davamh komp-
leksler emele getiran liqandlarla evez olunmasr reaksiyalan kimi
apaflr. Bu proses pilleli bag verir.

Liqandlarrn evezolunmaslnrn iki asas mexanizmi movcuddur
- dissosiasiyah, messlan,

MLu -+ ML, ve sonra ML, + Y -+ ML,Y
ve assosiasiyah:
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MLu + Y -+ ML.Y -+ ML,Y + L

Umumiyyetle her iki halda prosesin birinci marhelesi reaksiyantn
hem timumi strstini, hem de tertibini tayin eden en leng merhele
hesab olunur. Dissosiasiyalt mexanizm zamam reaksiya bir, asso-

siasiyah mexanizmde ise iki tertibli olur (bax. bolmo 4.2).
Liqandlarrn deyigme siiratindon asrh olaraq labil (tez reaksiya-

ya daxil olan) va inert (leng reaksiyaya daxil olan) kompleksleri
ferqlendirirlar (bax. bolme 4.2). Heqiqetde bele bolgti gertidir.

Qeyd edak ki, labillik va inertlik anlayrgr kinetik anlayrglardrr
ve iimumi desek davamhhq anlayrqr - kompleksin termodinamiki
xarakteristikalarr ile heg bir alaqasi yoxdur. Maselan, Co(NHr)l-

kompleksi son derece davamh (lg!e=35,2) ve son darace inertdir,
CrClr(HrO); kompleksi rse az davamltdrr (lg0z< 0,5), lakin iner-

tdir. Eyni zamanda HgBr]- ve PtBrl- kompleksleri davamhhq-

lanna gore demak olar ki, farqlenmirler (uygun olaraq lgB+=21,0

va 20,S),lakin PtBrl- Aahainertdir, neinki HgBrl- .

ilk nOvbede komplekslerin kinetiki xarakteristikalan merkezi
ionun tebiatindan, hamginin liqandrn tebiatinden va reaksiya ge-

raitindan asrhdrr (temperatur, holledici). Keqid metallartntn
komplekslari qox vaxt digar metallartn analoji komplekslerine
nozaron daha inert olurlar. Cr(III), Co(III) kompleksleri, platin
ailesi metallarrnrn kompleksleri (Pd mtistesnadrr) va hemginin be-

zi asafir spinli komplekslar, meselan, Fe(CN)l- daha inert komp-

lekslerdir. Bir qayda olaraq goxntiveli kompleksler uyfun birnti-
veli komplekslera nezeren daha gox inertdirler. Meselen, gox vaxt
goxntiveli hesab olunan hidroksokompleksler lsng reaksiyaya da-
xil olurlar. Mehz buna gore de Fe(III) va xtisusile AI(III) EDTA
ile leng qarqrhqh tesirde olur. Bu ionlann EDTA ile titrlanmesi
zamanr reaksiyanr qtzdrc ar aq siiretlendirmek laztmdrr, altminium
iiqtin ise praktiki olaraq yalnrz eks titrlemeden istifade etmak te-
lab olunur. Metal ionlanntn xelatlart onlartn monodentat komp-
lekslerine nisbatan daha inertdirler (meselen, Cu(II) ionunun eti-
lendiaminle kompleksi ammonyakla kompleksine nisbaten inert-
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dir).
Kompleksemelegelmenin stiroti analitik kimyada boytik ehe-

miyyeta malikdir. Maselen, birbaqa kompleksonometrik titrleme
zamant titrantla (hemginin indiqatorla) teyin olunan ionun reak-
siyasr praktiki olaraq ani getmelidir, eks halda titrlamanin son
noqtasinin qeyd olunmasr kifayat qeder gatinloqir. Bezi hallarda
eksine, komplekslerin inertliyi semarali amil hesab olunur. Mesa-
lan, Co(III) ionunun 1,2- ve 2,L-nitrozonaftol izomerlari ile komp-
leksleri son daraca inertdirler ve hetta qtivvetli turg mtihitda de

pargalanmtrlar, eyni zamanda Ni, Cu, Fe-in analoji kompleksleri
labildir va HCI-un tesiri ile tez pargalarurlar. Bu gcisterilan metal-
larrn igtirakrnda kobaltr segici teyin etmeye imkan verir.

6.2.6. Komplekslarin davamhhfrna tasir edan amillar

Kompleksin davamhhfr hem fundamental amillarla (komp-
leksemelegetirici va liqandlarrn tebieti ila), hem da daxili geraitla

(temperatur, helledicinin tabiati, ion qiivvasi, mehlulun terkibi)
tayin olunur. Kompleksin davamfuhlrna xarici geraitin tesiri gerti

davamlrlrq sabitinin hesablanmasl zamanl (bax. btilma 6.2.4) oy-
ranilib ve burada nazardan kegirilmsyacek.

Kompleksin davamhh[rna tesir gostaren fundamental amilla-
rin igerisinden merkezi atomun ve liqandrn donor atomlartntn te-

bietini, liqandrn quruluqunu va sterik amilleri ayrrmaq olar.
Markazi va donor atomlartn tobiati. Xatrrlayaq ki, Ltiis neze-

riyyasine gora (bax. bolma 6.1) kompleksemelagelmeni turqu-esas

tarazlr[rnrn bir ntivti kimi izah etmok olar. Bu zaman elektronla-
nn akseptoru (merkazi ion) turgu, elektronlartn donoru isa (li-
qandlar) esas rolunu oynaytr.

Liiis turgu va asaslartnrn vacib xarakteristikalan kimi komp-
leksamalegalme reaksiyalarr zamanr onlartn qargrhqh oxqarhfirnr

tayin eden yumsaqlq ve sartlik anlayrglalnt Pirson daxil etmigdir.
Bu zaman Ltiis turgu va esaslannln yum$aqhfir dedikdo onlarrn
esasen kovalent, sertliyi dedikde iso esasen ion xarakterli rabite
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emele getirmaye meylliliyi baga dtigtltir. Cadval 6.2-de ssrt va
yum$aq turqu ve asaslara ntimune gosterilmigdir.

C e d v e I 6.2. Liiis turgu ve esaslanmn tesnifatr

Birlesma Sert Arahq Yumgaq
Luis turgu-
lan (komp-
leksamelege-
tiricilar)

Li(D, Mg(II),
Ca(II), A(IID,
Sc(II!, Zr(IY),
Th(rv), NrE

Fe(II), Co(II),
N(II), Cu(II),

Zn(ll)

Cu(I), Ag(I),
Au(I), Hg(II),
Pb(rr), Bi(rD

Luis esaslan
(liqandlann
donor atom-
lan)

o,F N, CI, Br s, P([I), J

Tipik sart Ltiis turqulan (kationlar - kompleksamolegotirici-
ler) kifayet qeder kigik elektromenfilik, ytiksek polyarlagdrrrcr
gtic, ionun kigik <ilgiisii; yumgaq turgular isa bu xassalerin aksi ile
xarakterizs olunur. ionun sertliyi ve ya yumgaqh[r ehemiyyatli
derecede onun elektron qurulugu ile teyin olunur: daha sert kati-
onlar inert qazlann elektron quruluguna malik olurlar ve a$agr
enerjili bog (ve ya qismon dolmug) d-orbitallarrna malik olmur.
Daha yum$aq kationlar eksine, tam dolmug, asanhqla polyarla-
gan d-orbitallarrna malik olur. Qismen dolmug d-orbitahna malik
kationlar arahq movqe tuturlar. Eyni bir geraitde kationun sert-
liyi onun ytikiintin artmasr ilo artrr. Bele ki, Fe3+ ionu Fe2+ ionuna
nezeren daha sert Ltiis turgusu hesab olunur.

Sert LiiLis esaslan tigtin yiiksak elektromenffik, az polyarla$moQ,
donor atomlann kigik olgtisti xarakterikdir (yumquq tigtin, eksine).
Uzvi liqandlardan tarkibinde donor atom kimi oksigen atomu
saxlayanlar sert, azot atomu saxlayanlar arahq, ktiktird va fosfor
(III) atomu saxlayanlar ise yumgaq Ltiis esaslan hesab edilir.

Pirson tarefinden esasl qoyulmug turgu va asaslann sartlik ve
ytimgaqhq (TOSY) prinsipine gore daha davamh kompleksler ey-
ni (ve ya yaxrn) sertlik derecasine malik turgu ve esaslann qar$l-
lrqlr tasiri zamail emela gelir : <<s a r t - s ar t I a, y um$ aq -yumS aq la> . Be-
la ki, nadir torpaq metallannrn ionlan tigiin daha davamh kom-
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plekslar terkibinde O saxla- ls K.*,
yzfr, Cu'*, Ni2*, co2* iigtin
terkibinde N saxlayan, Hg2+ ve
Pb2+ tigtin isa terkibinde S sax-
layan liqandlarla omale gelir.
Bu o demek deyil ki, sert turgu-
larrn yumgaq esaslarla (vs eksi-
ne) komplekslari davamh ola
bilmez. Meselen, Hg(II) ionu-
nun S-oksixinolinla (O,N-
saxlayan liqand) kompleksi son
darece davamhdrr, hamginin
onun 8-tioxinolinle (S, N- sax-
layan liqand) kompleksi de da-
vamhdrr.

Sert kationlarla ve eynitipli
quruluga malik (yeni yalnrz
molekulun periferik hissesin-
deki evezedicilere gora ferqlo-
nen) liqandlardan emele gelen
komplekslar iigtin kompleksin
davamhh[r ve donor atomun
esashlr arasmda yax$l korelya-
siya mtigahide olunur (qekil
6.4). Yumgaq kationlarrn
kompleksleri iigtin, hemginin
mtixtelif quruluglu liqandlar sr-
rasr iigtin gox vaxt bele korelya-
siyalar pozulur. Mesalen,
AI(III) daha gox asashla malik olan sianid ionu ile deyil, esashlr
az olan ftorid ionu ila daha davamh kompleks amole getirir.

Xelat effekti. Q. $varsenbax teref-rnden ssasr qoyulmug xelat
effekti anlayrqrnrn mahiyyeti ondan ibaratdir ki, analoji mono-
dentat komplekslerla mtiqayiseda polidentat liqandlar daha da-
vamh kompleksler emele getirir. Adetan xelat effektinin olgiisii

t3

t2

11

10

9

9 l0 11
pK ut

tskil 6.4. CUGD komplekslarinin
davarnhhq sabitlarinin loqarifminin
reagentlerin dissosiasiya sabitinin
loqarifminden asrhh$:
20 oC-de, terkibinde 0,3 M NaClOq
saxlayan sulu-dioksan mahlulu
(5U0; 1 - 2-metil-8-oksixinolin; 2 -
7,2,3,4tetrahidro- lO-oksiakridin; 3

- 8-oksi-2,4- dimetilxinazolin; 4 - 8-
oksi-4-metil -2-fenilxnazolin; 5 - 8-
oksixinolin; 6 - 5-metil-8-oksixino-
ln;1 - 8-oksisiolin; 8 - 8-oksixina-
zohn; 9 - 5-oksixinoksalin
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5

8
3
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E
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kimi xelat kompleksi MLn ve onun tsiklik olmayan analoji komp-

leksinin ML* timumi davamhhq sabitlsrinin loqarifmlerinin far-

qinden istifada olunur:

AlgB = lgP" - lg0- (m>n21) (6'23)

Bu zaman dtizgtin mtiqayise tigtin liqandlat L (polidentat ve) vs

L' (monodentat) eyni donor atomlara ve mtimktin oldufu qedar

yaxrn quruluga (mesalen, L-alifatik poliamin, L'-ammonyak va

ya alifatik biratomlu amin) malik olmah, komplekslarde MLn ve

ML. isa donor atomlartn sayl ve daxili koordinasiya sferastntn

hendasi formasr eyni olmahdrr. Bazi sistemler tigiin xelat effekti-
nin qiymatleri cedvel 6.3-da verilmigdir.

Xelat effektinin tebietini izah etmek iiqtin Algp kamiyyetini
(4.12) formuluna uyfun olaraq kompleksamelagalmsnin standart
sarbest enerjisi ile ifada edek:

Algp = lsg" - lsp- = -2i031lcl - acL) =

= -'f9'(^H: - 
^Hl) 

- r(^s: - ^sl)t (6.24)
RT ..

Belelikle, AlgB-nrn qiymeti agafrdakr hallarda mtisbet ola bilar: 1)

AH: -AHl < 0 (entalpiyah xelat effekti); 2) AS: - ASI > 0 (entro-

piyah xelat effekti). Praktikada adeten xelat effekti entalpiya va

entropiya faktorlarrnrn cebri caminden ibaret olur. Owelce entro-
piya faktorunu nezardsn kegirak. Bele ki, eksar hallarda o tisttin-
Itik tsgkil edir.

ilkin yaxrnlagmada kimyevi reaksiya zamant entropiyantn
deyigmasi hissaciklerin saytrun deyigmesi ila teyin olunur. Bu za-
man hisseciklerin saylnln artmast entropiyantn artmastnr ifado
edir (bax. bolme 4.1.1). Mahlulda bag veren reaksiyalar iigtin sol-
vatlagmanl nezere almaq laamdtr. Oger liqand monodentatdtrsa,
onda kompleksemelagalme neticesinda hisseciklerin timumi sayt-
nrn deyigmesi bag vermoyecek:
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Cd(HrO)i* + 4NH, = Cd(NH: )20. + 4HrO
Buna gore ilkin yaxrnlagmada bele hesab etmek olar ki,

ASl, = 0. Oger liqand polidentatdrrsa, onda reaksiyanrn gedigin-

de hissociklerin timumi sayr artrr:

Cd(HrOX* +2en = Cd(en)l. + 4HzO

Buradan ASl r 0 vs ASI -ASl > 0.

C e d v e I 6.3. Ammonyak va bezi poliaminlarin komplekslari tigiin
xelat effekti, AlgB $-iqandrn dentathS)

[on Etilendiamin (en)
N=2

Dieti-
lentri-
amin
(den)
N=3

Trieti-
lentet-
raamin
(trien)
N=4

Tri-
amino-
trietil-
amin
(tren)
N=4

Tetra-
aminotet-
raetileti-
lendiamin
(penten)
N=6

lg0rr*r
-lg0:rrr

lgpzr"ny-

lgBo(r-t

lgprra"nl-

lgBrr-r
lgpuni",t-
ls0(Lr

lg0rr,..l-
Jg0a(r-r

IgPrrpnt"ny-

Js0aLr
Co(II)
(d?)
Ni(rr)
(d)
Cu(II)
(d)
Zn(It)
(ato;
cd(rr)
(dto;

2,4

2,9

3,4

1,8

1,2

5,7

6,8

8,1

2,0

3,7

3,7

4,3

6,0

))
11

\1

6,2

7,8

3,0

3,8

7{

7,0

6,2

55

5,4

10,5

10,8

1 1,9

Aparrlan mtizakireler kifayst qeder kobud hesab edilmelidir.
Bele ki, birinci - kompleksemelegelme neticesinde sarbastle$en su
molekullan serbest halda qalmayrb, kifayet qeder nizamh su mo-
lekullan ila elaqelenir, ikinci ise - reaksiyanrn mehsulu (komp-
leks) da solvatlagrr. Entropiyah xelat effektinin qiymeti bizim
teqribi yaxrnla$mada nazare almadrflmz bir gox amillerden, o
ctimleden tsiklin <ilgtistinden asilrdrr. Buna baxmayaraq mono-
dentat liqanddan ox$ar quruluglu polidentat liqanda kegdikde
demak olar ki, hemige kompleksemelegalmenin entropiyasrnrn
ehemiyyetli derecade artmasl mtigahide olunur (cedval 6.4). Bu
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zamafl entropiyada daha gox arttm Quqayevin tsikller qaydasrna
(bax. bolme 6.2.2) uyfun olaraq beg- ve altrtizvlii xelat tsikllari
emela gelsrken mtiqahida olunur. Yeddiden gox tizvlii tsikllar
tigiin entropiya artrmt o qeder kigik olur ki, bela tsikller demak
olar ki, heg vaxt amele gelmir. Ogar kompleks amele gelerken bir
nega tsikl qapanarsa, bu halda entropiya eflekti xiisusile aha-
miyyatlidir. Bazi hallarda metal ionlannm EDTA ile kompleksls-
ri tarkibinda be9 xelat tsikli saxlayrr ve buna gore da mtistesna
davamh olurlar.

C a d v e I 6.4. 25 "Cda Cd(II) ionunun aminlarla komp
lekslarinin davamhhq sabitlari va termodinamiki parametrlari

Kompleks lgF" AI{O
kC'mol-r

ASO

kC'mol-r'K-r
AGO

kC'mol't

cd(NH 3x.
cd(NHrcH3)r.
cd(c2H4NrHo)'*

cd(NH3)1-

cd(NH,cH,x.
cd(c2H4N rH)l'

4,9s

4,81

5,84

7,44

6,55

t0,62

-29,79

-29,37

-29,41

-53,14

-57,32

-56,48

-5,19

-6,46

13,05

-35,50

-66,94

13,75

-28,24

-27,45

-33,30

-42,51

-37,41

-60,67

Xelat effektinin entalpiya terkibi anlayrgrnrn mahiyyetini ba-

ga dtigmek tigtin AfIo kemiyyetinin - kompleksemelegelma natica-
sindo sistemin standart entalpiyasrnrn deyigmesinin neden ibaret
oldu[unu nezerden kegirek. Onu iki heddin cemi kimi g<istermak

olar:

AI{ AH

Birinci hedd (AHf ) merkezi atomun liqandrn donor atomu ile

koordinasion rabitesinin amale gelmo enerjisini xarakterizo edir.

AHl. 0, bele ki, metal - liqand rabitesinin emele gelmesi enerji

artrmrna sebe olur. ikinci hedd (AH!; kompleksamelegelme ne-

0 AI{ 0
I +
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ticasinde sterik amillar (liqandlarrn markezi atom atrafinda ori-
yentasiyasr va bunula elaqedar olaraq onlarrn qargrhqh itelenma-
si, liqandalrrn deformasiyast ve s.) hesabma liqandrn enerjisinin
dsyiqmasi ile gertlanir. Bu kamiyyet bir qayda olaraq mtisbetdir,
yani enerji sarfi ila mtiqahide olunur.

Ogar monodentat ve polidentat liqandlar tebietine gbra ki-
fayet qader yaxrndtrsa, onda ilkin yaxrnlagmada bels hesab etmak
olar ki, qeyri-tsiklik (m indeksli) va xelat (n indeksli) kompleksler

tigtin rabitelarin amele gelma enerjilari beraberdic AFIl,. =AtIf,, .

Eyni zamanda uy[un sterik hadlar (AHl,. ve AH!,, ) ehemiyyetli

dareceda ferqli ola biler. Bunun sobeblarinden biri ondan ibaret-
dir ki, monodentat liqandlarrn markazi atom atrafinda oriyenta-
siyasr tigtin daha gox enerji sar{i laztmdrr, nainki polidentat li-
qandlarrn oriyentasiyast tigiin. Bela ki, polidentat liqandda onun
funksional qruplan bir-birina nezeren evvalcedan oriyentasiya

edir. Belelikla, AH!,., AH:,, ve buradan

AH:-AHl < o

Nazara almaq laztmdr ki, polidentat liqandla metal ionu ara-
srnda rabitanin emale gelmesi demek olar ki, hemiqe liqand mole-
kulunda rabite bucafrnrn deyigmesine sebeb olur, yani alave ener-
ji serfi (xtisusile, sart quruluqlu liqandlar iigtin) ile mtigahide olu-
nur. Bu effekt oksine, xelat kompleksinin amale galmesine mane-
gilik toredir. Bele ki, beq- va altrtizvlti tsikllarin emela gelmesi za-

manr liqandrn qurulu$unun dayigmasi adatan minimum olur. Be-

lalikla, beq- va altriizvlil tsikllerin emala galmesi kompleksamsleg-
elmenin hem entropiya amili, hem da entalpiya amili noqteyi-
nezerdan daha 

-alveriglidir. Tekrar olaraq qeyd edek ki, xelat ef-
fektinda esas payr bir qayda olaraq entropiya faktoru teqkil edir.
Meselan, cedvel 6.4-den goriindtiyti kimi kadmiumun monodentat
(NH:, NHzCHT) va bidentat (etilendiamin CzHzNzH+) liqandlarla

komplekslori flgtin AHo -tn qiymetindeki farq son derece kigik,

ASo -da ise ehamiyyatli derecedadir.
Sterik effektlar. Komplekslerin davamhhfir donor atomlartn
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feza ehatesinden de asrh ola biler. Mesalen, donor atoma yaxln ve-
ziyyete evezedicinin daxil edilmesi kompleksemelegelmeni getin-
lagdira bilar. Sterik qetinlik xelatemelegatirici reagentlarin komp-
lekslerinde xiisusile gticlii mtgahide olunur ve ahemiyetli dereceda
reagentin segiciliyini teyin eda bilar.

Buna en yax$l niimune 8-oksixinolinin 2-alkil toremeleri ola
bilsr (HL):

Bu reagent ikifiklti ionlarla tetraedrik konfiqurasiyah, ML2
terkibli, tigytikltilerle iss oktaedrik konfiqurasiyah, MLr terkibli
daxili kompleks birlsgmeler emela getira biler. Hem bunlar, ham
de diger bu tip kompleksler ytiksiizdtirlsr ve suda az hell olurlar.
Bele ki, kigik radiuslu ionlar iigtin (qisman, Al3+) 2 veziyystdaki
qruplann hesabrna yaranan sterik getinlikla elaqadar olaraq MLI
komplekslarinin amele galmesi qeyri-mtimktindtir. Bu halda, yal-

nrz ML2+ ve MLj ytiklti ve hall olan kompleksler smele gele bi-

ler. Altiminiumun igtirakrnda Cr'*, Fe3*,Ga'*, B.'*,Zn'* ionla-

nnrn gokdtirtilmesi iigtin 2-evezolunmug 8-oksixinolinlarin tetbiqi
buna asaslanmrgdtr.

Ovez olunmamtq 1,10-fenantrolin va 2,2'-dipiridili uyfiun ola-
raq onlarrn 2,9- ve 6,6'-dievezolunmug toremalari ile mtiqayise
edek:

I

3 4

l,l0-fenantrolin 2,2'-dipiridil

Ovezolunmamr$ reagentlarda sterik gatinlik yoxdur. Onlar
hem Fe(II) ionu ile (oktaedrik konfiqurasiyah, FeLl. ), ham da
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Cu(I) ionu ila (tetraedrik konfiqurasiyah, CuLl tarkibli) davamh

koordinasion doymuq kompleksler emele getire bilerler. Bu rea-
gentlarin molekuluna g<istarilan veziyyatlere avezedicilerin daxil
edilmesi Fe(II) ionu ila tig liqand molekulunun koordinasiyastnt
getinlegdirir, lakin Cu(I) ionu ile iki liqand molekulunun koordi-
nasiyasrna manegilik toretmir va kompleksin davamhhlrnr eha-
miyyetli derecade azaltmr. Belolikle, evazolunmug fenantrolin ve

dipiridil Cu(I) tigtin segici reagent kimi istifade oluna biler.
2,2' -dipiridil molekul:ur;ra 3,3' veziyyetlerde evozedicilerin da-

xil edilmesi da kompleksemalegelma zamanr sterik getinlik yara-
drr, lakin onlar baqqa xaraktere malik olurlar. Bele ki, bu halda
liqandlarrn italenmasi ile qertlenen effektlar bag vermir. Hesab
etmek olar ki, avazediciler liqandrn qogulmug sistemini pozaraq
onun mtistevi konfiqurasiyastrun va timumilikda kompleksin da-
vamlrlrlrnrn deyiqmesine sebab olur. $axeli konfiqurasiyalarla
kompleksemelagelme zzmanr da faza getinliyi yaranrr. Bele ki,
Cu(II) ionu ile xstti trietilentetraamin gaxeliye nisbaten daha da-
vamh xelat amale getirir:

(cHr2-NH2
H2

/
N(CH2)2-N\

(cHr2-NH2

Birinci halda Cu(II) ionu tigtin daha semereli olan mtistavi
kvadrat konfiqurasiya mtimktindtir, ikinci halda Cu(II) ionu tigiin
xarakterik olmayan tetraedrik qurulug teleb olunur. Zn(II) ionu
tiqtin eksine, tetraedrik konfiqurasiya daha xatakterikdir, buna
g<irs de Zu(II) ionunun gaxeli aminle kompleksi daha davamhdrr.

6.2.7. Komplekslarin bazi analitik vacib xassalari

Optiki xassa

Maddelerin optiki xasselerine esaslanan bir gox analiz me-

todlan movcuddur (daha atraflr melumut iigtin fasil 11-e bax).
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Metal ionlannrn tsyini zamanl teleb olunan optiki xasselere malik
olan forma kimi adeten onlarm komplekslorinden istifade olunur.

Komplekslerin iki vacib optiki xasselarinin - igrqudma qabi-
liyyetinin (ranglenme) ve xarici enerji menbalarinin tasiri altrnda
igrq qtialandrrma qabiliyyetinin (ltiminesensiya) ne ile qertlendiyini
qrsaca nezerden kegirek.

Istenilan digar kimyevi hissecikler kimi komplekslerin reng-
lenmesi onlarrn elektron qurulugunun xtisusiyyatleri ila gartlenir.
Yeni enerji ferqi elektromaqnit spektrinin gortinen sahesinin fo-
tonlarrnrn enerjisina uy[un olan orbitallar arasrnda valent'elek-
tronlanrun kegidinin mtimkiinliiyfl ils gertlenir (400 - 750 nm dal-
[a uzunlulu diapazonu; bax. fasil 11). Kompleksin ranglanmasini
gertlendiren molekulyar orbitallar esasan merkezi atomda ve ya
liqandda, ya da timumilikde kompleksda lokallaga bilerler. Buna
uyfiun olaraq optiki elektron kegidlerinin ti9 ssas novtinti ferqlen-
dirirler: 1) markazi atomun orbitallarr arasrndakr kegidlar (d - d, "f
- fl; 2) liqandrn orbitallarr arasrndakr kegidlar (n - n* , n - n*); 3)
ytik kegidi ile elaqedar olan kegidler.

d - d va f - fkegidlari. Bu kegidler merkezi atomda lokallagrr
ve yalnrz qismen dolmug d- ve ya f-orbitallarrna malik ionlann,
yeni kegid elementlerinin, lantanoidlerin, aktinoidlorin kompleks-
lerinde reallaga biler. Bele ionlar hem <riz-oztne>> (yoni akvakomp-
leksler gaklinda), ham de digar liqandlarla komplekslerde rengla-
na bilerlar. Meselen, Cr(III), Ni(ID, Cu(II), Pr(III), Nd(III) vs
digerleri. Oksina, d- va ya f-orbitallan dolmamrg ve ya tam dol-
mug Na(I), Ba(II), AI(III), Pb(II) akvaionlarr rengsizdir. Metalla-
rm akvaionlannrn renginin olmasr ve ya olmamasr onlann oksid-
legme deracesindan asrhdrr. Bele ki, Ti(III) ionunun akvakomp-
leksi (elektron konliqurasiyasr 36t) benovgayi rengli, Ti(IV) ionu
(3do) ise rengsizdir.

Baxrlan kegidler qada[an olunmug (az ehtimalh) kegidlere
aiddir. Buna gore de uy[un komplekslarin renginin intensivliyi
son dareca azdr. Bele kegidlarin ehtimah (rengin intensivliyi) va
onlarrn enerjisi (reng) liqandrn tebiatindan asrhdrr. Uy[un liqandr
segmakla bela komplekslerin renginin intensivliyini ehemiyyatli
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derecade artrrmaq olar. Msselen, Cu(II) ionunun ammonyak
komplekslari, Cr(III) ionunun etilendiamintetraasetatla komp-
leksi ve ya lantanoidlerin p-diketonlarla kompleksleri uySun ak-
vakomplekslere nisbaten ahemiyyetli dorecede intensiv renge ma-
likdirler. Eyni zamanda bela komplekslerin analitik kimyada
ehemiyyati nisbaten azdr. Onlardan esasen elementlerin kifayet
qedar ytiksek miqdarlarrnrn tayini tigtin istifada olunur.

rE - TE ve n - n* -kegidlari liqandlann molekulyar orbitallarrn-
da lokallagrr (zr ve zl* igareleri uyfun olaraq bafilayrcr ve dalrdrcr
n-orbitallarlnl, n igarasi ise serbest elektron ctittine malik olan
atomlann - O, N ve s. elaqelenmamiq orbitallannr gostarir). Ma-
hiyyetce bela komplekslerin rsngi liqandlarrn ozlerinin rangindan
asrlrdrr. Eyni zamanda metal ionu liqandla qarqrhqh tesirde ola-
raq onun elektron qurulugunu modifikasiya edir. Buna gora de,
adaten kompleksin rsnglenmesi hem rengine, hem de intensivliyi-
ne gdre serbast liqandrn renglenmesinden ferqlenir. Meselen, erio-
xrom qaraT boyasr pH 8 - 10 olan mahlulda mavi renga malik-
dir, onun hemin gsraitde maqneziumla kompleksi iso qrrmvr reng-
lidir.

Sarbest halda liqandrn rangli olmasr tigtin o tarkibinde xro-
mofor adlanan spesifik fraqmentlsr (qruplagmalar) ve ikiqat rabi-
teler (n-xromofor qruplagmalar: C=C-C=C, N=N ve s.) ya ya
boltinmamig elektron ctittine malik heteroatomlar (n-xromofor)
saxlamahdrr. n-xromofor qrupla$maya malik reagentlerdan anali-
tik kimya praktikasrnda nadir hallarda istifade olunur. Bele ki,
n - fi* kegidleri qadalan olunmug kegidler hesab olunur ve ads-
ten bu kegid zamant yaranan rengin intensivliyi az olw. fi - n*
kegidleri ilo elaqadar olan renglenmenin intensivliyi son darece
ehemiyyetli ola biler. Bele ki, bu keqidler yol verilan kegidlerdir.
Kimyavi analizde metal ionlarrnrn, eyni zamanda rengsiz qeyri-
kegid ve diger metal ionlannrn (Ca(II), AI(IID va s.) kigik miq-
darlartnrn teyini iigtin rengli liqandlarrn komplekslerindan genig
istifade olunur.

Yiik kegidi ila elaqodar olan kegidlar. Bu halda rengin emele
gelmosi yalruz kompleksemelegelme zamant yarar,an ve iimumi-
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likde komplekse aid olan molekulyar orbitallarla elaqadardrr. Bu
orbitallar hem liqandrn n-elektron sistemini, hem de markazi
atomun d-elektron sistemini ehate edir. Buna gore de bele rengli
kompleksleri yalnrz kegid elementleri amele getire biler. Rang-
lenmasi baxilan tip elektron kegidi ila gartlonen kompleksa klassik
ntimuno nikel dimetilqlioksimatdrr. Bu kompleks emele galarksn

dimetilqlioksimin zr-orbitallannln ve nikelin d-orbitallarrnrn igti-
rakr ile vahid qogulmug sistem yaranlr:

Yiik kegidi ila elaqadar olan kegidlar yol verilen hesab olunur
ve gox vaxt bele kompleksler intensiv renglenirler. Renglenmesi
liqandrn oztintin rangli olmast ile gertlenen komplekslerden ferqli
olaraq ytik kegidi ile alaqadar olan kegidlar, hetta serbest liqand
rengsiz olduqda bela renglene bilerlor.

Ogar igrlrn udulmast valent elektronlarlnln esas haldan hays-
canlanmrg hala kegidi ile gertlanirsa, onda igrlrn gtialanmasr
(ltiminesensiya) heyecanlanmtq haldan asas hala uy[un kegidla
gertlanir. Buna gore de komplekslarin ltiminesent xassssi prin-
sipce onlarrn renglenmasinin sabableri ile gertlenir. Qeyd etmek
laztmd:.l. ki, rengli birlegmelarin hamtst ltiminesensiya qabiliyyeti-
ne malik deyil. Komplekslarin ltiminesensiyast adeten ya merkezi
iona (xtisusi liiminesensiya), ya da liqanda lokallaqmrg orbitallar
arasrnda kegidlerla alaqedar olaraq bag verir; ytik kegidi rle yara-
nan kompleksler tigtin liiminesensiya xarakterik deyil. Xtisusi
ltiminesensiyaya felementlarinin komplekslori (lantanoidler, ak-
tinoidlar), d-elementlerinden ise dr0s2 [Tl(I), Pb(II), Bi(III),
Sb(III)1, dr0 [Cu(I), Au(I)], d6 [Ru(II), Os(II)] konfiqurasiyah ion-
larrn kompleksleri malikdir. Bu elementlerin ekseriyyati tigiin
Itiminesent teyinat metodikalan en esas tayinat metodikalartndan

CHs
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biri hesab olunur. Uzvi liqandlardan S-oksixinolinin toremeleri,
polioksiflavonlar, rodaminler ve onlarrn miixtelif ionlarla kom-
pleksleri - daxili sferah ve xarici sferah kompleksler ltiminesen-
siya edirler.

Oksidl aSma-re duksiy a xas s asi

Oksidlegma-reduksiya sistemins M'*/M'* ve ya M"*/M
liqandlarrn daxil edilmesi zamanr metallardan biri ve ya her ikisi
bu liqandla kompleks emale getirir ve neticade uy[un yarrmreak-
siyalarrn standart oksidlegma-reduksiya potensiah Eo deyigir
(bolma 6.3).

C a d v a I 6.5. Miixtelif liqandlarrn igtirakrnda Fe(III)/Fe(II)
sistemlarinin standart oksidlagme-reduksiya potensiallarr

Reaksiya E", V 0r<rry'Bn<rrn

Fe(HrO)l- +a -) Fe(HrO)].

FeHPOi +e --+ Fe(HrO)l- +HPO]-

Fe(CN)l- +a -+ Fe(CN)l-

Fe(EDTA)- +a --+ Fe(EDTA)2-

Fe(phen)]. +A -) Fe(phen)].

0,77

0,22

0,36

0,14

l,l9

4,5.10-r0

1,0.10-7

1,7.10-u

I,6.107

Cadvel 6.5-dan goriindiiyti kimi Fe(II) ionuna nisbeten
Fe(IIf ionu ile daha davamh komplekslar amele getiren liqandla-
nn (HPO., CN-, EDTA) su molekullarrnr evez etmesi zamant
yarrmreaksiyanrn standart potensiah ve Fe(III) ionunun oksid-
leqdiricilik qabiliyyeti azafu, Fe(II) ionu ile daha davamh komp-
leksler omele getiren liqandlar (phen) oldu[u halda ise - arttr.

Kompleksemalagalme zamanr Eo-tn deyigmesinden element-
larin sulu mehlulda davamsz oksidlegme derecesini stabillegdir-
mek tigtin istifade etmek olar. Buna klassik niimune olaraq
Co(llf ionunu gostermek olar. Co(III) ionunun akvakompleks-
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leri suyu Oz-ye qeder oksidlegdirirler, NH:, CN-,NO, iqtirakrn-

da ise sksina, Co(II) ionlan havantn oksigeni ile asanhqla ok-
sidlegerek davamh komplekslar Co(NHr)1., Co(CN)l- ve

Co(NO, )l- amala gatirir.

ML';/MLr.- (mesalen, Fe(phen)]./Felphen)l- I tipti oksid-

lagme-reduksiya sistemlari oksidleqme-reduksiya titrlemesi tigtin
gox serfeli indiqatorlardrr. Bela ki, intensiv qrrmzl demir (II) fe-
nantrolinat oksidleqme zamaur asanhqla sol[un-mavi rengli da-
mir (IIf fenantrolinata gevrilir.

Komp lekslar in uquculu{u

Nisbaten agalr temperaturda (700 - 800 K-den a$ag, tarki-
bini deyiqmaden buxarlanmaq ve kondensa etmek qabiliyyatina
malik birlegmeler ugucu birlagmeler adlanrr. Uguculu[un elamet-
leri: maddanin sublime etmesinin (qovulmasrnrn) mtimktinliiyti;
ktitle spektrinde molekulyar birlegmelerin va ya terkibinda metal
saxlayan pargalanan ionlarrn olmast.

Metallann ugucu birleqmelarini bir nege sinfe aytrmaq olar:
l) o-donorlu monodentat liqandlann (halogenidler, HgJz,

AsCl:, UFo) kompleksleri;
2) borhidridler [Al(BH+)r, Hf(BH+) +, Zr (BH+)+] ;

3) xelatlar (p-diketonatlar ve onlarrn toremeleri; dialkilditio-
karbaminatlar, makrotsiklik liqandlarrn kompleksleri);

4) susuz nitratlar, perxloratlar;
5) n-akseptor tip liqandlarrn komplekslari (tsiklopentadienil

kompleksleri EuCpz, LnCpr, UCplCl);
6) qan$rq liqandh kompleksler Th(DPM)rNOr,

Ln(HFA):'2TBF, Th(TTA)+'TBF. Burada, DPM - dipivaloilme-
tan; HFA - heksaftoraseton; TTA - tenoiltriftoraseton; TBF -
tributilfosfat.

Qeyd etmak olar ki, kimyavi rabitenin kovalent xarakteri ay-
drn ifada olunan molekulyar quruluglu birlegmeler maksimum
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uguculuEa malik olur. Hemginin formal srfir oksidlegme dereceli
metalm ve ya merkezi metal ionunun tam ekranlaqmasmrn bag
verdiyi goxvalentli metallann yiiksak oksidlagma derecsli birlegme-
leri da maksimum uguculuq gostsrirler. Ugucu birlegmelerin daha
gox mtixtalifliyi d- ve p-elementlari ils, daha az mtixtelifliyi ise
a[rr qelevi ve qslevi-torpaq metallarr ila xarakterize olunur. Belo-
likle, bu ve ya diger birlegmanin uguculuq xassesi onun kimyavi
qurulugu ile srx elaqedardrr. IJgucu kompleks birlegmaler qaz
xromatoqrafiyasrnda, kiitle-spektrometrik analizda, sublime ile
ayrrma ve qatrlaqdrrma tigtin istifade olunur.

Ko mp I e k s I ar in ha I I o lmas t

Maddenin hall olmasr kristal qefesin emale gelmesi vo solvat-
lagmanrn sorbast enerjilerinin nisbeti ile tayin olunur. Her iki
e_nerji maddenin qurulugundan va helledicinin tsbietinden asilrdrr.
Umumiyyetle <oxgar oxgarda hell olur> fikri do[rudur. Bele ki,
ytiksek polyar helledicilerds (su) komplekslarin hell olmasr iimu-
milikde agalrdakr srra tizra azak: ytiklti >>ytiksiiz hidrofil>
>yiiksi.iz hidrofob kompleksler. Qeyri-polyar izvi hellediciler
iigtin hallolma srrasr bunun eksinedir.

Yilklil kompleksler tigiin (ion assosiatlarlarla slaqedar) suda
hellolma qabiliyysti bir qayda olaraq ionun ytiktintin artmasr ile
artrr, meselen

H,[P(Mo,O,o )i ] < H4 tsi(Mo,O,o )l- I ( H, [P(Mo,Or0 ), (Mo, VOr0 )]- l

ve onun olgiistintin artmasr ile azafu:.

[Fe(phen)]*lCt, > [Fe(phen)]. llBFo I, .

Yilksilz kompleksler tigtin hell olma hidrofil ve hidrofob
fraqmentlerin nisbetinden ehemiyyetli daraceda asrhdrr. Bele ki,
xelatlarrn arasrnda suda hell olma bir qayda olaraq koordinasion
doymug, yeni merkezi atomun biitiin koordinasion yerleri xelat-
emelegetirici reagentle tutulan birlogmeler tigtin azdrr. Mesolen,
N(II), Fe(II), Cu(II), Co(II) ionlarrrun dimetilqlioksimle
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(L=H2Dm) M:L=1:2 terkibli komplekslerinin arastnda nikel (II)
dimetilqlioksimatrn suda hell olmast qalanlardan shemiyyatli de-
recsda azdr. Bunun sebebi ondan ibaratdir ki, nikel bu reagentle
KO=4, tarkibi Ni(HDm)z olan koordinasion doymap mtistevi kvad-
rat kompleks emele getirir, Fe(II), Cu(II), Co(II) ionlarr ise koor-
dinasion doymamrg oktaedrik kompleksler M(HDm)z(HzO)z
emele getirir. Bels ki, liqandrn tizvi hissesi kifayet qeder boytik,
hidrofob olarsa ve hidrofil qruplan ehataye alarsa, onda koordi-
nasion doymamrg komplekslar da suda azhall ola biler. Maselan,
ikiytiklti ionlann koordinasion doymamrg hidrofob 8-oksixi-
nolinatlarrnrn M(Ox)2(HzO)z eksoriyyatinin suda hallolma qabi-
liyyati Cu(II) ionunun aminsirke turgusu ile koordinasion doy-
mug, lakin hidrofil kompleksine nisbeten azdr

Xelat molekuluna ve ya ion assosiatrna afr hidrofob evez-edicilarin
(afirrla;ma effekti) daxil edilmasinden analitik kimyada genig istifade olunur.
Bele ki, afrr iizvi kationlann tetbiqi hetta nisbaten sade qeyri-tizvi kompleks-
leri de ion assosiatlan geklinde gokdiirmaya imkan verir. Mesalen,

naftoxinolin kationu duru HNOs ve ya HzSO+ mehlullanndan CdJl-
kompleksini miqdari olaraq gokdtirtir. Lakin qeyd etmak laztmdr ki,
xelatamalagatirici qruplann donor atomlanna yaxrn venyyate hatta
hidrofob evezedicinin daxil edilmesi kompleksemelegelma zamant sterik
gatinlikle (bax. bolma 6.2.6) mrgahide oluna biler ve aranolunmaz naticelere
sebab olar. Bela ki, metil qrupunun yaratdrlr sterik getinliye gore AI(IID
ionuna yahlz iki molekul 2-metil-8-oksixinolin (FIL) birlage biler. Neticede

suda yaxqr hell olan AIL j tarkibli ytiklti kompleks emela gelir.

Komplekslerin hellolmasmr artrmaq tiEtin tarkibinda hidrohl ytiklti

qruplar - - SO;, - PO3H-, - AsOrH- saxlayan tizvi reagentlerdon isti-

fada olunur. Maselan, xromotrop turgusunun molekulunda sulfoqruplann
olmav bu reagentin ve onun T(M ionu ile kompleksinin suda hellolmasr-
mn sabebi hesab olunur.
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6.2.8. tizvi reagentler

Ozvi reagentler kimyevi qargrhqh tesir neticesindo mtixta-
lif analitik xasseli mohsullarrn ahnmaslna esasen ionlarr ve ya
birlsqmeleri mtisyyen etmeye va ya teyin etmeye imkan veren
tizvi birlegmelardir.

Reaksiya mehsullan kompleks birlegme va ya. oksidlagme-
reduksiya reaksiyasr (oksidlaqme reduksiya indiqatorlarr, bax.
brilme 9.2.6), ya da sintez neticesinde emele gslen iizvi madda
ve ya hemin reagentin digar formasr (turgu-esas indiqatorlarr
bax. brilma 9.2.7) ola biler. Mehlulda bu tip reaksiyalarla ya-
na$r reagent g<iktintti terefindon adsorbsiya oluna biler va bu
adsorbsiya noticesinda reagentin renginin dayigmssi mtigahide
oluna biler (adsorbsion indiqatorlar bax. bolma 9.2.7). Sintez
asasrnda yeni tizvi birlegmenin omela gelmesinden qeyri-
metallann (mesalen, S, N, Se), daha gox iss tizvi birlagmelerin
teyini tigtin istifada olunur. Mesalen, Fe(III) ionu iqtirakrnda
hidrogen sulfidin p-dimetilaminoanilinle qargrhqh tasiri na-
ticesinde emole gelan metil griyii hidrogen sulfidin hassas ve
selektiv teyinini temin edir

Fe(llI-rF-
(CHs)z

(CHs)z

Uzvi birloqmelerin teyini tigtin rengli mahsullann sintezi-
nin mtixtelif reaksiyalanndan istifade olunur. Ntimune kimi
polihalogenid alifatik birlegmelerin, mesalen, xloroform, kar-
bon tetraxlorid, bromoform, dixlorsirka turgusu ve s. teyini
tigtin Fucivar reaksiyaslnl nezerden kegirek. Bu reaksiya ara-
hq mahsul kimi kifayet qedar intensiv rengo malik olan qluta-
kan aldehidinin toremesinin ahnmasrna osaslanrr
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Crcb - O cf NaG rcbctr-NH-cH=cH-cH=cH

qlutakan aldehidinin
toremesi (qumzt rengli)

piridin duzu

Qlutakan aldehidinin toremasi az davamh birleqmedir va bir
nege deqiqaden sonra hidroliz naticesinda sa6 rengli qlutakan al-
dehidine gevrilir:

C12CH-NH-CH:CH-CH

Uzvi reagentlerin va reaksiyalarrn goxqekilli olmast onlann
qeyri-tizvi reagentlerdan bir gox tisttinltiklarinin olmasrna sebeb

olur, naticede kimyavi analizde tizvi reagentler qeyri-tizvi reagent-
lerdan daha gox tetbiq olunur. Buna dair bir neqe niimune gos-

termek olar. Uzvi reagentlarin tetbiq sahesi mtieyyen etme vo mi-
qdari teyinatla mehdudlagmtr. Onlar aylrma ve qatlla$dlrma (me-

silen, xromatoqrafiyarun miixtelif novlerinde), kompleks birlag-
melarin hell edilmesi ve ya gtrkdtiriilmosinde (individual birlogme-
lerin a|nmasl zamanr), reaksiyanrn segiciliyini,artrrmaq tigtin bir
ionun diger ionlar igtirakrnda perdelenmosi iigtin tetbiq olunur.

Kompleksamelagelmenin qanunauylunluqlarmt va tizvi rea-

gentler ve onlarm komplekslarinin xasselerine tesir gosteren amil-
leri nazare alaraq konkret analitik meselenin helli tigtin daha se-

mereli xasselera malik yeni tizvi reagent sintez etmek olar.

(Jzvi reagentlarin bazi xassalari

Bir gox iizvi reagentler xarakterik renge malikdirlar. Bu xro-
mofor va ya xromofor qruplar adlanan ve torkibinda rE-

elektronlarr saxlayan,
lum olan xromoforlar

, 
-\Pfrl-,

, 
-f\FO, -O-N:O ,

qruplarrn olmast ile qertlanir. Daha gox me-

).:.( ,).:o , )c:s,

)c:c-c:c< , o*ohesab olunur. Umumi halda tar-
kibinde xromofor qruplar saxlayan molekullar n-kegidine uylun
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olaraq spektrin ultrabenovgayi ve ya gortinen sahesinde udma zo-
la[rna malik olurlar. intensiv rangli tizvi reagentler terkibinda qo-
gulmug (ikiqat) rabitelerle birlegmig bir nege funksional qrup sax-
layrr. Yani qogulmuq n-sisteme - delokallagmrg ve har hansr bir
rabitaye aid olmayan n-elektronlara malik olurlar.

n-elektronlar btytik miiteherrikliye malikdirlar. Komp-
leksemelegalme xromoforun elektron qurulugunun deyigmesine
ve neticade reagentin renginin deyigmesine sebab olur (bax. btilme
6.2.7).

lJzvi reagentin tarkibinde xromofor qruplarla yanagl xromo-
forun elektron quruluguna tesir g<istsran atom ya ya. qrup, yani
ovezedici igtirak ede biler. Auksoxrom (-F< -{H:< -{l<
q-lpa --{H< -OCHr< -NHz< -NHCH:a -N(CHr)z<<-NHCcH5) va antiaksoxroz (-NHj< 

-SOzNHz< -COO-<<---CN< -{OOCH3< --{OCHr< -{HO< -NOz) 
qruplan

ferqlendirirler. Adetan birinci avazediciler elektrodonor, ikincilar
ise elektroakseptor tasir gosterirlar. ilkin yaxrnlagmada hesab et-
mek olar ki, elektron sxh[mrn auksoxromda artmasr ve antiauk-
soxromda azalmasr reagentlerin ve komplekslerin udma zolafirnrn
uzundal[ah saheye stirtigmasina, eksine, elektron srxh[rnrn auk-
soxromda azalmast ve antiauksoxromda artmasr udma zola[rnrn
qrsadalfiah sahaye stirtigmesine sebeb olacaq. Bu effektlsrden fo-
tometrik analizde komplekslerin rengini derinlagdirmek ve komp-
leksemelagalme reaksiyalarrnrn kontrasthlrnr artrrmaq tigtin genig
istifade olunur. Ntmune kimi Fe(III) ionunun xromotrop
(pK,=5,5) va 2,7-drxlorxromotrop (pK,=3,1) turgularr ile komp-
lekslerini gostermek olar:

2,7-dixlorxromotrop tur$usu

C

xromotrop tur$usu

so3H
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pH 3 - 4-da Fe(III) ionu xromotrop turqusu ile yaqrl rengli

kompleks ()u^u =J25 nm), 2,7 -dixlorxromotrop turqusu ile isa ya-

grfimtrl-mavi rengli kompleks (tr-u*=760 nm) emels getirir. Rea-

gentlarin ozleri rengsizdir.
Fltiorosensiyaedici tizvi reagentlar sert miistevi quruluqlu, n-

qogulmug sisteme malik mtirekkeb aromatik va ya heteroaroma-
tik-birlegmelerdir. Bele reagentlare antraxinonun oksi- ve ya ami-

notoremelori, flavonlar (morin, kversetin vs s.), bezi ksanten boya-

larr (rodamin, fluorossein), 8-oksixinolin aiddir. Qeyd etmek la-

zrmdrr ki, giialarrn udulmasr (m --> 7[.) ve buraxrlmast (ru <- zr.

kegidleri) xromofor qruplarda baq verir. Auksoxrom evezedicilar
bir qayda olaraq aga[r heyecanlanmrg ve esas hal arasrndakr ke-
gid ehtimaltnr arttraraq fltiorosensiya grxlmlnl gticlendirir.

t7i,i reagentlerin aksariyyeti suda az, iizvi helledicilerde isa yaxgt

hall olurlar. Suda hellolma hidratlaqa bilen funksional qruplann sayr

ila mtieyyan edilir. Adaten bu qruplar tarkibinda molekula hidrofob-
tuq xasiisi veren ve onun suda az hellolmasrnr gertlandiren boyiik ali-

fatik karbohidrogen zanciriva ya aromatik halqe saxlayan molekulla-
nn terkibine daxil olur. Uzvi reagent molekullarrrun terkibine hidro-

fob evezediciler, meselen, CnH,n-r, -{oHs, -Br 
ve baqqalarr daxil

etmek yolu ile onun hidrofoblufiunun artrtlmast (<a[rrlagma>) suda

hellolmarun azalmastna sabeb olur. Alrlaqma neticesinde sulu mah-

lullarda hallolmarun azalmast gox vaxt (lakin hamiqe yox) qeyri-

polyar tizvi helledicilerda hellolmarun artmast ile miigahida olunur.

l)wr reagentin suda hellolmasrnt artrmaq iigiin molekula 
-SO,,

-PO3H-, -AsOrH-, -COO- 
tipli qtiwetli hidrofil qruplar daxil

edilir. Mesalen, l-nitrozo-2-naftol suda az, lakin onun 3,6-disulfo to-
remasi (nitrozo - R-duzu) yaxgr hall olur N:o

N:O

osH

| - nitr o zo -2 - naft o 1- 3, 6- dis ul fo tu r gu

(nitrozo - R-duzu)
I -nitrozo-2-naftol
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Reagentin terkibinde olan xelatamalegetirici qruplarln vo
diger turg qruplarrn tur$u-esas reaksiyalart neticesinde mehlulun
pH-nrn deyigmesi zamant ha-
min qruplar mtisbat ve ya
menfi yiika malik ola bilerler.
Bt zaman suda hellolma kes-
kin artrr va tizvi helledicilarda
hellolma ehemiyyetli derecade
azahr. Ntimune kimi S-oksixi-
nolin tigiin turqu-esas ta-
razltpm ve onun xloroform -
su ve benzol - su sistemlsrinda
pH-dan asilr olaraq paylanma-
srnr (gekil 6.5) gostermek olar

R,%
100

80

60

40

20

o

a 2

o 2 4 6 8 l0 12 ]4pH

$akil 6.5. Xloroform - su (l) ve

benzol - su (2) sistemlarinde 8-
oksixinolinin pH-dan asrh olaraq
paylanmasr

I

H

Metal ionlannrn tizvi reagentlarle kompleksleri tigtin da eyni
qanunauy[unluq dolrudur (bax. bolma 6.2.7).

Funk s to nal - ana I i t ik q r up I ar

I)zvr reagentlorle reaksiyalarrn ekseriyyetinde reaksiya meh-
sullarr kompleks birlagmeler olur. Buna gore da tizvi reagentlar
esasen metal ionlartntn mtisyyen edilmesi, tsyini, aynlmasr ve qa-
trlagdrrrlmasr tigtin istifade olunur.

rJzvi reagentlerin metal ionlan ile reaksiya qabiliyyeti her
geydan onca funksional-analitik qruplagmalartn olmast lla rzah
olunur. Funksional-analitik qruplasma (FAQ) kompleksemele-
gelme zamanr tsiklin qapanmasr tigtin mtixtelif faza vaziyyetine
malik, torkibindo eyni va miixtelif tebietli atomlar saxlayan
mtixtelif funksional qruplann birlagmesidir. Metal ionlarrnrn tizvi
reagentlerle komplekslerinda daha gox qarqrlaqrlan bir nega funk-
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sional-analitik qruplagmalar agalrda g<istsrilmiqdir

I

_ll__^_-c_N-
{ua {u, {ua -\r,

I
N 'C-

Bele ki, bu kimi funksional-analitik qruplagmalarm sayr gox
ola biler, yeni tizvi reagentlerin miimktinltiyti praktiki olaraq qey-
ri-mehduddur. Meselan, terkibinde mtixtelif tebiotli FAQJaT sax-
layan reagentler sintez edilmigdir: biri rangli xelat emale getirir,
ikincisi mane olan ionlarla rangsiz birlegmeler amele getirir ve on-
larr perdaleyir. Bele kr,2-nitrozo-1-naftol ve ya xromotrop turgu-
su molekuluna iminodiasetat qruplanrun daxil edilmesi reagentin
selektivliyini artrrrr. Qtinki, iminodiasetat qrupu perdeleyici mad-
de rolu oynaylr: 

o:N
C HzCOOH

Hr-(
'c HrcooH

55
M

-c-c- N-C-tt
-NOM

HO

-{"1-
-,|. A

M

I
-?:T i'sS n-D' /VV

iminodiasetat qrupu rangsiz kompleksler emele getirir, qo-
gulmug rabiteli sistem isa hem baglanfrc, hem de modifikasiya
olunmug reagentla kompleksemelegelme zamanr rengin omele
golmesine sabeb olur. Teyinat zamam xarici effekt her iki reagent
tigtin eynidir, lakin ikinci reagentin selektivliyi yiiksekdir.

FAQ-rn xassesi timumilikde molekulun qurulugundan, FAQ-
ln qurulugundan, donor atomlarrn tebietinden, komp-
leksamalagalma naticasinda yaranar^ tsiklin olgtistinden, avezedici-
lerin sterik tesirinden asrhdr. Bundan bagqa uyfiun avezedicinin
(elektronodonor vo ya elektronoakseptor) daxil edilmesi FAQ-rn
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donor atomlarmrn asashfirnr ehsmiyyatli derecede deyige biler. Bu
halda timumi qayda dofrudur: elektronodonor ovezedicilarin da-
xil edilmesi FAQ-rn donor atomunun esashlrnr va neticede onun
donorluq qabiliyyetini artnr, elektronoakseptor avszedicinin da-
xil edilmesi ise donor atomda elektron sxhfirnrn ve ssash[m
azalmastna sebeb olur. Bu qayda eyni FAQ-a malik xelatemela-
gatirici reagentlere tetbiq olunur. Oger bu zamzn quruluq mtixta-
lifliyi yoxdursa, onda reagentin pK,-sr ve lg frrr-in qiymeti ara-
srnda. xatti asrhhq olmahdrr (bax. bolme 6.2.6).

Umumilikda molekulun qurulu$unun FAQ-a tesirini agafir-
dakr ntimuna ile g<istermek olar. Bele ki, terkibinda eyni bir diok-
sim qrupla$masl saxlayan iki tizvi reagent onunla ferqlanir ki, bi-
rinde (benzofenondioksim) FAQ benzol helqesine, digerinde (ni-
oksim) ise tsikloheksana birlegmigdir:

cH"
/r',r? 9:t!oHH"C C:NOH- 
:/,

benzorenondioksim t,2-rsikti*Ii:#iondioksim

Nioksim xelatr dimetilqlioksimin analoqu hesab olunur, ana-
lizde, meselan, nikel ve vismutun qravimetrik teyini tigtin ufiurla
istifada olunur. oksina, benzofenondioksim metal ionlarr ila xe-
latlar emals gatirmir.

Bagqa niimunaye baxaq -

u ,<p
H H

tlCHs CHs Hz H2

Misin salisil aldimin toremelari ile xelatlannrn davamhhqlannda-
kr farq onunla elaqedardrr ki, reagentlardan birinde elaqelenmig
CHz qruplan var ve bu tigtsiklli daha davamh xelatrn emale gal-
mesine sebeb olur.
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Donor atomlarr daxili bogluqda yerlaqen va belelikle, ozlerini
afirqhazr xelat markezlari kimi gosteron miixtelif makrotsikller
(kraun efirleri, kriptandlar, sferandlar ve s.) qox davamh komp-
leksler amele getirirlar. Ahnmrg struktur o qeder davamlt olur ki,
bezi kompleksler, meselen, ftalosianinin t<irameleri vakuumda
500 0C-de pargalanmadan sublima edir.

Terkibinde>C:N- ve ya 
-N:N- 

tipli atomlar qrupu sax-

layan FAQ-a malik iizvi reagentlorde liqand izomerliyi adlanan
nAe-rn vjziyyat izomerliyi ola biler. Reagentir-r bu izomerlari
mtixtelif reaksiya qabiliyyetine malik olurlar. Mos-alen, dioksimler
aga[rdakr izomer formalarda ola bilarler:

l.llou Ho{r
sin-forma

R-C-C-Rilt
HON NOH

anti- forma

il ll
HCINI HOt{

amfi-forma

R

Bu izomerlordsn yalnrz antt-forma davamh xelatlar emale ge-

tirir. Amfi-formantn xelatlarr az davamhdtr, sln-formada ise xelat

emele gelmir.
Bundan bagqa terkibinda ikiqat rabite ve miitaherrik proton

saxlayan izvi reagentler mtixtelif tautomer formalarda ola biler
ki, bu formalard an yalnrz biri metal ionu ile reaksiyaya daxil

olur. Meselan, B-diketon tipli reaktivlarde keto-enol tautomer
tarazh}tm izah etmak olar. Onlar tigtin keto-enol tautomer tataz-
h[r agalrdakr kimi olur:

R-C-CHa-C-R R-C=CH-C-Bil -ll l lloooHo
xeton forma enol forma

Xelatlarr reagentin enol formast amele getirir, buna gors de

enollagma kompleksemalegelme tiqtin lazrmi gert hesab olunur.
Tautomer tarazh}nrn digor tipi o-nitrofenil qrupla$maslna malik
reagentlerde movcuddur. Bele reagentlerden her qeyden once 1-

nitr ozo-2-naftolu (ilinski reaktivi) qeyd etmek lazrmdrr:
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(o N,O\ l;l

nitrozofenil forma xinonimin forma

Mahz reagentin xinonimin formast reaksiyaqabiliyyatli he-
sab olunur, bele ki, o metal ionlarr ila intensiv qrmvl rangli xelatlar
emele gatirir.

lJzvi reagentlerin selektivliyi bir gox amillerle, osason FAQ-rn
donor atomlarmrn tabiati ve sayl, tsiklin cilgiisti, hamginin sterik
amillerle teyin olunur (bax. bolma 6.2.6). Oger tsiklemelegetirici
atomlann sayt az (< 4), ya da gox (>6) olarsa, onda tsikldaki
yiiksek gerginlikle alaqadar olaraq tsiklin qapanma ehtimah aza-
lrr. Lakin bu ve ya diger tsiklin emela gslmesi metal ionuna ve
donor atoma uyfun stereokimyevi tslebden asthdrr. Mselon,
Ag(I) ve Hg(II) ionlarr tigtin xetti quruluglu komplekslar xarakte-
rikdir, yeddi- ve sakkiziizvlil tsikller daha davamh olurlar.

Sert turgular sinfina aid olan metal ionlan terkibinde O,O- ,

O,N- , N,N- saxlayan reagentlerla, esasen beq- ve altrtizvlti tsikller
emele gatirir [mesalen, Mg(II), Mn(II), AI(IID, Fe(III)]. Asan de-
formasiya olunan yum$aq turgu sinfinin boytik olgtilti metal ion-
larr [platin ailasi metallarr, Cu(I), Hg(II), Ag(I)] terkibinde N,S-
ve S,S- saxlayan reagentlarle davamh begtizvlii xelat tsiklleri,
hemginin terkibinde S,S- saxlayan reagentlorle dordtizvlti xelat
tsiklleri emala getirir.

Aga[rda xelat tsikllerinin olgtilerinin artmast slrasl ils bezi
daha vacib tizvi reagentlerin tatbiqi gosterilmiqdir.

Dtirdiizvlii xelat tsikllari. Terkibinde ktikiird saxlayan reagentlar
dolmuq [Ag(I), Hg(II), Cd(II), ZI(II), B(IID] ve ya qismen dolmuq

[Cu(II), Ni(ID, Co(II), Pd(II)] d-orbitallanna malik metal ionlan ila
dordtizvlti tsikle malik davamh kompleksler amele gatirirler. Ktikiird
atomunun olgtisti ve onun orbitallannrn istiqametlanmasi bele tsikllerin
emala gelmasine imkan verir. Bu qrupdan olan vacib reagentlar - ditio-
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karbaminatlar (I), ditiofoshtlar (II) ve ditiofosfatlardrr (II!
*'>*-c"
a{ 's-IIIru
Bu reagentlerin molekullannda karbonun fosforla avaz edilmasi

xelatlann davamhhqlannrn ahemiyyetli daracada artmasrna sabab olur.
Dcirdtizvlti tsikllar emele getiran va analitik kimyada ehemiyyet kasb
eden reagentlerden tiomogevina, dialkil- ve diarilfosfat turgusu ve arse-
nat turgusunun analoji tciremelerini qeyd etmek laamdtr. Tiomogevina
nacib metallarla selektiv qargrhqh tesirda olur: fosfat va arsenat turgu-
sunun torameleri Zr, FIf, Bi va diger elementlerin teyini tigtin istifade
olunur.

Begiizvlii xelat tsikllari. Bu reagentlerin funksional analitik qrup-
lagmalan hem eyni nov (O,O- , N,N-), hem de mtixtalif tebietli (O,N- ,

N,S-) donor atomlar saxlaya biler. Terkibinde O,O- saxlayan reagentler
qrupundan kompleksonometriyada indiqator kimi istifade olunan tri-
fenilmetan boyalanrun tciremelerini (meselen, pirokatexin bencivgeyisi);
hidroksam turgulanm, meselen, bazi kegid metallan ile (Ti, Ce, Mo, V,
Hg, Pd) intensiv rengli kompleksler emele gatiran N-benzoil-N-
fenilhidroksilamini qeyd etmak olar:

pirokatexin banovgeyi N-benzoil-N-fenilhidroksilamin

Flavonlar, meselen, morin Zr, A7, Be-un fluorimetrik teyini tigtin
istifada olunur.

Torkibinde N,N- saxlayan reagentler qrupundan dimetilqlioksim
(Quqayev reagenti) daha gox melumdur. Bu nikel va palladiumun qra-
vimetrik teyini tigiin yiiksek selektiv reagentdir. Ogar reagentin her iki
donor atomu heterotsiklik sisteme aid olarsa (meselen, l,l0-fenantrolin

nr-.1
R1'-s-

Rr-O-o7S
R2-o-'-s-
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ve 2,2'-dipiridil), onda bele reagentler Fe(II) ionuna qargr ytiksek hes-
sashfa ve selektivliye malik olurlar. Fe(II) ionunun spektrofotometrik
teyini tigiin daha genig yayrlm$ reagent 1,10-fenantrolindir. O Fe(II)
ionu ile turg miihitde davamh olan intensiv qrrmzr rengli xelat emele
getirir

[". /te ls
Tarkibinde O,N-saxlayan reagentler analitik kimyada daha genig

istifade olunur. Her geydan <ince onlardan 8-oksixinolinin t<iremelerini,
hamginin poliaminpolikarbon turgulannr, mesalon, etilendiamintetra-
asetat turgusunu qeyd etmek lazrmdr:

Ho oc- H2\rt-" 
r,-c H,-fiacH2coo 

-

-ooc-Hzcl 
I I -CH2COOH

Metallann etilendiamintetraasetatla (EDTA) xelatlar emale gatir-
mesi kompleksonometrik titrlame metodunun esaslnl tagkil edir (bax.
bolma 9.2.5).8-Oksixinolin qrup reagentidir, o taqriban 40 metalla qar-
grhqh tesirde olur. Uypun garait segmekla (pH, perdelama) onun bazi
ionlarla reaksiyasrnr selektiv etmak olar. Metallarrn oksixinolinatlarr
suda hall olmur, lakin onlardan bir goxu iizvi holledicilerde yaxgr hall
olur ki, onlardan ekstraksiyada istifade etmek olar (bax. bolme 7.5).

4-(2-piridilazo) rezorsin va I -(2-piri dllazo)-2-naftol tipli reagentler
iigiin iki beqtizvlti xelat tsiklleri emele gele bilar ki, bu da xelatlarrn da-
vamhhfirnrn ehemiyyatli darecode artmasrna sebeb ola bilar

H

4 - (2 -pir idilazo)- rezo rs in at
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Bu reagentler bir gox metal ionlan ile intensiv rongli kompleksler
amele getirir. Onlar kompleksonometriyada indiqator kimi, elementla-
rin fotometrik ve ekstraksiyah-fotometrik teyini tigtin reagent kimi isti-
fada olunur.

Terkibinde N,S- saxlayan reagentlerdan difeniltiokarbazon (diti-
zon) daha genig melumdur

S:/

Mahlulda ditizon tion-tiol tautomer tarazhlrna malikdir. Butaraz-
hpa izvi helledicinin tabiati tesir gcisterir:

Rr-C-CHz-C-Rz
ililoo

R1, R5CH3

Rr=CHs ;Rz=Gl-t

R1=R2=Qafl5

2t8

N-

-asetilaseton

-benzoilaseton

-dibenzoilmetan

,N:N-HS_C :t'N-NH

I II
Bu iki tautomer formadan yalnrz metallann ekstraksiyah-

fotometrik teyini iigtin genig tetbiq olunan (I) formasr davamh, intensiv
rengli xelatlar amele getirir. Ditizonun qrup reagenti hesab olunmasrna
baxmayaraq, perdelemaden istifade edarek va pH-r deyigmekle bezi me-
tallarr ytiksek selektivlikle tayin etmak olur.

Altrtizvlii xelat tsikllori. Altrtizvlii xelat tsiklleri amele getiran rea-
gentleri iki qrupa ayrrmaq olar: 1) iki donor oksigen atomuna malik
FAQ saxlayan; 2) terkibinda oksigen va azot donor atomu saxlayan
FAQ-a malik reagentler. Donor atomun tebiati va reagentin qurulugu
onlann aga[r selektivliyini tayin edir. Bu reagentlarle hokmen elavo
tisullardan, meselen, perdelemeden istifada ederek selektiv reaksiyalar
iglenmigdir.

O,O- saxlayan reagentler qrupundan p-diketonlar (asetilaseton.
benzoilaseton, dibenzoilmetan. tenoiltriftoraseton) daha atraflr melum-
dur. B-diketonlar aqafirdakr iimumi formula malikdirlar:



R1= Rz=CFs -tenoiltriftoraseton

Metal ionlarmrn B-diketonlarla komplekslari tizvi helledicilarde
yaxgr hell olur; onlardan bir goxu ugucudur; yiiksek temperaturda onlar
nisbeten davamhdr ve buna gore de pargalanmadan sublime edirler. B-
diketonatlann bu xasseleri onlann ekstraksiya va xromatoqrafiyada ge-
nig istifada olunmasrna imkan verir.

O,O- qrupla$masrna malik reagentlera 1:l stexiometriyah polimer
xelatlar va l:2 stexiometriyah tetraedrik kompleksler smelo gatiran an-
traxinonun toremoleri aiddir:

M,/\oo

Metal ionlarr (Zr,Be, Al, Mg) ile qargrhqh tesir zamanr gox vaxt
HzO- va OH- korpticiik qruplarrna malik rangli, az hellolan, goxntivali,
qeyri-stexiometrik birlagmeler amola gelir. Bu birlegmeler lak adlamr.
Bu reagentler metallar slraslnln spektrofotometrik teyini tigtin tatbiq
olunur. Daha gox maraq kasb eden reaksiya sulfat turgusu igtirakrnda
borla reaksiyadrr. Bu reaksiya neticesinde mavi rengli efir tipli xelat
emele gelir. Sulfat turgusu mrihitinde yiiksak qatrhqda reaksiya bor
tigiin ytiksek selektivliye malikdir.

Xromotrop turgusu ve onun tciromelari titan, damir ve niobiumun
spektrofotometrik tayini ilgiin tatbiq olunur

HO OH

SqH
Bu qrup reagentlar tigiin antraxinonlardan ferqli olaraq mtirekkeb

quruluq va antraxinon molekulunun gaxeliliyi ila elaqadar olan feza ge-

tinliyi yoxdur, buna gora de 1:1,1:2, l'.3 stexiometriyah kompleksler
amele getirir. Komplekslerin rengi onlann tarkibinden asiltdtr. Bele ki,

rA
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qtiwatli turg mtihitda Ti(IV) xromotrop turgusu ila qrrmtzt rangli
(M:L= I : 2), zeif turg mrihitde ise (pH>5 olduqda) banovgayi rangli (l:3)
xelat amela getirir.

Terkibinde O,N- saxlayan vacib reagentlere azobirlegmaler, trife-
nilmetan boyalarr va o-aminokarbon turgulan aiddir. Azobirlaqmalar
sinfi reagentlerindan xromotrop tur$usunun mono- va bisazotoramala-
rini, qisman de o-arsono-o-oksiazo qruplagmah reagentleri, masalan,
arsenazo III-ti ayrrmaq olar:

H2
OH

Oksar metal ionlan arsenazo III-la bir qayda olaraq 1:1 stexiomet-
riyah intensiv rengli.kompleksler emala getirir. Bu onu g<isterir ki,
kompleksemelegelmada yalnrz bir FAQ iqtirak edir ve bu zaman
azoqruplartn 

-N-N- 
igtirakr ile altrtizvlti xelat tsiklleri amele gelir.

Metallarrn arsenazo III-le teyininin selektivliyi kompleksemalagelmenin
pH-dan asrhh[r ile gertlenir. Bele ki, qtiwetli turg mtihitda (8 - 10 M
HCI) arsenazo lll sirkonium ve ya hafniumun spektrofotometrik teyini
tigiin praktiki olaraq spesifik ve ytiksak hessas reagent hesab olunur.
Azobirlegmolar sinfinin diger nrimayendesi terkibinda O,O- dioksiazo
qruplaqmasr saxlayan erioxrom qara T

OH HO

Oz

metal ionlarr ile beg- va altrtizvlti tsikllere malik rengli xelatlar amale
gatirir. Bu reagent asasan kompleksonometrik titrlama zamant ikiva-
lentli ionlar iigiin indiqator kimi istifada olunur. Metal ionlan ile rengli
kompleksler emela getiren ksilenol nannclsl va ya metiltimol goyii tipli
trifenilmetan boyalarr daha gox kompleksonometrik indiqatorlar kimi
va ya metallann (lantanoidlar, Zr,H| Sc, Bi, In va s.) fotometrik teyini
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tigiin istifada olunur:

HOOC-Hz

o

H

H
H2COO-

HzCOOHI

H
I

H

burada, Rr=CH:, Rz=H - ksilenol nanncrsl; Rr = CH(CH:)2, Rz=CHr
-metiltimol gciyti.

Tsiklik sra o-amonakarbon turgulanndan metallann teyini tigtin
daha gox istifade olunan reagent antranil tur$usu

o

hesab olunur.
Lakin antranil tur$usu az selektiv reagentdir, adeten ondan ma-

needici ionlan ayrrdrqdan sonra sinkin qravimetrik teyini iigtin istifade
edirlar.
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6.3. Oksidlegma-reduksiya tarazhfir

Reaksiyaya daxil olan maddelerin oksidlaqme darecalarinin
dayiqmasi ile geden reaksiyalara oksidlegma-reduksiya reaksiyala-
n (redoks reaksiyalarr) deyilir. Elektronlann birleqdirilmesi ve
verilmesi prosesleri 

xr +ne <+ Red, (I)

Red, - ne <+ Ox, (II)

uy[un olaraq reduksiya ve oksidlagme yanmreaksiyalarr kimi ne-
zerden kegirilir. Her bir yartmreaksiyada daha ytiksek oksidlagme
darecesine malik olan madds oksidleqmiq forma - Ox, daha kigik
oksidlagme derecesine malik olan madde ise reduksiya olunmug
formadrr - Red. Maddanin oksidlegmig ve reduksiyaolunmug
formalan qoSulmuS cilt amala getirir. Oksidlegme ve reduksiya ya-
nmreaksiyalarrnrn her hansr biri digeri olmadan movcud ola bil-
mez: ager elektronun donoru varsa, hokman akseptoru olmahdrr.
Realhqda miqdari oksidleqme-reduksiya reaksiyast baq verir

Ox, +Red, = Red, +Ox, (III)

Buna g<ire de verilen ve qebul edilan elektronlann sayl eyni olma-
hdrr.

6.3.1. Oksidlaqma-reduksiya qabiliyyetinin
qiymatlendirilmasi

Mtixtelif maddalerda elektronlarr vermak ve qabul etmak qa-
biliyyeti mtixtelifdir. istenilen diger kimyevi reaksiyalarda oldulu
kimi burada da bu qabiliyyeti qiymetlandirmak iigiin (I) - (III)
reaksiyala r tnrn tar azhq s ab itlerindan is tifad a etmak olar :

4R.d, ao*, g _ ao*raRrd,

a Rrdrd,
K 0

ao*ra,
;Ki
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burada, a, - solvatlagmrg elektronun aktivliyidir.
(I) va (II) reaksiyalan aynhqda movcud ola bilmediyine gore

,(f ve Rlt tapmaq qeyri-mtimktindiir, eyni zamanda 1tr0 tam
real kemiyyetdir.

Oksidleqme-reduksiya ve turgu-esas reaksiyalarr arasrnda
analogiya movcuddur; sadace olaraq birincide elektron, ikincida
ise proton kegidi baq verir. Turqu va esaslarrn qtivvetliliyinin qiy-
metlandirilmesinde oldulu kimi burada da tam reaksiya sabiti
yalntz oksidlegdirici va ya reduksiyaedicinin nisbi qtivvstliliyini
ifada edir.

Oksidlagme-reduksiya qabiliyyatini qiymstlendirmak tigtin
digsr termodinamiki kemiyyst olan potensial daha elveriglidir. Bu
verilmig tip reaksiyalann unikal xtisusiyyetlari ila alaqedardrr: ok-
sidlsgme ve reduksiya yartmreaksiyalarrnr ayrrdrqda elektronlann
kegidi zamant elektrik cerayanr yaranlr. Belalikle, kimyevi reak-
siyanrn enerjisi elektrik enerjisina gevrile bilsr. Praktiki olaraq
bele gevrilme qalvanik elementda bag verir.

Fe'* va J- ionlarr arasrndakr reaksiyanr nezerdon kegirak
(sadelik tigtin yazrhgda solvat tebeqesini nezere almayaq):

2Fe3* +2J- e2Fe2* +J,
Demir (III) xlorid ve kalium yodid mehlullarrnr qangdrrdrqda

tarazhqyaranafia qader yod aynhr. Bunu bagqa ctir da gostermek
olar: reaksiyanr oksidlegme

2J- -2e e J,

ve reduksiya

2Fe3* +e (+ 2Fe2*1
e

I
e

$akil 6.6. Qalvanik elemen-
tin sxemi

yanmreaksiyalan geklinda tesvir
edek ve onlan fazada (mekanca) ayr-
raq. Bunun tigtin qabrn birine FeCl:
mehlulu, digerine isa KJ mahlulu yer-
legdirak. Her iki mahlulu metal keqi-
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rici ile birlsqdirek (mehlullara mahlulun komponentlsrine qargr te-
sirsiz olan platin meftillar daxil edak ve onlart metal kegirici ila
birlegdirek). Elektrik dovresinin qapanmasr iigtin ion kegiriciliyina
malik olan doymug elektrolit (adaten KCI) mehlulu ile doldurul-
mug U gekilli borudan - duz korpiiciiytindan istifade edak (;ekil
6.6). Xarici kegirici ils J--den Fe3*-a elektron axtnt bag verir ve
KJ olan qabda tarazhq yarar,ana qedar yod ayrrlacaq. Platin
meftillar elektrod funksiyasrnr yerine yetirir.

Oksidlegme ve reduksiya yanmreaksiyalanrun fezaca ayri-
masrnrn mtimiikiinltiyti oksidleqma-reduksiya reaksiyala rtm tar az-
hq sabiti ila deyil, qalvanik elementin elektrik haraket qiiwesi -
potensial ile miqdari izah etmeye imkan verir. Bir mol maddenin
elektrokimyevi gevrilmasine

A=nFE
igi serf olunur. Burada n - elektronlann sayr; F - Faradey sabiti
(9,65'104 Kl); E - qalvanik elementin EHQ-dir.

Oz-oztne geden reaksiyalar tigtin

Ox,+Redr=Red,+Ox,

bu iq Gibbs enerjisine beraberdir:

A=-AG=nFE
(menfi iqarasi prosesin oz-ozine getdiyini gosterir).

AG=AGo+RTlnKo

oldufunu bilerek, alarrq

g = -M - -aco - 
RT 

rr,4n'a'4o*,nF nF nF ao*,aRd,

ve ya igareni deyigmekle

AG AGO RT.
H 

--- 
l-lhL- I lrl

ao*raF. d,

nF nF nF aR"d,ao*,

Btittin komponentlerin aktivliklari vahide borabar olduqda, ikinci
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toplanan srfra beraber olur ve

Eo = -AGo/nF.
E0 kemiyyeti - ozeyin standart xarakteristikasr olub, standart

e lektrod p o tenstah adlanrr.
Prinsipce qablara an mtixtelif yanmreaksiyalarrn komponent-

lerini yerleqdirsak qalvanik elementlerin EHQ-ni <ilgmek olar.
Lakin qablardan birine her hansr bir yanmreaksiyanrn kompo-
nentlerini yerlegdirerek onu <hesablama noqtosi> qabul etmekle
EHQ-ni rilgmek daha serfelidir. Yeni maddolerin nisbi potensiah-
nr qiymatlandirmek (yene de turgu-esas reaksiyalarr ile analogiya
mtigahide olunur: btittin protolitlerin qtiwstliliyi har hansr bir
hallediciye gore qiymetlendirilir).

Standart garaitde, yeni mtieyyen temperaturda, tszyiqda ve
komponentlerin aktivliklori vahide beraber olduqda bele qiymet-
lendirme aparmaq meqsedeuyfundur. <<Hesablama n<iqtesil> kimi
istenilen yanmreaksiyanr grittirmak olmaz. Onun esaslnl tegkil
edan standart yanmreaksiya ve elektrod bir nega toleblera cavab
vermelidir: reaksiya drinan olmahdrr, sabit ve tekrarlanan poten-
sialh elektrod sade konstruksiyaya malik olmahdrr. Bela elektrod
kimi standart hidrogen elektrodundan (SHE) istifada olunur. O
aHr = I olan xlorid (ve ya sulfat) turgusu ile doldurulmug, igerisi-

+

ne platin lovhe daxil edilmig (xrrda
dispersli platin tabeqo - platin qarasr)
qabdan ibaretdir. Qabdan I atm
tazyiq altrnda hidrogen buraxrlrr (9e-
kil6.7). Bu halda

2H* +2e a Hr I
yanmreaksiyasrrun potensiah istanilan
temperaturda sfra beraber qabul edi-
lir.

Praktikada potensiahn olgiilmasi
tigtin daha gox digar mtiqayise elek-
trodlarrndan - gtimtig xlorid va doy-$akil 6.7. Hidrogen elek-

trodu

-c-

--HCl-rg-
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mu$ kalomeldan istifade olunur (bax. bolma 10.1.3). Bu elektrod-
lann potensiallarr SHE-na nisbaton bt ytik daqiqlikle olgtilmtigdtir.

Igara haqqrnda r aztlagma.Yanmreaksiyanrn
potensiahnr olgmek iigtin hidrogen elektrodundan ve bizi maraq-
landrran reaksiyanrn bag verdiyi elektroddan ibaret qalvanik ele-
ment qurmaq lazrmdrr. Qapah dovrsde potensiallann qiymeti gox
miixtelif olacaq, homginin bir halda cilqii cihazrnrn (voltmetr) gos-
taricisi bir istiqametda, digar halda ise eks istiqamotde meyl
edecek. Bu o demekdir ki, bir halda H* -in reduksiyasr, diger
halda isa Hz-nin oksidlagms reaksiyasr bag verir. Mesolen, eger
qekil 6.6-da gostarilan qalvanik elementde soldakr qaba miixtelif
sistemler M'./M (r** = 1) yerlegdirarek qalvanik elementin E-

sini olgsok, alarrq:

CdSO4 f Cd 0,4Y; ZnSOof Zn 0,8 V; CuSOo/Cu 0,3 V.

Axrnncr halda gosterici aks istiqameto meyl edecek, yeni birinci
iki ozekde agafrdakr reaksiyalar

Cd+2H*=Cd2*+H2t
Zn+2H* =Zn'* +H, t

tigtinctide isa

Cu2* + Hz = Cu +2H*

reaksiyasr gedir. Demeli, kadmium va sink hidrogenden daha
qtivvetli, mis ise daha zarf reduksiyaedicidir. Aydrndrr ki, nisbi
oksidlegme-reduksiya qabiliyyetini qiymatlendirmak iigtin olgtilen
potensiahn iqaresini yazmaq lazrmdrr. Neco? Segim serbestdir,
sadace olaraq razrlagmaq ve razrlaqmaya amel etmak lanmdr.
Igare haqqrnda raziagma 1953-cii ilds nezari ve tetbiqi kimyanrn
Beynelxalq ittifaqr konqresinds (UfeC) qebul edilmigdir. Elek-
trodun SHE ile ctitiinde malik oldulu igarani potensial iigtin yaz-
mafir qabul edibler. Oger bu halda reduksiya reaksiyasr <iz-<iziine
baq verirss, yani elektrod miisbat igaraya malikdirse, onda <<+>>

igare yazrlrr, vo eksino, eger oksidlegme oz-oztna bag vererse, on-
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da <<-> iqare yazrhr. Belalikle, Cu'* f Cu sisteminin potensiah +0,3
V-a beraber olacaq, bela ki,

Cu2*+2e=Cuo
reduksiya yanmreaksiyasr sHE ctittinde oz-onine bas verir.
Cd'. f Cd va Zn'* f Zn sistemlarinin potensiallarr isa uylun ola-
raq -0,4 V ve -0,8 V olacaq, bele ki, SHE ctittinde oksidla$me re-
aksiyalan oz-on)ne bag verir.

_ okseroksidlgmo-reduksiyareaksiyala.runstandartpotensia-
h olgtilmtiq ve cedvallerde gristerilmigdir. potensiahn igaissi SHE
ile ctitde reduksiya yanmreaksiyasmrn ciz-riztine gedib-getms-
mesini gristerir*.

ELv*". ne qeder boytik olarsa, Ox forma bir o qsder qtivvatli
oksidleqdirici vo Red forma bir o qedar zeif reduksiyaedici hesab
olunur.

6.3.2. Nernst tanliyi

Ogar elektrodlardan biri SHE-dursa, onda qalvanik elemen-
tin EHQ i.igtin ifadani agalrdakr kimi gostermek olar:

Eo*7*"0 = E3*/*.0 .#rril

_ ^- igare haqqrnda razrlagma qabul olunana qeder iki sistem (iU-
PAC-rn qebul etdiyi ile tist-tiste diigen avropa sistemi ve amerika siste-
mi, ransr ki, reaksiyalann yazrhgr zamanr oksidlegme formasrnda igara-
ni deyigirdilar) mrivcud olub, buna grire de edabiyyatda miixtelifliklo
qargrlaga bilarsiniz. gtbhali hallarda hemige diqqetli olmaq laamdrr.
Bela ki, qiiwatli oksidlegdiricilarin (clz, Jz, KMno+, ps:*; potensiallan
h-emige -tl9gt, bir gox metallann (qiivvetli reduksiyaediciler) potensi-
allan menfidir.
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Burada, R - molyar qaz sabiti, 8,314 C'mol-l'K-l;T - mtitleq tem-
peratur, K; n - Ox + ne = Red yarrmreaksiyasrndakr elektronlarrn
sayr; F - Faradey sabiti, 9,65'104 Kl; Eov** - tarazhq elektrod

potensiah, V; EBv*.. - yanmreaksiyanrn standart elektrod po-

tensiah, V, yeni ao* = aR.d = I olduqda yalmreaksiyantn poten-

sialrdrr. Bu ifade Nernst tanliyi adlantr. Oger reaksiyada kompo-
nentler standart haldadrrsa, (bork forma, p=1 atm olan qazlar),
onlarrn aktivliklari vahide beraber oldu[u tigtin onlarr Nernst ten-
liyinde rrezere almamaq olar. Komponentlarin aktivliklarini ste-
xiometrik emsallara berabar olan qiivvetlare ytikseltmak laztmdr.

Qox vaxt sabit kamiyyetleri bir sabitde birlagdirirler, natural
loqarifmi ise onluq loqarifmle evez edirler. Onda 25 "C-da

Ec ,- . = El ,- ' * 
o'0591, ao*

)x/Red -LOx/Red ' 
, CR"d

Belelikle, standart elektrod potensiah tarazhqda igtirak edsn
biittin hisssciklarin qatrh[r I M olduqda yanmreaksiyanrn taraz-
hq potensiahdrr. Masalen,

MnOo +8H* +5e=Mn2* +4HrO

yanmreaksiyasr tigiin

E=Ei,,o,/Mn'* f Y',
a*noi(an.)'

a*n't

ve

aMool=a*rr, =aHt =1 olduqda E=Eo.

Standart potensial yalntz temperatur, tazyiq ve helledicinin tebie-
tinden asrhdrr.

Praktikada aktivlikdan deyil, qatrhqdan istifade etmek daha
elveriglidir. Bu halda Nernst tenliyini oksidleqmig ve reduksiya

olunmug formalarm timumi qatrhqlarrndan co* ve cRed istifade

edorok yazmaq olar. Bele ki, a=yac, onda Nernst tenliyi aqa[r-
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dakr gakle dtigtir

E = E3*/*"0

buruda, E34*"0 = EBv** *T3tt

* 0,0591, co*

n cn.a
(6.26)

Y o*do*

T R"adR"d

EBv*". kemiyyoti yanmreaksiyanrn formal elektrod potensiah

adlanrr. O oksidlegmig ve reduksiya olunmug formalann qatlhq-
larr I M-a beraber olduqda ve sistemde igtirak eden btittin digsr
maddalerin verilmig qatrhqlann da tarazhqpotensiahdrr. Mesalen,
yuxanda baxrlan yanmreaksiya tigtin

E L no; / r,,n.,. = E l no; /r,an,. 
* Y,*, *-# 

+ 9{2 l g { o,. )' .

Belelikla, formal potensial standart potensialdan ferqli olaraq ion
qtivvesinden, konkuriyent reaksiyanrn getme derinliyinden va ok-
sidlegmig ve ya reduksiya olunmug forma hesab olunmayan, lakin
yarrmreaksiyada iqtirak edan hisseciklerin (verilmig niimunede -
H- ) qatrhgmdan asrhdrr.

Konkuriyent reaksiyalarrn sabitleri
ile elaqedar olan u emsal formal potensi-
al iigiin ifadeye daxil oldufundan miixtelif
geraitlerde E0 -in olgtilmesi komplekslsrin
davamhhq sabitinin, hsllolma hasilinin va
s. teyini metodlarmdan biridir. Konku-
riyent reaksiyalarrn igtirakr olmadrqda

E0'-in qiymati ion qtwesindan praktiki
olaraq xetti asrhdrr (9ekil 6.8). Bu mtixtelif
ion qtivvelerinda rilgiilmiig qalvanik ele-
mentin EHQ-ni I=0 qiymetino ekstra-
polyasiya etmekle standart potensiallan

tapmapaimkan verir. Bele ki, E0 aktivlik

E-,

022

02r

0,19

0,18

0,t7
I 2 3r

$akil 6.8. ion qiiwe-
sinin gumtb xlorid
elektrodunun poten-
siahna tesiri
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E,

I'J

t0

N

0

-$
-t,

emsafundan asilrdlr, EHQ-nin tllgtilmesi ise aktivlik emsahil teyin
etmeye imkan verir (bu elektrolitlerin aktivlik emsallarlnrn teyi-

ninin en deqiq metodlarmdan biridir).
Bir qayda olaraq, potensiahn qiymetine elave reaksiyalar ion

qtivvssindjn daha gox tesir gostarir. Buna gdre de potensiallarrn
hesablanmasl zamanr ion qtivvesinin tesiri gox vaxt nazaro alln-
mrr ve aktivliklerin yerine tatazhqqatrhqlarrndan istifade olunur.
Biittin sonrakl ntimuneler bu sadeleqmeden istifade ederek yazfl-

mr$ ve hesablanmtgdrr.
pH-rn (ve ya E) reaksiyada iqtirak eden komponentlarin qatl-

lrqlair ile elaqadar oldulu tenliklerin mtiqayisesizamam da turgu-

esas ve oksidlegma-reduksiya reaksiyalart arastnda ehsmiyyetli
deracede oxgarltq var:

pH = pK, + re$* va
" tHA]

E = E0 * 0,059 
t* I9*]- .

n " [Red]

Har iki halda standart ke-
miyyeta qogulmuq formalann qatt-
hqlan nisbetino malik olan tizv ela-

ve olunur. Lakin lg[Ox]/[Red] Po-
tensial vahidi (volt) ile ifade olunan
toplanana vurulur: loqarifmik tizv
ve pH olgtistizdtir. Qoqulmuq turqu
ve esas mahlullan bufer tesire ma-
lik olurlar. Yeni sitemde dayiqiklik
olduqda pH+n sabit qalmastnt te-
min edirlar. Hemginin maddenin
Ox va Red formalartna malik olan
mahlullar da Potensiahn de-

yigmesine qarqr mtiqavimet goste-

rirler. Bele mehlula oksidleqdirici
ve ya reduksiyaedici alave etdikde
uy[un olaraq Red ve Ya Ox -forma

v
*--- Mno;/Mn'.

tfr lz tt pH

2

Cr(lll/Cr(ll)

gakil 6.9. Oksidlegdiricilerin
va reduksiyaedicilerin ter-
modinamiki davamhhq sa-
hesi (biitov xattlerle serhad-
lenen):
1-O, +4H* + 4e=2HzO;
E":1,23 V yanmreaksiyasr-
na;
2-2H* +2e=Htf ; P':o V
yanmreaksiyasma cavab ve-
rir; bu xettlorden Yuxanda
ve agafirda bir gox oksidlag-
diriciler ve reduksiYaedicilar
movcud ola biler

OilHzO
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onunla reaksiyaya daxil olur ve bu zaman potensiahn deyigmesi
ctizi olur.

Amfoter hellediciler tur$u vo osaslarrn gticti ile lionium ve
liat ionlarrna qeder beraberleqir (nivelire edir). Bela ki, oksid-
leqma-reduksiya sistemlarinde analoji hadisa az mtigahido olu-
nur. Bels glxrr ki, Eo >1,23 olan oksidlagdiriciler
(O, +4H* + 4e=2HzO yanmreaksiyasrnrn Eo-r) ve E"< 0 olan

reduksiyaediciler (2H* *2e=H, tyarrmreaksiyasrnrn E"-r)
suda movcud olmamahdrr (gakil 6.9). Proton kegidi ila geden
reaksiyalarrn aksariyyetinden ferqli olaraq elektron kegidi ile
bag veren reaksiyalar leng geds biler va helledicinin oksidlagme
ve reduksiya yarlmreaksiyalarrna qeder nivelira olunmur. Buna
grire de sulu mehlullarda qtivvetli oksidlegdirici ( MnOo ) ve re-

duksiyaedici (Cr2*) movcud ola bilar:

4MnO, +4H* -30, +zHzO+4MnO,
2CrClr+2H* +2Cl- =2CrClt +H2 t

Bu reaksiyalar son daraco leng gedir. Kinetiki tormozlanma
neticesinde mehlulda Y2*, VOi,HrOrkimi oksidlsgdiricilsr ve

reduksiyaediciler mcivcud olur. Eo >1,23 V va Eo < 0 V olan
btittin sistemler davamszdrr.

Qeyri-sulu helledicilarde birlegmelerin davamhhq sahesi

albetta dayigecek. Reaksiyanrn AG0 kemiyyati ionlagma enerjisi
(elektronun qopanlmasr) ve ionlarrn va ya molekullann solvat-
lagma enerjileri ile teyin olunur. Maddanin oksidlegme-
reduksiya qabiliyyati bu ve ya diger enerji noviiniin nisbi men-
beyinden asrhdrr. Qeyri-sulu helledicilerin redoks-sistemlare
tesiri hele kifayet qeder riyrenilmemigdir.
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6.3.3. Kimyavi qargrhqh tasirin potensiala tasiri

Reagentlerin oksidlegmig ve ya reduksiya olunmug forma ila
qargrhqh tesirda olaraq sistemin potensiahna tssirinin {izerinde
daha etraflr dayanaq. Bela qargrhqh tesir faktiki olaraq yeni re-
doks-sistemlarin yaranmaslna sebeb olur ki, bundan da analitik
kimyada reaksiyalarr istiqametlendirmak tigtin genig istifade olu-
nur.

pH-rn tasiri. Qox vaxt oksidlegme-reduksiya reaksiyalarr za-
manr maddenin qurulugu deyigir. Bu diger komponentlarin igti-
rakr olmadan bag vere bilmaz. Terkibindo oksigen saxlayan his-
saciklerin qurulugunun deyigilmesi zamam bele komponent hid-
rogen ionudur. Mesalan,

MnOo +5e+8H* =Mn2* +4H2O

reaksiyasrnda tetraedrik MnOn oktaedrik akva-iona

Mn(HrO)l* gevrilir. Bundan bagqa agar Ox- ve ya Red-formalarr
protonun akseptorlarrdrrsa, onda hidrogen ionu onlan proton-
lagdrra biler. Meselen, arsenat ionunun reduksiyasr zamanr pH-
dan asrh olaraq ionlar yeni redoks-ctitler emela getirmakle pro-
tonlagrrlar:

HrAsOo +2}l* +2e = HrAsO, + HrO

HrAsOo +3H* +2e= HrAsO, +H2O

HAsOI' +4H* +2e =HrAsO, + H2O

AsOf +4H* +2e=HrAsO, +HrO
AsO]- + 2HrO t2e =AsO, + 4OH-

pH

<2,3

2,3-4,4

4,4-9,2

9,2

>10

E"

0,56

0,66

0,88

0,61

-0,7L

Biittin bu hallarda hidrogen ionu Nernst tenliyine daxil olur:

Eo*7*, = E3*/n"a *Pr4H*l- * 0,059 tgry+." n - n "[Ox]
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Meselen, MnOo ionunun reduksiyasr reaksiyasr iigiin Nernst
tanliyi

ErrnoiTrn* = EL"o;7r,,- *Y'g[H.]t . 0'059 bHH
AsOl--nin reduksiyasr reaksiyasr iigtin ise

Er,oro.7r,o,q = Elroro.Trro,* *Yrg[H*]' .ry*fffi#
geklindedir. Bu reaksiyalann standart potensiah btittin kompo-
nentlerin aktivlikleri vahida berabar, o ctimleden aH, = 1 olduqda
potensiala berabardir. Yuxanda gristerilen As(V)-in btitiin reduk-
siya reaksiyalarrnrn standart potensiallan oz aralannda turuguluq
sabitleri (ve ya protonlagma) ile elaqedardrr. Heqiqaten da

HOx + ne = Red+ H*
yanmreaksiyasrnr reduksiya ve protonlagma reaksiyalarrrun bir-
legmesi kimi gostermek olar:

. Ox + ne = Red (mtieyyen E[.r** ila;

ox + H* = Hox (K, = tT=rloll ,"1
[HOx]

Dissosiasiya sabitindan

[ox]=K"ffi
[Ox] tiqiin ahnmrg ifadani Nernst tanliyinde nezere alaq:

Eo,7** = EB*/""n .T3,rffi = EBv"* *9ElsK, *

0.059. I 0.059.
=-tE----:---rtsn "[H.] n

IHox]
lRedl

aktivlikleri vahide beraber olduqdaBiittin komponentlerin
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HOx/Red ctittintin potensiah standart potenisal hesab olunur

Nitrit turgusunun turguluq sabitindon u. Elo;,*o =1,20V-dan

istifada edarek HNOzA{O sisteminin standart potensialtnt tapaq. Turg
miihitde oksidlegmig forma protonlaqr (KsNo, = 6,2.10{). Onda

E1,".,,7*o = Elo;7*., + 0,0591gKu,*,,. = 1,20 +0,059196,2. l0+ = l,0l V

pH 4,0 olduqda bu sistemin formal potensialmt tapaq:

HNO2 +e+H* =NO+HrO
El^o,7"o = El*o,7*o -0,059pH =1,02-0,059 .4=0,77 Y

Kompleksamalagalmanin tasiri. Sistemin oksidlegmi$ ve ya re-
duksiya olunmug formasr (ve ya her ikisi) kompleksde elaqelsn-
mig ola bilar. Tutaq ki, kompleksde oksidlagmig forma elaqelen-
migdir:

OxL.+ne=Red+mL
Liqandrn qatrhfr Nernst tenliyina daxil olacaq:

tr _ po _ 0,059,_ [oxl-.] _
"oxl_/Red - "oxl-/R.d ' n 'u 

1Rad11L1. 
-

= F,l . ,^ . * 0'059 re-f + 
0'0s9 

r* t9ll-' I . G.27)- "oxL./Red ' n 
,u[r],, , 

,, 
tb 

[Red]

OxL- ve Red-in qatrhlr bir molyar olduqda formal potensial
i.igtin ifadsni alarrq:

E3*r-.7n.a = E3*r--ln"a * 0'059 
tr r- 

1'= 
'n " [L]'

Protonlagmada oldu[u kimi Ox/Red va OxL./Red sistemle-
rinin standart potensiallan bir-birile elaqadardrr:

E.,r-7*"0 = E2,*/*"0 * 0.059. I 0.059. [OxL* I

-ld-I-ld-.

n "[L]' n " [Red]

0,059
lg +

n

n0
Eo*L-7n.d

B
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Reduksiya olunmug formanrn kompleksde elaqelenmesi zamanr
analoji olaraq

Eo**"07r. = EBv*,
0.059+- lg0. * o'05919111- * o'059,* [ox]

n - n -JRedL-l
(6.28)

n

EOx/RL.

Belelikle, oksidlegmiq formarun kompleksde elaqelanmasi sis-
temin standart potensiahnr azaldr, reduksiya olunmug formarun
elaqelenmesi ise artrrrr.

Az hallolan birlagmonin amalo galmasinin tesiri. Bezen forma-
lardan biri (va ya hsr ikisi) az hellolan olur. Yuxarrda gostarilen
tisuldan istifade ederek tam reaksiyanr iki hisseye aylraq:

OxAJ+ne=Red+A
burada oksidlegmig forma g<iktinttidtir:

Ox+ne=Red
Ox+A =OxA J (K, =[Ox][A]),

mtieyyen emeliyyatlardan sonra alanq
0,059

(6.2e)
n

0

Er*o7*"0 = E3*/n.a * lgK, +
0,059, 1

" 'g tR.dltd
E3*a7n.a

Oger reduksiya olunmug forma az hallolandrrsa, onda analoji
olaraq

0,059
E E 0

Ox/RedA - Ox/Red lg +
n K

o'ot',rloxllAl.
n

+ (6.30)

E3*/n.a,q

Oger har iki forma bark haldadrrsa, onda potensial A ionu-
nun qatrhfrnrn funksiyasrdrr. Meselen, sethi giimiig xloridle
orttilmtig metallik gtimiigtin xlorid mehluluna daxil edilmesinden
ahnan sistemda aga[rdakr yarrmreaksiya gedir:

AgCIJ+ne=AgJ+Cl-
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Eor",/o* = Elecr/ne * 0'959 t, 
=l-, 'l " [cr-]

Oksidlegmig formanrn igtirakr rle az hellolan birleqmenin emele
gslmesi sisteminin standart potensiahnrn azalmasrna, reduksiya
olunmug forma ile ise artmasrna sebeb olur.

6,3.4. Oksidlagmo-reduksiya reaksiyalanmn
tarazhq sabitlari

Ox, +n,e = Red,

Oxr+lze=Red,
yanmreaksiyalarrndan ibaret olan

nrOx, +n,Red, =nzRedr +n,Ox,

oksidlegme-reduksiya reaksiyasrna baxaq. Bu reaksiyanrn termo-
dinamiki tarazhqsabiti aqafrdakr kimidir

n, n.ao'*rapi,
=- nr n!ao*,ax.a,

Tarazhq hahnda redoks-reaksiyalarrndan ibarat olan yarrm-
reaksiyalarrn potensiallarr eynidir:

El + 
g'oq lgoo*' = El + 

o'059 ,* 
ao*'

nr 4"r, 12 AR"d,

Miieyyen emeliyyatlardan sonra alanq

El -El = 
o'0",,':i'":,*' 

= 9ElgK,o".,
n aoi*,aii,, n

buradan

K 0
tar
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lgK3".
nAEo

0,059'
(6.31)

burada, n - reaksiya tenliyina uy[un olaraq Oxr-den Redz-ye ve-
rilan elektronlarrn sayrdrr; AFo = El - E!.

ogar standart potensial avezina formal potensialdan istifada
etsak, onda garti tarazhqsabitini alanq:

lsK,". =ffi g32)

Bu sabitin qiymeti verilmig geraitde oksidlagme-reduksiya reak-
siyasrnm istiqametini ve getma derinliyini mtieyyan edir. oger re-
aksiyanrn getmasi miqdari (99,9%) hesab olunursa, onda AEo 0,3
V-dan boytik olmahdrr.

Tutaq ki, pH 4,0-da KNOz ve KJ mehlullan qarrqdrnlmrgdrr. Re-
aksiyarun istiqametini ve sabitini tapaq

2NO; +2J- + 4H* = 2NO + J, +2HrO
ve ya daha deqiq

NO, + 3J- + 4H* = 2NO + J; +2HrO .

Bela ki, KJ mahlulundan ayrrlan yod J, kompleksinda elaqelanir. pH

4,0-de Elo,7*o =0,77 V (bax. seh. 186), E?i =0,54V:

lgK' = Q'77:-o:14)'2 
= 7,go va K' = lor,ro.

0,059

lgK'-in mtisbet qiymati reaksiyanrn soldan safia getdiyini g<isterir.

E',irt, -Elo;7*o ferqi iigtn lgK'-in qiymeti manfidir. Bu tasdiq edir

ki, reaksiyanrn safidan sola getmesi qeyri-mtimktindtir. yeni yuxarrdakr
neticaye gelirik.

Belelikla, reaksiyanrn istiqamatini teyin etmek tigtin ehtimal
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olunan oksidlegdiricinin E0 -inden ehtimal olunan reduksiyae-

dicinin E0 -ni gxmaq lazrmdrr. Oger AEo > 0-drrsa, onda ehti-

mal dolrudur ve eksine, AEo < O-dtrsa, onda reaksiya getmir ve

ya bagqa istiqamatda gedir.

6.3.5. Oksidlagme-reduksiya reaksiyalannrn mexanizmi

Bir gox oksidlgme-reduksiya reaksiyalarr leng gedir. Madda-
larin okiidlegme derecasi ham elektronun birbasa reduksiyaedici-

dan oksidlaSdirictya keqmasi, hem da atomlann va ya atomlar qru-

punun keqmast naticesinda (bu zaman mtisbat yiiklti atomun ve ya

qr.rprl kegmesi elektronun verilmesine ekvivalentdir, menfi
ytititi hissaciyin keqidi ise elektronun birleqdirilmesine ekvivalen-

tdir) deyigo biler. Elektronun bilavasite kegidi -10-'5-san erzinda

baq verir. Bele qrsa zarnan intervahnda atomlarrn ni.ivelari yerini
dayigmaye imkan tapmrr, yeni elektronun verilmasi aktrnda mad-

de'hisseciyinin quruluqu deyigmir. Elektronun sade keqidi yalnrz
qaz fazada atom ve onun ionu arasmda baq vere biler

M+M*<+M*+M
Bu kegid hisseciklerin kifayet qeder bir-birina yaxrn mesafedo ol-
masr zamanr orbitallann orttilmesi neticesinde baq verir.

Kondenslegmig fazada, o ciimleden mahlullarda elektronun
kegma mexanizmi mtirekkebdir ve elektronun birbaqa kegmesi

mimktin deyil. Bela ki, ionlarrn solvat tebeqeleri ve helledici mo-
lekullarr elektronlarrn deyigilmesinde igtirak eden atom orbitalla-
lnln qapanmaslna mane olur. Reaksiya takce elektronun veril-
mesi ve birlegdirilmesi ile deyil, hamginin hisseciklerin qargrhqh

tesiri ile, bezi hallarda ise atom va ya atomlar qrupunun keqidi ile

elaqedar olur. Mehlulda redoks-reaksiyalartn mexanizmi svvelca

qargrhqh tesirde olan hisseciklarin keqid vaziyyati ?tn31. 
getirmek-

te (6ax. fasil 4) qargrhqh tesirde olan hissaciklerin ilkin qekilde-

yiEmesi, sonra ise elektronun kegidi ile alaqedardrr. Keqid ve-
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ziyyatinin yaranmaslna enerji sarf olunur.
Oksidlegma-reduksiyanrn iki mexanizmi ola biler: xarici sfe-

rah ve daxtlt sferah. Xarici sferah mexanizm zamant oksidlsgdirici
va reduksiyaedici bir-birile bilavasite qargrhqh tesirde olur. Bele
mexanizm inert komplekslarin igtirakr ile geden oksidlegme-
reduksiya reaksiyalarr tigtin xarakterikdir: onlarda liqandrn do-
yigmesi elektron kegidindsn leng bag verir. Bu halda elektronlarm
kegidinin kaf,r gerti liqandlann eyni feza quruluguna malik arahq
birlegmelar amele gotirmekle kompleks ionlarrn geklinin deyigme-
sidir, msselan,
Fe(Hro)1. - Fe(Hro)]., Fe(CN)l- - Fe(CN)f-, MnOo - Mnof-,
IrCl!' - IrCll- sistemleri.

Daxili sferah kegid zamar,t oksidlegdirici vs reduksiyaedici
korptictik (msselen, kompleksin liqandr) vasitesile elaqelenir. Bu
halda proses tig merhaleden ibarat olur: krirptictik birlegmenin
amols gelmasi, elektronun verilmesi ve korpticiik rabitesinin qr-
rilmasr:

M-x * r'+ M-x-M'+ M+X-M'

Meselen, hipoxlorit turqusu ile NO, -nin NO, -ya qeder oksid-
legmasini sxematik olaraq oksigen atomunun kegidi kimi grister-
mek olar:

[3, i-"1 -- [:r-i .l -o)ru-o*Hc
Elektron kegidinin mtixtelif iisullarrna baxarkan helledicinin igri-
rakr ila kegidi istisna etmek olmaz. Bazi reduksiyaedicilar helledici
molekuluna elektron verir, bu zaman oksidlagdirici ile ani (k-10t0 )
reaksiyaya daxil olan solvatlagmrq elektron er, (E0=2,7 y) alv
nlr.

Reaksiyalann akssriyyatinde bir elementar merhal ada yalnrz
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bir elektronun kegidi bag verir. Bu zaman davamstz oksidlagme
derecasina malik arahq birleqmeler ahna biler. ikidan gox elek-
tronun verilmesi ile geden reaksiyalar hemige goxmerhaleli olur.
Qoxmarhsleli ve btittin qeyri-komplementar (bax. fesil 4) reaksiy-
alarrn yanmreaksiyalarrnda mtixtelif sayda elektronlar kegir:

2Fe(II! + Sn(II) = 2Fe(II) + Sn(IV)
Mn(VII) + 5Fe(II) = Mn(II) + 5Fe(III)
Cr(VI) + 3Fe(II) = Cr(IID + 3Fe(III)

Qoxmerheleli reaksiyalar gox vaxt leng gedir va donmayendir.
Analitika hansr oksidlegma-reduksiya reaksiyalarmtn donen, han-
srnrn ise drinmeyan oldu[unu bilmek vacibdir. Bele ki, ciddi desak

Nernst tenliyi yalnrz dtinen sistemlar tigtin dofrudur. Yanmreak-
siyanrn drinen olub-olmadrfirm tayin etmek tigtin iki sade qayda
movcuddur.

t. ikiden gox elektron verilan yanmreaksiyalar dtinmeyendir.
2. Reaksiyaya daxil olan hisseciklerin qurulugunun darinden

deyigmesi ile mtigahide olunan yarrmreaksiyalar da d<inmayendir.
Meselen,

MnOo +8H* +5e = Mn2* +4HrO

CrrOl- +14H* +6e = 2Cr1* +7H2O

yarrmreaksifalarr donmeyen,

Fe(CN)i- +e=Fe(CNX-

yanmreaksiyasr ise ddnendir. Reaksiyalarr siiretlandirmak tigtin
bir nega iisul movcuddur. Onlardan biri katalizatorun daxil edil-
mesidir. Klassik ntimune kimi Mn(II)-nin Cr(III) persulfat ionu

ila oksidlagmesinin Ag* ionlarr igtirakrnda stiretlenmesini gtis-

tarmek olar (bax. fesil4).
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6.4. Ctiktintii-mehul sistemind e tarazhq

6.4.1. Hellolma hasili

Qtiktintti A-Bn ve onun doymug mehlulu arasmdakr taraz-
h[rn sadelegmig sxemini aga[rdakr kimi g<istermek olar

A.Bn(b) =l- mA+ nB

\/ 'ArBn 
1m;

(sadelik tigtin A v B ionlannrn ytikti g<isterilmemiqdir). ionlardan
ibarat olan kristal qefesli maddeler (BaSO+, CaCzO+) tigtin 1 pro-
sesi, molekulyar kristal qefesli maddeler tigtin (CoHsCOOH,
HgzClz) ise 2 prosesi <idenilir.

I tarazhlrnrn termodinamiki sabiti (az hellolan birlagme ile
onun mehluldakr ionlan arasrndakr tarazbq) termodinamiki hal-
lolma hasilt adlanrr Kf ve aga[rdakr kimi yazrlrr

Kl = alcl (6.33)

(temiz berk maddelar tigtin A*Bn a =1, bax. fesil 4). (6.33) ifadesi
hallolma hasili qaydandtr: azhellolan elektrolitin doymug mehlu-
lunda qtivvattistti kemiyyet stexiometrik emsallara beraber ol-
maqla ionlann aktivliklerinin hasili verilmig halledici, temperatur,
tezyiqtigtin sabit kamiyyetdir.

Bu qayda ham qtivvetli, hem da zeif elektrolitler, hem ideal,
hem de real sistemler iigtin dofrudur. Bele ki, real sistemlerde ak-
tivliyin yerino qatrhqdan istifade etmek daha elveriqlidir. Uyfun
olaraq termodinamiki hallolma hasilinin Kf yerina real

K, = [A]'[B]" (I*0 elava reaksiyalar bag vermir)

va garti

K. = clcl (alava reaksiyalar bag verir)

(6.34)
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qatrhq hellolma hasilinden istifade olunur.
Mtut;hf hellolma hasilleri arasrndakr elaqeni aqafrdakr formul-
larla ifade etmak olar

K3 (6.36)
mn'

YaYs

K
K3 (6.31)

mnmnmn(ndg dndsYele

mtnn

K

6.4.2. Hallolma

Maddanin doymug mehlulundakr timumi qatrh[r hallolma

adlanrr. Belelikle, 
-hellolma 

verilmig maddenin mehlulda igtirak

eden btittin formalannrn qatrhqlartnrn csmidir. Bele formalar sol-

vatlagmrg ionlar A ve B, onlarrn slave reaksiyalalnrn mehsullarr

ve neytral molekullarla A*Bn elaqedar olan mtxtalif assosiatlar

ola bitrr. Meselen, Fe(oH)r-iin doymuq sulu mehlulunda

Fe3*, Fe(OH)2*, Fe(OH), , Fer(OHX- va bir gox diger hissacikler

movcud ola biler.
ovvelce mehlulda yalruz goktintiiniin ionlart vo onlartn alava

reaksiya mehsullarrnrn oldu[u hah nezerden keqirek. Onlarrn igti-

rakr ile gertlenan hellolmanr ion hallolmasr adlandrraq'
ArnBn maddesinin eyniadh ionlarrrun (A va ya B) artrfr olma-

dan hellolmasr zamanr mahlula ionlar stexiometrik miqdarda ke-

gecek: eger 1 / mehlula s mol A.Bn kegibsa, onda A va B ionlarr-

nrn timrimi qatrhlr ms ve ns mol/l olacaq. Bu qiymetleri (6.35)

tanliyinde y azmaqla, alarrq :

K, =(ms)'(ns)'. (6.38)

Buradan ion hellolmasr

K,
S =D*
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Eyniadh ionun, meselen, A ionunun artr[r iqtirakrnda:

K;
m*(cA)-

NS
I

=CB Ve S=-
n

(6.40)

Analoji olaraq B ionunun artrfr igtirakrnda

ns=c- Va S= '-E- m}r"(.r)"' (6'41)

(6.39) - (6.41) formullarr istanilan real sistemin ion hallolmasrnrn
hesablanmasr tigtin dolrudur. Bu formullara daxil olan gerti hal-
lolmahasilinin qiymatini (6.37) formuluna gore cedvel termodi-
namiki sabite Kl asasen avvelcedan hesablamaq lazrmdrr. Oger

sistemde alave reaksiyalar bag vermirse (ao = dB = 1), onda (6.36)

formulu ile K,-in yerina real hellolma hasilini K, hesablamaq ki-
fayetdir. Umumi qatrhqlann cA ve c, yerine ise eyniadh ionlann
tarazhq qatrhqlarrndan [A] ve [B] istifade etmak olar. Oger meh-
lulun ion qtvvesi gox kigik ve yn = yB = I -se, onda bilavasita cad-

vel qiymetinden K! istifada etmek olar.
Neytral molekulun A*Bn igtirakr ile gertlenen hallolma mole-

kulyar hallolma so adlanrr. Tarazhpr

A.Bn(ur = A.Bn1.rh.y, Ko = [A-Bn(mah)] = s0 6.42)
nezerden kegirdikda gcir{.intir ki, verilmig temperatur, tezyiq va
helledici tigtin molekulyar hellolma sabit kemiyyetdir ve eyniadh
ionun qatrhlrndan asrh deyil (ion hallolmasrndan ferqli olaraq).

Tarazhq sabitinin Ko qiymetlori nadir hallarda cadvellerde
gosterilir. Bela ki, onu uyfun elektrolitin hellolma hasilinin cedvel
qiymetinden va davamhhq sabitinden (az hellolan kompleks bir-
legmslar iigiin) ve ya dissosiasiyanrn turguluq sabitindan (az hello-
lan turgular tigtin) asanhqla hesablamaq olar. Bele ki, AB terkibli
az hallolan kompleks tigtin:
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B = Jg; K. = [A][B],' [A][B]

burada

Ko = So = FK, (6.43)

Analoji olaraq az hollolan turgu HA tigtin

Ko=So=K,/K,. (6.44)

Umumi hellolma (egar mtrekkab ion assosiatlartnrn emela
galmasina diqqet yetirsek) ion va molekulyar hallolmalartn ce-
minden ibaretdir. Bele ki, elava reaksiyalar ve eyniadlt ionlarrn
artrq miqdarr olmadrqda

s=.,K+Ko
ion ve molekulyar hallolmamn nisbi payr elektrolitin tsbiatinden

asrhdrr. Qtivvatli elektrolitler tigtin fi>>fo, gox zaif elektrolit-

lar tigtin ise Ko>>.f . Eyniadh ionun artrlr igtirakrnda ion hel-

lolma (6.40) - (6.41) tanliklerine uyfiun olaraq azafu. Bu halda
molekulyar hallolmanrn payr hetta kifayet qeder qiivvstli elektro-
lit iigiin gox vaxt ehemiyyetli darecede olur.

Az hellolan birlegmeni emele gatiren ionlar mtirekkeb ion as-
sosiatlan amale gstire bilarler. Bu assosiatlarm qatrh[r mole-
kulyar hellolmaya analoji olaraq hesablanrr.

Tutaq ki, AB gtiktintiisti B reagentinin artrfir ile ABz, ABr ve s.

kompleks formalar amale getirir (ytikleri yazmayaq, bele ki, onlar A va
B-nin ytiktinden asilr olaraq mtixtelif ola biler). Qoktintiintin hallolmasr
terkibinde A saxlayan btittin formalann qatthqlannrn cemina baraber-
dir:

5= [A] +[AB]+[ABz]+[ABr]+...+[AB,].

Mehlulda A ionunun qatrhfr K, tigtin olan ifadeden teyin edilir. AB
molekulunun qatrhlr birlegmenin molekulyar hallolmasrdtr so. Ardtcil
k ompleksemelegelme reaksiyalan iigtin agalrdakr ifadelari y azmaq olar :
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A+B=AB(meh) K, =totAItBl K,'
_ [ABr] _ [AB,].

lABltBl solB] '

AB, + B = ABr K. = [Ax]J- va s.
lAB,llBl

s iigtin ifadeda uyfun sabitlerdan [ABzl, tAB3] va s. ifadelerini
yazmaqla, alanq

K.
s = * + so + soKz [B] + soKrK, [B]2 + ... =

tBI

= 5+ KrK, + KrK2K,[B] + K,KrK3K,[B]Z f ... =tBl I

= ",[#+ 9, +F,[B] + p,lBl' *...)

ve ya iimumi halda

r=fu*r,ig,[B]'-'. (6.4s)

Maselen, terkibinda ikiden artrq liqand saxlamayan komplekslar amale
gelarsa,

r = 
fri+ 

Ko + K,g,[B].

Hallolmanrn hesablanmaslna dair bir nege ntimuneni nezerdon
kegirek.

l. Az hallolan qtiwetli elektrolitin Ba(JOr)z doymug sulu mehlu-
lunda

Bl(meh)A

AB+B=ABz K

I

2

s = 1Ba2*J
1,5.10-e

422.12
[Jo;1=
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Bu halda ion qtivesini srfra beraber qabul etmek va konkuriyent reak-

siyanr nezere almamaq olar. Bela ki, Ba2* ve JO, ionlarr zeif solvatla-

gr ve ion ctitii emela gatirmir. Buna gcire termodinamiki sabitden istifa-
de etmak dofirudur.

2. Az hellolan birlegmenin AgCl doymug sulu mehlulunda gokiin-

ttintin ionlan kompleks AgCl (p^*cr =5,0'102) emela getirir. Buna

gore

s = [AgCl]+ [Ag-1 = [AgCl]+ [Cl-] = K0 + ffi
Ko-n tapaq

Ko = KlPoecr = 1,8 ' 10-10 '5,0 ' 102 = 9,0 '10-8 ;

s = 9.10-8 + 1,8.10-t0 = 9.10-8 + 1,3.10-5 = 1,3'10-5 M

Gortindtiyti kimi kompleksin amele gelmesini nezere almamaq olar.

3. Az hellolan, az dissosiasiya eden birlegme olan benzoy turgusu-
nun doymug sulu mahlulunda tarazlrqyaranrr:

C6H5COOH e C.HTCOOHI-.',; (- C'HTCOO- +H.

Aydrndrr ki,

s = [C'HTCOOH] + [C6H5COO-] = f, +.ffi
(6.44) tenliyina esasen Ko-rr tapaq:

Ko = K3 lK^ =1,4.10-4 f 6,l.l}t =2,3.10'M.
Bela ki,

s=2,3'10-2 + 1,4.10-6 =2,3'10-2 + 1,2'10-3 =2,4' 10'M
Gortindtiyti kimi timumi hellolmada dissosiasiya etmemig

CoHsCOOH molekullanrun payt 90% tegkil edir.
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6.4.3. Hallolmaya tasir edon amillar

Eyniadh ionun tesiri (6.40) - (6.41) formullarrndan go-
rtindtiyti kimi eyniadh ionun qatrhlr artdrqda hallolma azafu. Bu
eyntadh ion effektt adlanrr ve ondan qravimetrik analizde az hal-
lolan birleqmelerin miqdari gokdiirtilmesi iigtn geniq istifade olu-
nur. Lakin eyniadh ionun daha gox artrlr igtirakrnda gtrktinttintin
hellolmasrnrn artmasr miiqahide oluna bilor. Bu birincisi duz ef-
fekti (bax. aqa[r), ikincisi
hallolan kompleks bir-
legmalerin (bax (6.45) ten-
liyine) emale gelmesi ile
neticelenan kimyevi qar$r-
lrqh tesirle elaqedardrr.

$skil 6.10-da ntimuns
kimi gtimiig xloridin hel-
lolmasmtneyniadhionla- p[Ag.]2 3 4 4 3 2plct-l
rrn Ag* ve Cl- -in qatr- gakil 6.10. Giimtig ve xlor ionlannm
hfirndan asrhhfir g<isteril- gumtiq xloridin hollolmasrna tasiri

miqdir.
Cl- ionunun qatrhfr artdtqca evvalca hellolma azafu, sonra

ise hellolan kompleksin AgCl, emele gelmesi neticesinde keskin

artv. Ag* ionunun qatrhfr artdrqca hellolan kompleks emele

gelmir ve goktinttintin hellolmasr qanunauyfiun olaraq azafu. La-
kin Ag*-in gox yiiksek qatrh[rnda mehlulun ion qiivvesinin art-
masr ile elaqedar olaraq bezen hellolmanrn artmasr ve uy[un ola-
raq real hellolma hasilinin K" azalmasr miigahide olunur [bax.
(6.36) tenliyinel. ion qtivvesinin artmasr ila gertlenen hellolmanrn
artma effekti - duz effekti adlanrr ve hamige az hellolan birlegms
mehlulunda elektrolitin qatrh[rrun artmast zlmanr mtigahida olu-
nur. Duz effektini miqdari olaraq verilmig ion qtivvesinde (real
hallolma hasilinden K' istifade ederek) ve I=0 olduqda (termodi-
namiki hellolma hasilindon Kl istifade ederak) hesablanmrg hel-

s.106, M
t2
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lolmalarrn nisbeti kimi qiymetlendirmek olar.
Eyniadh ionun artrfr igtirakrnda timumi hellolmada dissosia-

siya etmamig molekullann sayr artrr. Bela ki, Ko - mehluldakr
ionlann qatrh[rndan asrh olmayan sabitdir. Eyniadh ionun igti-
rakrnda hellolmam qiymetlendirerken bir qayda olaraq ion
qtivvesinin tesiri nezers ahnmrr. Lakin lazrm geldikde real hellol-
ma hasilini hesablayaraq onu nazere almaq olar. Hamginin timu-
mi hellolmada gtikiinttiden kegon ionlann payr da adeton nezere
ahnmr: onlarrn qatrh[r olave olunan miqdarla mtiqayiseds gox
azdr. Bir nege ntimuneni nezerden kegirek.

Bu qiymetleri niimune l-de (seh. 243) tapimrq qiymetlerle mtiqayi-
se etsek gorarik ki, hellolma iki tartib azahb. Oger biz ion qtiwesinin
tesirini nezere almasaq, onda s = 1,5.10rM alanq. Belelikle, eyniadh
ionun tasiri ion qiiwesinin tesirinden daha gticltidtir.

Niimuna 3.0,010 M NaCl igtirakrnda AgCl-in doymug sulu mehlu-
lunda AgCI (9, = 5,0.10'), AgCl, (F, = 1,7'10s), AgCl]-

Niimune 2. 0,10 M NaJOr igtirakrnda Ba(JOr)rnin doymug mahlu-
lunda hellolma Ba2* ionlanrun qatrhfir ile teyin olunur:

s = [Ba2*l = 
K' 

=
_ L__ ' uo;l' 

.

Qtikiinttiden kegen yodat ionlannm qatrh[r NaJOr-tin qatrhfr ile
mtiqayisade nezare almmayacaq derecede kiqik oldu[undan

tJO;] = cNuJo, = 0,10 M qebul edek. ion qtiwesini ve aktivlik emsalmr

hesablayaraq K,-i tapaq:

r =ll2(0,10.12 + 0,10.1') = 0,10; Tsuzt =0,44; y ro_ = 0,81;

r, =-4= , 1,,t'10=-1., =5,2.r0-s,
Ys,,. 'T?o; 0,44'(0,81)2 ',

, = 
5,2'10-' 

= 5.2.10-7 M.
(0,10)'
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(02 = 1,1'105) kompleksleri emele gelir. Ntimune 2-de (seh. 244) ta-
prlmrq kompleksemelegelmeni va Ko-m qiymetini nezere almaqla hel-
lolmarun hesablanmasr iigtin ifadelarden istifada ederek alarrq

s = [As*] + [AgCl]+ [AgCl, ] + [AgCl]-l =

= r,/[ct-]+ Ko + K.pr[cl-] + K,p3[cl-]2 =

1,9.10-'0 + 9,0.10-8 + 1,7 .l}s .1,g. 10-t0 .1,0.10-2 +
1,0.10-2

+ 1,1.10s .1,8.10-'0 .1,0.10-4 = 4,2.10r M.

Hellolmada esas payr AgCl va AgCl, tagkil edir.

Ntimune 4. Azhallolan turgu ve asaslar iigtin eyniadh ionlar halle-
dici ionlarrdrr (sulu mahlullarda HrO* va OH- ). Mg(OH)z-nin doy-
mug sulu mehlulunda

S=

Burada biz suyun dissosiasiyasr zamanl ahnan OH- ionlannl nezere
almrrq. Bela ki, agar hidroksidin hellolmasl sox kigikdirse, bele etmek

olmaz. Meselen, Fe(OHh-tin sulu mehlulu iigtin [HrO.] = [OH-] he-

sab etmek olar, bela ki, Fe(OH)r-den kegen OH- ionlan gox azdr.
Buna gcire

S=
K, 4 1 0 -38

=4.10-t7M.

,E:
1l +

1,g. lo-tt 
= 1,,7 .10_4 M.

loH- l' (1 . 1o_7 )3

Ntimuna 5. 0,10 M HCI igtirakrnda CoHsCOOH-rn doymug sulu
mehlulunda

s = [C.H'COOH.,h]+[C'HTCOO-]= K, *5J U 
[H-]

Ko-rn seh. 244-de taprlmrg qiymatinden istifade ederek alanq
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s = 2.3. lo-2 +',0'!-9^u = 2,3.10-2 M.
0,10

yeni, praktiki olaraq benzoy turgusu tamamila dissosiasiya etmemig

formadadrr. Biz hesablama zarnarrt sudan alman hidrogen ionlannt ne-

zera almadrq.

Konkuriyent reaksiyalann tesiri. Qoktinttiniin ionlart mahlu-
lun komponentleri ile - lionium, liat ionlart, xtisusi ionlarla, kenar
maddelerle reaksiyada igtirak eda bilar. Bu halda gokiinttintin timu-
mi hallolmasr onun kation ve anionunun emale getirdiyi btittin
formalartn qatrhfrndan astlt olur. Mesalon, tutaq ki, AB goktin-

ttistintin anionu protonlagrr, kationu ise L maddesi ile kompleks-
lar emela gstirir:

ABeortn,ii e+ A* + B-

LJT JTH-
ALpAL,,...BH,...

Onda (eyniadh ionun igtirakr olmadrqda)

S = cA = cB = [A.] +[AL]+[ALr]+... - [B-] +[BH]+...

Bu halda goktinttintin hellolmasrnr hesablamaq iigtin avvelce

(5.27) - (5.33) formullartndan istifade edarek Kl-a dtizelig (cr-

smsallar) vermek yolu ile K, -i hesablamaq lanmdr.
Konkuriyent reaksiyalann igtirakr goktintiiniin tam hellolma-

sma qeder hallolmanrn artmastna sabeb olur.

Niimuna 6. CaCzO q mahlulunda

CaCrO o <+ Ca2* + CrOl-

reaksiyasr ila yanagr turg miihitda aqaflrdakr konkuriyent reaksiyalar baq

vere biler:

CrO'o +H* e HCrO; Ko.r=#*I,a'z 
[HCro;]

250



HC2O; + H* <+ H2C2O4

Hellolma oksalatrn btittin formalannm

K _ [H.][HCrO;]u't 
[H2c2o4]

tar azhq qatrhqlarrndan as rhdrr :

S = c.,oi- = [crol-] + [HCroo] + [Hrcroo]
(6.39) formuluna esasen

(5.27) formuluna esasan alanq

K,,tK,.z
*c,oi- 

[H.], + [H*]K,,r * K,,rKo,z

Taprlmrg asrhhqdan istifade ederek istenilen pH-da goktintiintin hellol-
maslnl hesablamaq olar, meselen, pH 3,0-da: o, = 0,060,

K, = 2,3. 1Q-'q/0,060 : 4. 1o-8, s = 4,0.10-8 =2,0'10-4M.

Niimune 7. NHr igtirakrnda AgJ mahlulunda

AgJ <+ Ag* + J-

reaksiyasr ile yanagr aga[rdakr reaksiyalar bag verir:

Ag* +NH, <+ Ag(NH,). P, =Pt*I],I 
[Ag.][NHr]

S .8,

Ag(NH,)* +NH, <+ Ag(NHr)i B
lAe(NH

' - [Ag.][NH,]' '

s = cAs. = [Ag. ] + [Ag(NH, ). ] + [Ag(NH, )'* ] ,

K, = Kl/aor. ,

I
Ag 1+ p,[NHr]+ pr[NH,]'z

Meselen, c,ur, = 1M olduqda, [NHr]= c*r, qebul etmek olar, onda

+
)

q.
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oor* =6'10-3 ve K, =1,0'rc-l8f 6'10-3 =1,7'10-16,

,=.ffi= 1,7.10-16 = 1,3'104 M.

Dissosiasiya etmemig AgJ molekulunun igtirakrnr fiezere almamaq olar,

bele ki, K,rrKo.

5 ve 6 ntmunelerinde izah edilmig hellolmanrn hesablanmast
hellolma prosesinde pH-r ve ya liqandrn qatrh[r ahemiyyatli da-
recsda dayigen sistemler tigtin tatbiq olunmur. Bela vaziyyet iki
halda bag verir: 1) hellolmug reagentin (turgu ve ya esas ve ya
kompleksonat) sarfini nezere almamaq miimktin olmayan bufer-
legmemig mehullarda; 2) qdkiintiilarin hellolomasrnrn hesablan-
masl zamanr ionlar kifayet qeder deqiq qtivvstli turgu ve ya esas,

hellolma ise kifayet qader yiiksek olduqda hidrolizi nezere alma-
maq olmaz (maselen, fosfatlar, karbonatlar). Analitik ikmya
praktikasrnda bele sistemler bdyiik ahemiyyet kesb etmir, onlann
hallolmasrnrn hesablanmasl ise kifayet qedar miirokkabdir.

Buferlegmamig mehlulda, meselen, qtivvetli turguda gtiktin-
ttintin hallolmasrnr nezardan kegirek.

Niimune 8. 1'10-3 M HCI mohlulunda kalsium oksalatrn hellol-
maslnl hesablayaq. Oksalat turgusunun turguluq sabitlerinin qiymetle-

rina (K, =5,6'10-2,K2 =5,9'10-5) esaslanaraq HCI-da CaCzo+-tin

hellolmasr reaksiyasrnr agafrdakr kimi gostermek olar:

CaCrOo+H* <+ Ca'* +HCrO;
Reaksiyanrn tarazlrqsabitini tapaq (I=0 olduqda):

K _ [ca2.][HCrO;] = 
K' 

= 3.g.lo_5
[H.] K2

Reaksiyanrn tenliyindan gtirtintir ki,

lCa'*]=[HC2Oi]=s va [H*]=cscr -S.
Bu beraberliyi tarazhq sabiti tigtin ifadeda yerine yazaraq, mtieyyen
emeliyyatlar aparmaqla, alarrq
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s2 +3,9.10-5s - 3,9.10-8 =0,
burada, s=1,8'lOa M.

pH ve liqandrn qatrhfrnr tanzimlemekla maddelerin hellolma,
g6kme, ayrrlma geraitini segmsk va g<ikmenin qargrsrnr almaq
olar.

9..
ron qiiwasinin tasiri. Mahlulun ion qiiwssinin artmasr griktin-

ttintin ionlarrnrn aktivlik emsallannrn azalmasrna, real hellolma
sabitinin artmasrna va bunun neticesinda hellolmanrn artmasrna
sebeb olur.Bu yuxarrda nezerden kegirilen duz effektidir. prakti-
kada ion qtivvasinin tasiri adetan kifayet qedar zaif olur, neinki,
elave reaksiyalann bag vermesi ve eyniadh ionun tasiri.

Temperatur va helledicini tasiri. Temperatur ve helledici Kf -
rn qiymetine ve belelikle hellolmaya tesir edir. istenilen digar ta-
razhqsabiti kimi hellolma hasili de entalpiya ve entropiyadin asr-
hdrr:

lnK 0 AGO AI{O ASO=--=--RTRTR
Temperaturun Kf -rn qiymetina tasirinin xarakteri AfI0-rn igaresi

ile teyin olunur: AI{0< 0 olduqda (ekzotermiki prosesler), tempe-
raturun artmasr ila Kf -rn qiymeti azalr, AI{0> 0 olduqda (endo-
termiki proseslar) ise artr. oksar hallarda berk maddelarin hal-
lolma proseslari endotermikidir. Bu kristal qefsslerinin dafirlmasr
tigtin boytik enerji serh va hallolmug hissociklerin solvatla$masl
hesabrna aynlan istiliyin bu enerjini kompensa etmamasi ile ela-
qedardrr. Buna g<ire bir qayda olaraq temperaturun artmasr ila az
hellolan birleqmelarin hallolmasr arilr. Temperaturun artmasr ila
hollolmanrn azalmasrna nadir hallarda rast gelinir ve bu bir qay-
da olaraq kristallik qafesin qurulugunun deyigmesi ile elaqedar-
drr. Meselen, 20 - 60 "c temperatur intervahnda kalsium sulfat
CaSO+'2HzO formasrnda olur. Temperaturun 20 oC-den 60 .C-ye
qedar artmasr onun suda hellolmasrrun artmasura sebab olur. 60 oC-
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den sonra o CaSOo .yzHro formastna kegir ve hellolma azahr.

Qrzdrrma zamat\t goktinttintin hellolmasrnrn artmasrndan
qravimetrik analizde iri kristal gokiinttiler almaq iigiin, soyudul-
ma zamarrr hollolmanrn azaldrlmasrndan ise maddelerin tam
gokdtiriilmesi iigtin istifade olunur.

Qoktintiilarin hellolmasrna helledici giiclii tasir edir. Qeyri-
tizvi ionlardan ibaret olan gokiinttiler bir qayda olaraq suda ki-
fayet qeder yax$l hell olur, nainki, tizvi helledicilerdo. Oksine, tar-
kibinde iki hidrofob iizvi fraqmentler (nikel dimetilqlioksimat,
oksixinolinatlar, dietilditiokarbaminatlar, metallann asetilase-
notlarr) saxlayan gokiinttiler tizvi helledicilerde daha yaxgr hell
olur. Ayrrma ve qatrlaqdrrmanrn bir gox ekstraksiyah metodlarr
mtixtalif helledicilerde maddelsrin hellolmastrun miixtelifliyins
asaslarur. Analiz praktikasrnda maddalrin hellolmasrnt arttrmaq
vo ya azaltmaq tigiin suya tizvi halledicilerin alave edilmesindan
genig istifade olunur. Meselen, sulu mehlullardan kalsium sulfa-
trn tam gokdiirtilmasi iigtin ona etanol elave edilir.

Diger amillarin tesiri. Qokiintti - mehlul sisteminde tarazhqatr
yaranmrr. Melumdur ki, teza gokdtirtilmiig birleqmenin hallolmasr
miieyyen mtiddet saxlarulmtq goktnttiniin hellolmasrndan yiiksekdir.
Maselen, teze gokdiirtilmiig BaSO+ hatta sirke turqusunda ehe-

miyyetli derecede hall olur. Kobalt, nikel duzlarr mehlullarrndan
hidrogen sulfid buraxdrqda, ewelce sulfidlerin turgularda yaxqr hell

olan q-modifikasiyalart almr. Sonra onlar az hellolan formaya (B-

CoS, y-NiS, p-MnS) kegirler. Tedricen stabil modif,rkasiyaya gevri-
len daha yaxgr hell olan metastabil formalann emele gelmesi bir gox

birlsqmeler tigtin xarakterikdir ve ondan analitik kimyada element-
lerin aynlmasr figtin istifade olunur. Metastabil va stabil formalar
bezen renglerine gore farqlenirler. Mesalen, cr-MnS - gehrayr, B-
MnS - yagrl, teze gokdtiriilmiig HgS - qara, mineral kinovar HgS ise

- qrrmzrdrr. Metastabil ve stabil formalann xasselarinin lerqli o1-

masmln sabebleri gox miixtelifdir. Onlardan bezileri hidratlaqma
derecasina gore (meselen, CaCzO+'3HzO va CaCzOq'ZHzO metasta-
bil modifikasiyalardrr, onlar zamandan asrh olaraq CaCzOq'3HzO
formaya kegir), digerleri kristal qefesin quruluquna gtire (HgS kubik
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sinqoniyaya malikdir, kinovar ise triqonaldrr) ferqlenir.
Hemginin hellolmaya goktinttinti emela getiren hisssciklerin ol-

giileri de tasir edir. Kristahn daxilindeki ionlarrn Gibbs enerjisi sath-
deki ionlann Gibbs enerjisinden goxdur. Qoktinttiniin hisseciklerinin
rilgtisti ne qeder kigik olarsa, bir o qeder onun ssthi vs miqdari
Gibbs enerjisi boyiik ve belalikle hellolmasr gox olar. Qoxlu sayda
kigik hisseciklerdan ibaret olan sistem metastabildir. Prinsipca mo-
nokristal ideal stabil sistem hesab olunur. Buna g<ira goktinttintin
hissecikleri na qader iri olarsa, bir o qeder stabil va tarazhpa yaxrn
olar. Hellolmamn hissaciyin radiusundan r asilrhfr Ostvald-
Freyndlix tenliyi ile teqriban izah olunur:

Sm!- -2o .M s pr'
burada, M - molekulyar ktitlei s, - r radiuslu hissaciklarin hellol-

masl;s- r-+- olduqdahellolma; o -sethigarilma; g -grikiintti-
ntin srxhfr.

Qokiinttintin oz-onina irilegmesinden qravim etrlk analizde isti-
fade olunur (bax. fesil g).

Suallar

$ 6.1

l. Susuz sulfat vo qan$qa turgulanrun, metanolun avtoprotoliz reak-
siyalannr yaztn. Lionium va liat ionlannr adlandrnn.

2. Suda; etanoida; maye ammonyakda en qiiwetli turgu va esaslar
hansrlardrr?

3. pH nedir?
4. S.uda, maye ammonyakda, etanolda neytral mtihitin pH-nr gciste-

nn.
5. Helledicinin niveliraedici va differensiallayrcr effektlarine ntimune-

ler gosterin.

6. Na tigtin Na* ve Cl- ionlarrnrn igtirakr suda turgu-asas tarazh[r-
na tesir etmir?

7. Susuz qan$qa turqusunda dietilaminin (pK=2,9) qiiwatliliyi nece
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deyiqecek?
8. Qlisinin sulu mahlulunda tarazb$r yazrn. Qlisin turgu, asas, yoxsa

amfolitdir?
9. Amfolit mehlullannm bufer tasiri ne ile izah olunur?
10. Brensted-Louri nezeriyyesi ntiqteyi-nezerden hidroliz reaksiyalan-

m ve hidroliz sabitini teyin edin.
11. Suyun bufer tutumu negedir? (Cavab: 4,6'70'7)
12. Terkibinde yalnz tur$u ve ya esas saxlayan mehlulda bufer tutumu

minimumdur. Bu hansr serhadler daxilinda dofirudur?
13. Hansr hallarda dielektrik ntifuzlufu turgu va esaslar arasmdakr

reaksiyalara gticlfl tesir edir, hansr hallarda isa onun tesiri eha-
miyyet kesb etmir?

$ 6.2

1. Kompleks birlegmanin esas elametlerini sadalayrn. Komp-
leksemelegatirici, liqand nadir?

2. Metahn maksimum ve xarakteristik koordinasiya ededini hansr
amiller tayin edir?

3. Daxili- va xaricisferah komplekslerin farqi nededir?
4. Dimetilqlioksimin hondesi izomerlerinden hansr nikelin teyininde

reagent kimi istifade olunur?
5. Uzvi reagentin reaksiya qabiliyyetini tayin eden amilleri sadalayrn.
6. Daxili kompleks birleqme xelatdan na ile ferqlenir?
7. Altr-, beg- ve dordtizvlii xelat tsikllari emale gatiran iizvi reagentlere

ntirnunelor gosterin.
8. Sert ve yum$aq turqulara aid olan metal ionlanrun xassalerini sada-

layrn.
9. <Sertlik> ve (yum$aqhq> noqteyi-nezerden liqandrn xassalerini

izah edin.
10. Uzvi reagentin selektivliyi onlann turgu-esas xasselerindan nece

asrhdrr?
1 1. Xelat effekti nedir?
12. Xelat effektinin entalpiyasr hansr amillarden asrhdrr?
13. Komplekslerin davamhhfrna liqandrn dentathlr, tsiklin olgtisti,

statistik amil nece tesir edir?
14. Terkibinde O-, N- va S -saxlayan reagentlerle daha gox reaksiyaya

daxil olan metallar qrupunu sadalaym.
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15. Komplekslerin davamhhlrnr hansr amiller tayin edir?
16. Kegid metallannm rengsiz liqandlarla komplekslerinin rengi ne ila

izah olunur?
17. Analitik kimyada istifada olunan kompleksler amele getiran rea-

gentlere ntimuneler gcisterin.
18. Komplekslerin suda hallolmasrnr xarakteriza eden elamatlari sada-

layrn.
19. lJzvi reagent molekuluna hidrofil qruplann daxil edilmesi komp-

lekslerin hellolmasrna nece tesir edir?
20. Kompleks birlegmelerin uguculuq elametlarini sadalayrn.
21. Heteropoliniiveli va homopolintiveli kompleksler ne ile ferqlenir?
22. Analizde poliniivali komplekslerin tetbiqine ntimuneler gostsrin.
23. Eyni- ve qangrqliqandh komplekslerin farqli elamatlerini sada-

layrn.
24. Qarrgrqliqandh komplekslerin davamhhlrnr teyin eden amilleri sa-

dalayrn.
25. Qangrqliqandh kompleksler eyniliqandh komplekslerle miiqayise-

de hansr tisttnliiklara malikdir?
26. Daxilisferah komplekslerin praktiki istifadesina niimunelar gciste-

rin.

$ 6.3

1. Neye gcire oksidlegme-reduksiya tarazhpnt qiymetlendirmek iigtin
tarazhq sabitindan deyil, adeten potensiahn qiymetindon istifado
olunur?

2. Oksidleqme-reduksiya reaksiyalannrn donarliyinin praktiki krite-
riyalan hansrlardrr?

3. Oksidlegma-reduksiya reaksiyalarmrn tam getmesini neca qiymet-
landirmak olar?

4. Sulu mehlulda E0 >1,2Y olan oksidlegdirici ve E0< 0 olan reduk-
siyaedicinin mcivcudlugunu nece izah etmek olar?

5. Standart ve formal potensiallann qiymatine hansr amiller tesir
edir?

6. Oksidlagma-reduksiya reaksiyalannrn istiqametini neca d+-yigmek
olar? Niimuneler gostarin.

7 - Naya gcire arsenat ionunun yodid ionu ile reaksiyasr turg mtihitde,
eks reaksiya isa esasi miihitde bag verir? Neye g<ire axlnncl halda
pH-rn qiymeti 8,O-dan boytik olmamahdrr?
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8. Leng oksidlaqme-reduksiya reaksiyalarrnt nece stretlendirmek
olar? Ntimuneler gcisterin.

9. Ne tigtin xromat ionu igtirakrnda sink ionunu hidrogen sulhdle
mtieyyan etmek olmaz?

10. Neya gora xlorid ionlartnm artr[r Mn(II) ionunun permanqanat
ionuna qadar oksidlegdirilmasi reaksiyasr ile tayinina mane olur?
Mn(II) ionunun qatrhpr neca tesir edir?

1l. a) fosfat ionu daxil etdikde;
b) pH-m artmasr zamanl
Fe(III)/Fe(II) sisteminin formal potensiah nece ve nsye gtira dayi-
gecak?

s 6.4

1. Az hallolan birlagmenin doymug mehlulunu neye gora ideal hesab
etmek olar?

2. Az hellolan qeyri-elektrolitlara, zerf va qtiwetli elektrolitlare niimu-
neler gtisterin.

3. Hellolma hasilinin termodinamiki va qatrhq sabitina hansr amiller
tesir edir?

4. Birlegmenin hellolmasrna hanst amiller tesir edir?
5. Neya g<ira grikrinttintin aynlmast zamant gtikdiirticiiniin kifayat qa-

der artr[rndan qagmaq toleb olunur?
6. Hansr hallarda birlagmanin hellolmasrnl onun hellolma hasili ila

mtiqayise etmek olar?
7. Naya grire eyniadh ionun igtirakrnda hallolmamn hesablanmast za-

manr adeten elektrostatik qargrhqh tesir nazera ahnmrr?
8. Qokiinttiniln amelegalme ve hallolma qaraitini gosterin.
9. Na tigtin temperaturun artmasl ila bir maddenin hallolmas artr, dige-

rinda ise azak?
10. Turqularda va qalavilerda griktinttilerin hellolmasrnm sebableri nedir?
11. Qelevilerde altiminium hidroksidin hallolmasrmn sababi nedir?
12. Natrium ftoridde aliiminium hidroksidin hallolmasrnm sebabi nedir?
13. Az hallolan birlegmeni gox hellolan birlagmeye nece gevirmek olar?
14. Neye gcire taze gokdtiriilmiig va mehlulda saxlarulan g<iktinttilarin hel-

lolmasr farqlidir?
15. Az hallolan birleqmenin hallolmasrna helledicinin tasirine dair ntimu-

naler gosterin.
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Fasil 7. Perdeleme, ayrma vo
qatilagdrrma metodlarr

Mane olan komponentlerin tasirini evvalceden kenarlagdrr-
maq tigtin kimyevi analiz praktikasrnda tetbiq olunan metod gox
vaxt lazrm olan komponentin mtieyyen edilmasinde ve tayininde
neticalarin etibarhhlrnr temin etmir (hemginin analiz olunan
ntmuns <<matrisasrnrn> terkibinin esasrnr). Mane olan kompo-
nentleri iki tisulla kenarlagdrrmaq olar. Onlardan biri perdelama-
dir. Bu halda mane olan komponentler maneedici tasir g<istara
bilmediyi formaya kegirilir. Bu emeliyyatr bilavasite analiz olu-
nan sistemde aparmaq olar. Bele ki, mane olan komponentlor
hsmin sistemde, meselen, hemin mahlulda qalrr.

Pardelemeni hemiga heyata kegirmek mtimktin olmur, xtisusi-
la, goxkomponentli qarrgrqlarrn analizi zamanr. Bu halda bagqa
iisuldan - maddelerin ayrrlmasrndan (ve ya qatrlagdrrrlmasrndan)
istifade olunur.

7.1, Perdalame

: Pardalama reaksiyanrn istiqamatini ve ya stiratini deyiqmek
qabiliyyetine malik olan maddelerin igtirakr ila kimyevi reaksiya-
nr zaiflotmok ve ya tamamila dayandlrmaq demakdir. Bu zaman
yeni fazamn emele gelmesi bag vermir. Bu perdelamanin ayrrma-
dan asas tisttinliiyiinti tegkil edir. Bu halda bir fazanrn diger faza-
dan ayrrlmasr ile elaqedar olan emeliyyat mtistesnahq tegkil edir.
Pardelemenin iki formasr ferqlendirilir - termodinamiki (tarazhq-
lr) ve kinetiki (tarazbqsru). Termodinamiki perdaleme zamar\r re-
aksiyanrn shamiyyetli dereceda getmsmesi tigtin, reaksiyanrn gerti
sabitinin kifayet qedar azaldrlmasrna garait yaradrhr. Perdelanen
komponentin qatrhfr analitik siqnahn etibarh qeyd edilmesi iigtin
kifayet etmir. Kinetiki perdeleme teyin olunan vo pardalenan
maddenin eyni bir reagentle reaksiya siiretlerindeki ferqin artrmr-
na esaslanrr. Meselan, Fe(II) ionunun igtirakr ile MnOo vo Cl-
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ionlarr arasrnda geden indusire olunmug reaksiya fosfat ionlart-
nrn tesirindsn zaifleyir.

Perdelayici maddeleri bir nege qrupa ayrmaq olar.
l.,Tayin olunan komponentle mtiqayiseda mane olan kom-

ponentlarle daha davamh birlegma emela getiren maddeler. Mesa-
len, Fe(III) ionunun tiosianat ionu ile qrrmzl rangli kompleksinin
emale gelmesinin qar$lsmr mehlula natrium ftorid daxil etmekle

almaq olar. Ftorid ionu Fe(III) ionu ile Fe(CSN)f-3)- kompleksi-

ne nisbeten daha davamh, rangsiz Fe{- kompleksi emele getirir

ki, bu tayinat zamarrr Fe(III) ionunun maneedici tesirini kanar-
lagdrrma[a imkan verir. Meselen, Co(II) ionunun gtiy rangli

Co(CSN)f 2)- kompleksi gaklinda toyini zamarrr Fe(IIf ionunu

ftorid ionu ils pardelemak olar. Trietanolamin kalsium, maqnezi-
um, nikel ve sinkin kompleksonometrik titrlanmesi zamarrr qelavi
mehlulunda Mn(II), Fe(III) ve AI(III) ionlarrrun pardslenmesi
tigtin meslehetlidir.

2. tAzhallolan hidroksidlerin altnmast ile neticelenen turgu-
esas rehksiyalarrrun qar$lslnl alan maddaler. Meselen, gaxtr tur-

$usunun igtirakrnda pH 9 - 10-a kimi Fe(III) ionunun hidrat ok-
sidi ammonyakla gokmiir.

3. Mane olan ionun oksidlegma derecesini deyigen maddelar.
Mesalen, aliiminium ve damirin kompleksonometrik titrlanmssi
zamarrr Cr(III) ionunun maneedici tesirini aradan qaldrrmaq
[gtin onu Cr(VI) ionuna qeder oksidlagdirmek meslehetdir.

4. Kenar ionlan gokdtiren maddeler, lakin bu zaman goktin-
ttinii ayrrmamaq olar. Meselen, kalsiumun maqnezium igtirakrn-
da kompleksonometrik titrlenmesi zamant maqneziumu hidrok-
sid geklinde gokdiirtirler, lakin aytrmtrlar.

5. Spesif,rk tesire malik maddelar. Msselen, bezi sathi aktiv
maddelerin (SAM) iqtirakrnda polyaroqrafik dalgalar zeifleyir. ;

Bezan pardeleme yuxarrda gostarilen iisullarrn birlegmesinden
ibarat olur. Meselen, Cu(II) ionunu sianid, tiosulfat ionlarr ile
perdelamek olar. Bu zaman Cu(II) ionu Cu(I) ionuna reduksiya

edilir, sonra perdeleyici maddenin artrfir ila Cu(I) ionu Cu(CN)]',
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Cu(SrO, )]' terkibli kompleksler amelo gstirir.
Perdelamanin effektivliyini qiymetlandirmek ij.gijn pardalama

indeksindan istifada olunur. Bu kemiyyet mane olan maddenin
timumi qatrhlrnrn onun elaqelenmamig qalan qatrhlrna olan nis-
betinin loqarifmine baraberdir. Perdeleme indeksini uylun perde-
leyici reaksiyarun gerti tarazhq sabitini bilmekle hesablamaq olar
(bax. bolme 5.6 ).

Kimyevi analizda gox vaxt agalrdakr pardalayici maddelarden
istifade olunur: kompleksonlar; oksiturgular (gaxrr turgusu, limon
turgusu, malon turgusu, salisil turgusu); altr tizvlti xelat quruluglu
kompleksler (natriumun piro- ve tripolifosfatlarr) emele gatirmek
qabiliyyatine malik olan polifosfatlar; poliaminlar; qliserin; tio-
mogevina; halogenid; sianid; tiosulfat ionu; ammonyak, hemginin
maddelerin qarrqr[r [meselan, Cu(II) ionunun Hg(II) ionu igtira-
krnda kompleksonometrik titrlanmasi zamant KJ-un NH:Je qan-
$tgrl.

Kimyevi analizde perdelame ile yanagr bezen depardalameden
de istifade olunur. Bu zaman pardelenmig madde adeten ona xas
olan reaksiyaya daxil ola bileceyi formaya kegirilir. Buna perda-
leyici maddenin protonlagmasr (eger o zelf esasdrrsa), onun par-
galanmasr vo ya kenarlagmaslnln (meselen, qrzdrrrlma zamant)
qar$lslnrn ahnmasr, oksidlegme dsrecesinin deyigdirilmesi, daha
davamh birleqmeye kegirilmasi yolu ile nail olmaq olar.,Maselen,
metal ionlarrnrn NH3, OH-, CN-, F- komplekslerindan deparde-

lanmesini pH-r azaltmaqla heyata kegirmsk olar. Kadmium ve
sinkin sianid ionu ile kompleksleri formaldehidin tesirinden par-
galanrr. Bela ki, formaldehid sianid ionu ile nitril qltikol turgusu
emale getirmekle reaksiyaya daxil olur. Peroksid komplekslsri
(maselen, Ti(IV) ionunun) turgu mehlulunda qaynadrldrqda par-
galanr. Deperdalemeni hemginin, psrdeleyici maddani oksidleg-
dirmokla (maselen, EDTA-nrn oksidlegmssi) ve ya pardelenan
maddanin oksidlagme derecesini dayigmekla (Fe3* <+ F"'*) heya-
ta kegirmek olar. 

I
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7.2. Ayrma Ye qahlagdrrma

Ayrrma va qatrlagdrrmanrn zeruriliyi agafirdakr amillarden
asrh oia biter: 1) ntimunenin terkibinde teyinata mane olan kom-
ponent olarsa; 2) tayin olunan komponentin qatrhfir metodun ta-
yinetme serhsddinden agafr olarsa; 3) teyin olunan komponent
ntim unedo qeyri-ber aber p aylan at sa; 4) clhazlar n derocelsnmesi

iigiin standait ntimunelarin olmamasr; 5) ntimune yiiksek zaherh,
radioaktiv ve ya bahah olarsa.

Ayrma baglanlrc qarrgr[r tegkil eden komponentlorin birinin
digerindan ayrilmast ila neticelenen emeliyyatdrr (prosesdir).- 

Qattlasdtrma mlkrokomponentlerin qatrhlrnrn ve ya miqda-
rrnrn makrokomponentin qatrh[rna ve ya miqdarrna olan nisba-

tinin artmasr ile neticelanen emeliyyatdrr (prosesdir).
Ayrrma zamanrkomponentlerin qatrhfr hem bir-birine yaxm

ola biier, hem de ferqlene bilor. Komponentlerin qatrhqlan kas-

kin farqlendiyi halda qatrlagdrrma aparrllr-
Maddelerin kigik miqdarrnrn qatrlagdrnlmast zamant ya

madde kigik hecme ve ya kiitleye kegirilir (miitlaq qanlas&rma),
ya da makrokomponentden ele ayrrlrr ki, mikrokomponentin qa-

trlrgrnrn makrokomponentin qatrhfrna olan nisboti artsrn (nisbi

qailasdrma). Nisbi qatrlaqdrrmaya ayffma kimi baxmaq olar,
lakin ferqli cehet odur ki, burada komponentlerin baglan[rc qatt-
hqlarr keskin ferqlenir. Mtitleq qatrlaqdrrmaya suyun, mineral
tui gu mehlullarrnrn, tizvi hellediciler rn analizi zarnant matris antn

buxarlandtrtlmast niimune ola biler. Nisbi qatrlaqdrrmanln esas

meqsedi anahzi getinleqdiren bu ve ya diger sebebe gore baglan[rc
matrisanrn bagqa tizvi ve ya qeyri-tizvi matrisa ile evez edilmesi-
dir. Meselen, giimtigde mikroqarrgtqlann teyini zamail matrisa
elementi xloroformda O-izopropil-N-etiltiokarbaminatla ytiksek

tamizlikle ekstraksiya edildikden sonra maye fazam kigik hecme

qeder buxarlandtrmaqla mikrokomponentleri istenilen metodla
teyin etmak olar.

Qrup halmda ve individual ayrma ve qatrlaqdlrmanl ferqlan-
dirirlir: qrup hahnda aytrma zamaut bir gediqa bir neqa kompo-
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nent, individual ayrrma zamar,.t ise ntmuneden bir komponent vs
ya ardrcrl olaraq bir nege komponent grxanhr. Qoxelementli teyi-
nat metodlannrn istifadosi zamant (atom-emission, rentgenfluo-
resent, qrfrlcrmh ktitla-spektrometriya, neytron-aktivlegme) qrup
hahnda aylrma ve qatrlagdrrma tistiinltik tegkil edir. Fotometriya,
fluorimetriya, atom-absorbsion metodlar ile teyinat zamam eksi-
ne, komponentin individual ayrrlmasr meqsodauylundur.

Ayrma ve qatrlagdrrma hem nazeri cehetden, ham de yerine
yetirilma texnikasmda bir gox timumi aspektlera malikdir. Mose-
lenin helli iigtin metodlar eynidir, lakin her bir konkret halda
maddanin nisbi miqdan, ahnma tisulu ve analitik siqnahn
olgtilmesi ile elaqadar olaraq modif,rkasiyalar ola biler. Mesalen,
ayffma ve qatrlagdrrma tigtin ekstraksiya, qogagokma, xromatoq-
rafrya ve s. metodlar tatbiq edilir. Xromatoqrafrya asasen mtirek-
keb tarkibli qarrgrqlarrn ayrrlmail zamam, qogag<ikma - qatrlag-
drrma zamanr (masalen, radiumun barium sulfatla izomorf qo$a-
gokmesi) istifade olunur. Metodlarrn fazanrn saylna, onlann aq-
reqat hahna ve maddenin bir fazadan digarine kegidina asaslanan
tesnifatrnr nezerden kegirmak olar. Maye-maye, maye-berk,
maye-qaz ve berk-qaz kimi iki faza arasrnda maddenin paylan-
masrna asaslanan metodlar tisttinltik tsgkil edir. Bu zaman bir-
cinsli sistemi her hansr bir komokgi emoliyyatla (gokmo ve qo$a-
gokme, kristallaqma, distille, buxarlanma ve s.), ve ya komekgi
fazalar - maye, berk, qazabenzer daxil etmekle ikifazah sisteme
gevirmek olar (xromatoqrafiya, ekstraksiya, sorbsiya metodlarr
beladir).

Komponentlerin bir fazada aynlmasrna asaslanan metodlar
m<ivcuddur, meselen, elektrodializ, elektr ofor ez, diffuziy a va ter-
modiffuziya metodlarr. Belalikla, burada da komponentlerin garti
olaraq lki <<faza>> arasrnda paylanmasr haqqrnda danrgmaq olar.
Bele ki, kanardan verilen enerjinin tesirinden komponentler bir-
birinden izola oluna bilan iki hissaya ayrilrr, meselen, yarrmkegi-
rici membran.

Her bir sfera iigiin ayrma va qatrlagdrma metodlanna kimya-
vi analizin tatbiqinin oz segimi var. Neftkimya senayesinde - esa-
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sen xromatoqrafik metodlar, toksikoloji kimyada - ekstraksiya
ve xromatoqrafiya, elektron senayesinde - distille ve ekstraksiya
tetbiq edilir.

Ayrrma ve qatrlagdrrma metodlarmrn sayr goxdur ve mtnta-
zem olaraq artmaqdadrr. Meselanin helli tigtin demak olar ki,
maddelerin va proseslsrin onlarda baq veren biittin kimyevi ve fi-
ziki xasselerinden istifads olunur.

7.3. Ayrrma vo qahla$drrmanrn miqdari
xarakteristikalarl

Okser aylrma metodlan maddenin lki faza (I ve II) arastnda
paylanmasrna esaslanrr. Msselen, A maddesi tigtin aga[rdakr ta-
razhqhah m<ivcuddur

A, <+ A,,. (7.1)

Her iki fazada A maddesinin timumi qatrhqlannrn nisbati pay-
lanma amsah D adlanrr:

D=5
cr

Mtitleq tam ayrrmanezai olaraq mtimktin deyil. A maddesi-
nin bir fazadan digarine aynlmasrnrn effektivliyim aynlma da-
racasi R ile ifade etmek olar:

R Q, (7.3)
Q, *Q,'

burada, Q - maddenin miqdarrdrr; adaten R faizle ifade olunur.
Aydrndrr ki, komponentin tam ayrrlmasr iigiin R-in qiymati

mtimktin qeder l)lo/o-a yaxm olmahdrr.

Praktikada eger Rn)99,9o/o olarca, aynlmant miqdari hesab edirler.
Bu o demokdir ki, A maddesinin 99,9%o-i II fazaya kegmelidir. Mane
olan B komponenti tigtin VR B >99,9 qerti <idenmelidir ve ya II fazaya

(7.2)
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0, 1 
o%-dan az B maddesi kegmelidir.

I ve II fazalan arastnda tarazhpr mtieyysn etmek iJlg;d,n aynl-
ma amsah (oolu ) A ve B maddelarinin aynlmasrnrn miqdari xarak-
teristikasrdrr:

D
0 (7.4)ols - 

DB

Ayrrma tigtin oor, -nin qiymeti ytikssk, DoD" -hasilinin qiy-

meti isa vahide yaxm olmahdrr. Tutaq ki, oor, = 104-dtir. Bu za-

man DA ve D, -nin qiymetlsrinin aga[rdakr kombinasiyalarr
mtimkiindtir:

DA DB RA, o/o RB,oh
105 10 100 g0,g

102 l0-2 gg,0 0,gg
10-t 10-5 g,l 0,001

Gortindtiyti kimi DoD, = 1 olduqda, ayffmaya nail olmaq
olar.

Qatrlagdrrmanrn effektivliyini qiymstlendirmek ijgtn qatilaS-
dtrma amsalrndan Sn istifade olunur:

s.=1 l+"- (7.s)
' Q/ Cnii-u,"

burada, g, gnrim. - konsentratda va niimunada mikrokomponentin
miqdan; Q, Qnti-. - konsentratda ve ntimunade makrokomponen-
tin miqdarrdrr.

Qatrlagdrrma emsah konsentratda mikro- ve makrokompo-
nentlerin miitleq miqdarlarrnrn nisbetinin baglanfirc niimunadeki
bu nisbetle miiqayisede nege defe deyigdiyini gostarir.
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7.4. Qtikma Ya qo$agtikma

Qokme bir qayda olaraq qeyri-tizvi maddelerin ayrtlmast
tigtin tetbiq edilir. lJzvi reagentlerle mikrokomponentlerin g<ikme-

si, xiisusila onlann qogagokmesi yiiksek qatrlaqdrrma emsaltnt ta-
min edir. Bu metodlar berk ntimuneden analitik siqnahn altnma-
srna hesablanmrg teyinat metodlalnrn kombinasiyasrnda

istifade olunur, meselen, atom-emission ve rengenofluoresent
metodlarla.

Qtikma. Qokme yolu ile ayrma esasen sulu mahlullarda bir-
leqmelarin hell olmastrun mtixtalifliyina esaslanrr. Uzvi ve qeyri-
tizvi goktinttiler tetbiq olunur. Ogar gokmedan sonra mehlulda A
ionunun tarazhqqatrh[r [A] olarsa, onda

p = 
co -[A]

tAl

burada co - baglanfirc qatrhqdrr.

Doymuq mehlulda elave reaksiyalar getmedikde (cx=1)

K
tAl = 

Er'
burada, tl-l - qokdtirtictiniin tarazhqqatrh[rdrr.

Belelikle,

D_ co [L] - K,
K,

Aynlmanrn effektivliyini artrrmaq tigiin gokme reaksiyalarr
turgu-esas, oksidlagme-reduksiya ve kompleksemalegelme reak-
siyalarrna kombina edilir. Bu halda D-nin hesablanmast tigtin qer-

ti hallolma hasilinden istifade etmek telab olunur Ki = coci-:

,-c^ct-f. . (7.6)
K.

A ve B ionlanrun ayrtlma amsah
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dets = Do/D, .

(7.6) baraberliyinden D-nin ifadssini nezere alsaq, alarrq

(cnc,- - Kn,qr-) )K,(ur,
aels =

ce = cs = c ve cc. >K, gertleri tidanildikde, beraberlik aga[rdakr
kimi olur

Kuu,
(7.1)on/s

Kuo,

A ve B-nin miqdari ayrrlmasr tigtin oaTn -nin qiymsti boytik ve

De'Ds=l olmahdrr.
Qeyri-tizvi ionlann gokdtirtilmasi iigtin demek olar ki, btittin

selektiv iizvi ve qeyri-tizvi reagentlar aynma iigtin yararhdrr.

Q<iktinttilari bir nega qrupa ayrmaq olar.
l. Turqular ve hidratlagmtg metal oksidleri (silikat, stannat, vol-

framat turgularr, demir(Ill). aliiminium ve s. oksidlerin hidrat-
lan)

2. Bezi turgulartn az hell olan birleqmeleri (sulfatlar, xloridler,
karbonatlar, sulfidlar, fosfatlar, oksalatlar).

3. IJzvi reagentlarle olan goktinttiler, bura azhellolan xelatlar ve
ion assosiatlan aiddir (bax. bolme 6.2).

4. Element hahnda ayrrlan maddeler (cive, tellur, selen, qrzrl).
Meselen, qtiwetli turg mtihitda (HNO:) silikat, tantalat, niobiat ve

volframat turgularmr praktiki olaraq btittin elementlerden ayrmaq
olar. Sulfat turgusunun duru mehlulunun tetbiqi (bazen etanolla qan-
gr[r) barium, stronsium, kalsium ve qurfuqunu sulfatlar qeklinde btittin
elementlarden ayrrmala imkan verir. Turqu mehlulunda fenilarson tur-
$usunun komeyi ile sirkonium(Iv) ionunu bir gox elementlerden aylr-
maq olar. Q<ikme metodlarr perdeleme ile birlikde genig istifade olunur.
Meselen, NH:-tin tesirinden Fe(III), AI(III), Ga(III), Ti(IV), Zr(IY),
Th(IV) ionlarr oksidlarin hidratlan geklinde g<iktir, bu zaman Co(II),
Ni(II), Zn(Il), Cu(II), Cd(II) kimi NHrle kompleks emele getiren ion-
lar mahlulda qalr. Az selektiv reagent olan 8-oksixinolinin misahnda
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elementlerin boyiik miqdarrnrn ayrilmasmda
den nece istifade edilmosini g<istarmek olar.

Qtikma garaiti Qtiktir
Zeif turq mtihit (pH AI(IID, Fe(III,
2-5) ID, In(III),

Ga(III), Cu(II),
Pd(II), Co(II),
N(II)

Hidrogen peroksid + AI(IID, Fe(II!
+NH:(pFD9) ve s.

Qaxr turqusu + Cu(II), Zn(II),
+NaOH OrD10) Ng(II)

mtixtelif gcikma qaraitin-

Qtikmiir
Mg(II), Ca(II),
Ba(II), Mn(II),
Pb(II), Ag(I)

Ta(V), Nb(V),
Mo(VI)
Sn(IV), AI(III),
Fe(II!, Bi(III),
Cr(IIf, Pb(II)

Qokme metodlan ile qatrlagdrrma zamanr adaten mikrokomponenti
yox, matrisanr ayurrlar. Mikroqangrqlardan azad olan gokiintiilerin
almmasr vacibdir, bunun iigtin tizvi gokdtirtictilerden istifade etmek da-
ha yaxgrdrr. Mikrokomponentlerin gokme ile qatrlaqdrmasrndan az
istifade olunur: onlann miqdarr o qader azdr ki, berk faza amele gel-
mir. Bu meqsedle meqsedeuyfun olaraq mikrokomponentlarin qoga-
g<ikme metodu tetbiq edilir.

Qogagtikme - mikrokomponentin mahlul (maye faza) ve
goktintti (berk faza) arasrnda paylanmasr demekdir. Belo ki, mik-
rokomponent verilsn geraitde ayrrca bark faza omele getirmir
(qoqagokmenin nazeri aspektleri, bax. fesil 9). Qogagokme zamanr
eyni vaxtda adsorbsiya, ion deyigme, okkuluziya, izomorf qo$a-
gokme, kimyevi birlegmenin amale gelmesi ve bagqa formalarda
mikrokomponentler gokiintiintin komponenti ile qargrhqh tasirde
ola bilsr. Mikrokomponentin qoqagokmesine mehlulda mikro-
komponentin vaziyyeti, goktinttintin kristallokimyevi xassesi (qu-
rulugu, sathi ve s.), goktinttintin qocalma prosesi, mehlulun turgu-
lu!u, reagentlarin elava edilme ardrcrlhfir, temperatur, vaxt ve

bagqa amillar tasir gosterir. Mikrokomponent kollektorda qoga-
gokdtirtiliir.

Kollektorlar (dagryrcrlar) - az hell olan tizvi ve qeyri iizvi bir-
legmelerdir. Kollektorlar mikrokomponent ve matrisa kompo-
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nentlarindan lazrm olanlarrnr tam tutmah, mane olanlan ise tut-
mamahdrr. Qeyri-iizvi kollektorlar kimi hidroksidlerdan, sulfid-
lerdan, fosfatlardan ve s. istifada olunur, yaxud da btiytik aktiv
sethe malik amorf goktinttiler smele gatiren birlegmelere tisttinltik
verilir (cadvel 7.1).

Uzvi kollektorlarrn esasen 3 formasr fsrqlendirilir: iri hecmli
tizvi kation ve aniondan ibaret olan az hallolan assosiatlar (mese-
len, kation kristallik bsn<ivgeyi ve ya metilen griyti ve tiosianat ve
ya yodid), xelatlar (ditiokarbaminatlar, ditizonatlar, p-diketo-
natlar ve s.) ve terkibinde kompleksemelegatirici qruplar saxla-
mayan indiferent tizvi birlsgmeler.

Birinci nov kollektorlar {igiin qogagoken element bir qayda
olaraq kompleks anionun torkibina kegir, maselen, M(SCN)f- ve

ya MJ[-. indiferent kollektorlarrn istifadesi zamam mahlula mo-
lekulunda mtieyyen mikrokomponent ve mikrokomponentlar
qrupu tigtin xarakterik olan funksional analitik qruplar saxlayan
izvi reagent daxil edilir. Bu zaman kollektorda tutula bilen bir-
legme emele gelir. Mikroelementler esasen xelatlar ve ion assosi-
atlan gaklinde qo gagokdtirtiltir (cedv al 7 .2) .

C e d v al 7.1. Qeyri-iizvi kollektorlarla mikrokompo-
nentlarin qogagtikmasi

Tayin
olunan
element

Kollektor Analiz
obyekti

Taiynat me-
todu

Teyin
olunma
serhaddi

Zr

NTE (14
element)

Altimini-
um ve ya
Fe(II!
hidrok-
sidleri
Demir(II!
hidroksid

Silikath
siixurlar

DaE sti-
xurlan,
mineral-
lar, metie-
oritler, ay
torpag

Plazma ila
induktiv
alaqalenmig
atom-emis-
sion
Neytron-
aktivleqme

0,32 mkq/q

l0-s -10.7 o
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Cadval 7.1-in davamt
As, Bi,
Ga, In,
Ni, Pb,
Sb, SN,

Te, Ti
As

SO 2-
4 C I,

Se

Manqan
(IV) oksid

Molibden
sulfid

Barium
xromat va
gumiiS
sianid

Arsen
elementi

Yiiksek
temiz
kadmium

Torpaq-
lar, sular

Su kama-
ri sularr

Strme va
qallium

Atom-
emission

Rentgeno-
fluoresent

Hemginin

Dayiqen ce-
reyanh pol-
yaroqrafiya

10-5-10-6 %

3.10 s'h

104-10-5 M

l0r-10-6%

Qeyd etmek lazrmdrr ki, kollektorlann bu iki tiplari tigtin qo-
gag<ikmenin mexanizmi eyni deyil. Qeyri-tizvi kollektorlarda pay-
lanma her geyden <inca kollektorun ion tebietinden ve sath defekt-
lerinin miixtelifliyine gore ytiklerin sathda qeyri-beraber paylan-
masrndan asrhdrr. Uzvi kollektorlar ise praktiki olaraq ionlarrn
sorbsiya olunmadrfr molekulyar qefes emele gatirir.

C e d v al 1.2. Uzvi kollektorlarla mikroelementlarin
qogagtikmasi

Teyin
olunan
element

Komp-
lekseme-
legetirici
reagent

indiferent
qo$a-

gokdtirticti

Tayinat
metodu

Analizin
xiisusiyyet-

leri

Hf ,Zr 8-Oksi-
xinolin

Fenolftalein,

B-naftol, dife-
nilamin

Atom-
emission

Konsen-
trat qrafit
tozla qang-
drrrlrr
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Cadval7.2-nin dayamt
Ir, Pd,
Pt, Rh

Fe, Ni,
Sn

Cd, CO,
Cr, Cu,
Mn, IJ,
Zn
Zn

Ag, Au,
Bi, Cd,
Co, Cr,
Cu, Fe,
Hg, In,
Zn

Tioben-
zamid

Heksa-
metilen-
ditiokar-
baminat

l-Nitro-
zo-2-naf-
tol

Tiosianat

Tiosianat
(ve ya yo-
did) ve
kristallik
benrivgeyi

Heksameti-
lenditiokar-
baminat am-
monium hek-
sametilen
1-Nitrozo-2-
naftol

Tiosianat an-
tipirin boyasr

2,4-Nitro-
anilin

Difenilamin

Rentge-
nofluore-
sent

Neytron-
aktivleg-
ma

Atom-
emission

Neytron
aktivleq-
me

Atom-
emlsslon

Filizleri va
da! stixur-
lannr ana-
liz edirler
Sirkonium
erintisini
analiz edir-
lar

Sular, da-
niz suyu
analiz olu-
nur

Qrrmrzr
fosfor ana-
liz olunur,
konsentrat
minerallaq-
dmlrr

Kollektorlar arasurdakr bu farq tiz,ri kollektorlann ytiksek seqrcililni iuh
edir. Msalsn, indulin hidroxloridi ile tarkibinda l:8.1P nisbetinde qallium ve

altiminium saxlayan xloridli mahlullardan qalliumu ^Wo aylrmaq olar; bu
zarnanaltiminium praktiki olaraq tutulmur. Uzvi kollektorlann effektivliyi o
qedar ytiksekdir ki, mikrokomponentin selektiv aynlma$ onun makrokom-
ponentle nisboti 1:1015 olduqda bele mtimktindiir. Ozi kollektorlann
iistiinltiyti hemginin emalm sadeliyindedir: konsenffatdan tizvi maddeleri
asanlqla yandrrb grxarmaq olar; konsenbratiizvihelledicilerdeyaxgrhall olur.

Qogagtrkmenin a$agdak tisullanndan istifade olunur: mikrokomponen-
tin va ona uylun olan gokdiirticii reagentin daxil edihnsi (hem qeyri-i.izvi,
hem da tizvi); matisamn qisman gokdtiriilrnsi (niimunede makrokompo-
nent igirak etdikda); su ile qanqan tizvi halledicilerde i.izvi birlamelarin daxil
edilrnsi (su ile durulamadansonra qoqagokdtirticii giktintiiye kogir ve tizi.i ile
birlikdemikroelementlar apanr).
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7.5. Ekstraksiya

Ekstraksiya - maddenin iki faza arasrnda, esasen qarl$mayan
iki maye arastnda (adatan su ve tizvi hellediciler arastnda) pay-
lanmasrndan ibaret olan fiziki-kimyevi proses, hemginin madde-
lerin uy[un gxarrlma, ayrrlma ve qatrlagdtrma metodudur. Bezi
hallarda terkibinde iizvi reagent saxlayan (masalan, 8-oksixinolin)
her hansr bir tizvi birlegmenin (naftalin, difenil, benzofenon) erin-
tisi ikinci fazam evez ede bilar. Bu halda maddanin paylanmastn-
dan sonra fazalar soyudulur, arinti donur ve onu sulu fazadan
ayrnrlar.

Bir nege ekstraksiya sistemlerinde tizvi ve ya sulu faza tgfaza-
1r sistemlar emela getirmakle tebeqeleqe biler. Buna sebab fazalar-
dan birinin (adsten hecmina gore gox btiytik olmayarunrn) btittin
ekstraksiya olunan birlegmelari terkibinda saxlamastdtr. Bele ki,
diantipirilmetan va onun halogenli toremalerinin xloroformda ve
ya 1,2-dixloretanda mehlulu ile gtimiigtin tiosianat kompleksleri-
nin ekstraksiyasr zamarrt tigiincii faza amele gelir.

Ekstraksiya zamanr aga[rdakr prosesler eyni vaxtda gedir:
ekstraksiya olunan birloqmelerin emele gelmesi; ekstraksiya olu-
nan birleqmelerin sulu ve id.zvi faza arastnda paylanmasy iJ,zvi fa-
zada geden reaksiyalar (dissosiasiya, assosiasiya, polimerle$me).
Ekstraksiya olunan birlagmenin emele gelmesine sabeb olan bir-
lagme (bu birlegma adeten ij^zvi fazada emele gelir) ekstragent ad-
lanrr. Ekstragentin fiziki va ekstraksiya xasselerini yaxgrlagdrr-
maq iigiin tetbiq olunan xloroform, karbon dord xlorid, benzol
kimi inert tizvi helledicrlar durulasdrtalar adlantr. Sulu fazadan
ayrrlmrg va terkibinda ekstraksiya olunmug birlegme saxlayan
tzvi faza ekstrakt adlanrr. Maddanin id,zvi fazadan sulu fazaya
kegirilmasi r eeks t r aks iy a, r eekstraksiya tigiin istifade olunan meh-
lul ise reekstragent adlamr.

Ekstraksiya metodu miixtelif senaye va tebii obyektlarin analizi
zamarrr mikrokomponentlerin Ye ya makrokomponentlarin qatrlaqdr-
rrlmasr, ayrilmast iigtin, hamginin komponentlarin individual ve qrup
hahnda gxanlmast iigiin yararhdrr. Metod sade va stiretlidir, ayrrna ve
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qatrlaqdrrmamn ytiksak effektivliyini tamin edir va miixtelif tayinat me-
todlarr ila elaqelidir. Ekstraksiya mtixtelif garaitlerda mahlulda madda-
nin veziyyetini ciyrenmeye, fiziki-kimyevi xarakteristikalannt, meselan,
turgu ve esaslann dissosiasiya sabitlerini, komplekslerin davamhltq sa-

bitlarini teyin etmeye imkan verir. Bir gox analitik vacib ekstraksiya
sistemleri bir nege mtihtim texnoloji ekstraksiya proseslarinin baris
niimunesine gevrilmigdir.

Maddanin ekstraksiya paraiti. 1. Metal ionunu ve bagqa ytiklii
hissecikleri tizvi fazaya kegirtmek tigtin yiikti neytrallagdrmaq
laztmdr. Metal ionu ytikstiz kompleks emele gotire biler; yiika
malik komplekslori ion assosiatlar gaklinda ekstraksiya etmek
olar.

2. Ekstraksiya olunan birlsgma su ila mtiqayisade tizvi helle-
dicide daha yaxgr hell olduqda ekstraksiya mtimktindtir; solvat-
lagma enerjisi ne qader gox va hidratlagma enerjisi az olarsa, bir o
qeder ayrlma derecesi ytiksek olur.

3. Birlegmenin tizvi helledicide yax$r hellolmasr iigtin onun
hidrofoblu[unu temin etmek laztmdr, ysni bir qayda olaraq mo-
lekulun terkibinde hidrofil qruplar (-SOrH, -COOH, -OH ve s.)

olmamah ve xelattn xarici tizvi hissesi kifayet qader iri hocmli ol-
mah ve molekulun hidrofil hissesini tecrid etmelidir.

4. Ekstraksiya olunan molekulun olgiisti boytidtikce adeten
ayrrlma deracesi arttr, bele ki, iri molekullar suyun quruluqunu
daha gox pozur.

5. Ekstraksiya ekstragent molekullarrnrn <solvatlagmaslna))
gerait yaradr. Maselen, kadmium, kobalt va bagqa ikiyiiklii ion-
larrn CHCl:-de 8-oksixinolinla ekstraksiyasr M(Ox) znHOx terkib-
li adduktlann emale gelmesini temin edir.

6. ion assosiatlartntn ekstraksiyasr zamarrt ionlann ytikti ve
tilgtisii vacib qartdir; ionlann ytiktintin artmasr ve olgiistinin azal-
masr ila ekstraksiya zeiilayir. Eyni bir geraitde adstan birytiklil
ionlar iki- ve xtsusila tigytiklti ionlardan daha yaxgr ekstraksiya
olunur.

7. Eyni bir garaitda davamhhlr ytiksek olan kompleksler da-
ha yaxgr ekstraksiya olunur.
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7.5.1. Osas qanunlar va miqdari xarakteristikalar

iki serhedlenmig qan$an maye fazalardan ibarot olan sistem-
de tarazlrq hahnda A maddesinin paylanmasrnr agafrdakr kimi
gostermek olar

Auul € A,,*,,.

Heterogen tarazhq tigtin Gibbs enerjisinin deyigmesi a;afrdakr
tenlikle ifade olunur (bax. fasil4).

AG = AG, + *rrn 
(ao )ttt 

.

(ao )a,l

Bele ki, tarazhqgaraitinde AG = 0, onda

94*="-aco/nr =K3.
(aa )<,,r

Buradan g<irtintir ki, sabit temperatur ve tazyiqde hsllolan mad-
denin eyni bir formastntn bu fazalarda aktivlikleri nisbeti sabit

kemiyyatdir (Nernstin paylanma qanunu). Kf kemiyyeti pay-

lanma sabiti adlanrr. Real geraitda, xtisusila tizvi fazada aktivlik
emsalr az melum oldu[undan, real paylanma sabitindan istifade
olunur:

K., =9U. (7.8)" [A],*,
J -+ 0 olduqda Ko-nin qiymeti maksimum olur va bu qiymst he-
qiqi paylanma sabitine yaxtndrr. Oger hor iki mehlul fazasr berk
fazalara nisbetan doymugdursa vo ekstraksiya olunan madde bir
formada mrivcuddursa, onda tarazhq hahnda paylanma sabiti
agafrdakr kimi olur

c
Ko = 

=qa5t'u'

burada, S1u; ve Slsu) - uyfiun olaraq maddanin tizvi ve su fazada
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hell olmasrdrr.
Ekstraksiya olunan madde mehlulda mtixtelif formalarda ola

biler. Maddenin her iki fazada btittin formalarrnrn timumi qatrhq-
larr nisbeti, yani paylanma omsah praktiki ehemiyyet kesb edir

D - 
c(.-i)

cGu)

Paylanma amsahnrn qiymeti ekstraksiya geraitindan (meselen,
pH-dan, ekstragentin qatrhlrndan) asrhdrr, lakin paylanma sabiti
dayigmazdir (I = const olduqda).

Her bir fazada maddanin miqdarr

Qtrl = ct*lVt*l ve Q(rr) = cGr)V(.u)

burada c(su) ve c(iiz) - fazalardakr qatrhqlar, Vlsu) ve Vltir; - fazala-
rm hecmleridir. Bu ifadedsn istifada etmekle paylanma amsah D
ile aynlma derecesi R arasrndakr alaqani gostermek olar [bax.
(7.3) ifadesinal:

R,o/o = 
c-trlvrrl '10-9 

= =-_,D * .1gg.
cG,)V1,,; +c1ti,yV1iiry D+ V1r,1/V1rrr

Paylanma amsah har iki fazada maddenin timumi qatrhqlarr-
nrn nisbeti ile ifade olunur. Belelikle, bu kemiyyet fazalarti
hacmindan asrh olmayrb paylanma geraitinden asrh olacaq. D-
den fsrqli olaraq ayrrlma deracesi R maddenin timumi miqdardan
ekstraksiya olunmug hissesi ile ifade olunaraq fazalarn hacmlari
nisbetinden asrhdrr va eyni bir paylanma emsahnda maye fazanrn
hecmi V1'r; sabit olduqda, izvi fazamn hecmi Vluz; no qeder boytik
olarsa madde bir o qeder tam aynlar.

8-oksixinolinin su - xloroform sisteminda paylanmaslnl ne-
zardan kegirek. Bu paylanma prosesi novbeti tarazhqlarla g<isteri-
lir:

H L+

tH lHrLl,,, o H,-,,, + HLG,) K,,l =
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HL1,,; o Hl, +Ll,r

HL1,,; c) HL(u,,i)

Buna gore paylanma emsahnl

Ko,z _ [H.][L']
tHL]

KH'=*r+]fr,

(7.10)

(7.rt)

lHLlr*rD_

lsD
j

I

1 3 5 7 9 ltt3 pH

$ekil 7.1. Su - xloroform
sisteminde 8-oksixinolinin
paylanma emsalmrn pH-
dan asrhhfir:
Ko=460; pK,,r=5,19;
pK,,z=9,82

tenliyi ile gosterilir, bele ki,
[H*]>K,.r ve HOx formasr dissosia-
siyada igtirak etmir; pH 6 - 9 inter-
vahna uy[un golen ikinci sahsda 8-
oksixinolin praktiki olaraq hor iki
fazada yalntz molekulyar formada
HOx olur vs belelikle D = Koi
iigtincti sahede (pH>9, [H+]<<K,,r)
eyrinin dtiqmesi HOx formasrnrn
dissosiasiyasr hesabrna bag verir va
burada

(7.r2)
[L- ]<,,r + [HL](,,) + [H2L* ](,,)

ifadesi ile gostarmak olar.
(7.9) - (7.12) tenliklerini cemlemsklo, alarrq

D_
KlLK,,, [H. ]

lH.l' * K,,r [H- ] + Ko,r .Ko2 (7.t3)

oger (7.13) tsnliyini loqarifmik koordinatlarda qrafiki ifade
etsek, onda qrafik tig xetti saheye marik oracaq (sekili.ty: birinci
saha (pH<6)

lgD = lgKoK,,, - lg([H.] + K,.,)

-1
a

K^
l+ o"

lH.l

216

lgD = lgK, -



beraberliyi odenilir.
Oger madde fazalardan birindo aqreqasiya va ya assosiasiya-

ya meyillidirse, masalen,

HL1,,1 a+ Hl1ii,,g K IHLIr*r
lHLlr,,r'

D_

nHl-lii,; <+ (HL),(i,)

kimi tar azhla malikdirsa, onda

,- [HL],,, +n[(HL)"],*, . (7.15)
IHL]r,o

(7.11) ve (7.14) ifadalerindan [Hl-]rti,l
ve [(Hl-),]1.i,;-in ifadesini (7.15)-de
y azmaqla, mtieyyen emeliyyatlardan
sonra alarrq

D = Ko + nK",,.K[ tHl.hj
Belelikle, bu halda paylanma emsalr
sulu fazada HL-in qatrh[rndan asrh-
drr. Oger paylanma izotermi adlanan

c",', = 'f(c",,,,, )

c2
$akil 7.2. Paylanma ayrile-
ri:1-D=const;2-asso-
siatm emele gelmasi

(c, =c1ury;c, =c112;)

[(HL)" ]r*r
a.__- =ar' tHLlL

(7.r4)

cl

2

asrlrlrlrnr qursaq, onda xetti asrhhq (gekil 7.2, ayri 1) sistemde
D = const oldulunu g<istarir; 2 eyrisi izvi fazada maddonin asso-
siasiyasrnr xar akter'tza edir.

Ytikstiz komplekslerin ML. ekstraksiyasl zamam sulu fazada
bu kompleksin yaxrnhlrnda liqandlannln sayl m-don azye ya gox
olan kompleksler yerlogs biler, onda

p = [ML*],t,
[M'*]r,ur +[ML(*-rr*1,,u; *...+tML-],', *-*tN{L';],, ' 

(7 '16)

Bu fazalarda [MLn,,] kompleksinin tarazhq qatrhqlarrnrn nisbati
paylanma sabiti adlanrr:

277



trrw, - 
[ML.](ii,)rtD - 
[ML.](r")

Oger (7.16) beraberliyine sulu fazada komplekslerin davamhhq
sabitlorini

tl!tr-l IML.*, ]
p p

m+i lMlll-l'*'
ve liqandrn Kf ' , K., Kft sabitlerini daxil etsak, mtiayyen riyazi

emeliyyatlardan sonra alarrq

' ttutltll

Kop.cffra'D_
t + !F.{ocrr)'

r , [L]t.,, Kn
Dufaoa, u=-=-crr Kf*tu.l+K, +[H.]'
(7.17) beraberliyi paylanma emsaltnrn helledicinin ve ekstraksiya

olunan komplekslerin xassesini xarakterize eden KXt' , KXt, p,

ve K, sabitlerinden, hamqinin [H+] ve cHL deyigen kemiyyetle-

rinden asrhhlrnr ifade edir.

Masala. D kemiyyatini hesablayrn. Oger terkibinda 1,0'10-5 M
Cu(II) saxlayan 10,0 ml mehlula 4.lo-4 M, 10,0 ml ditizonun CClr-da
mahlulu elave edilarse; ekstraksiya a) 1,0 M HCl-da, b) 0,1 M HCI-da

aparrlarsa. Melumdur ki, KHt = 1,1'104; KXt' =7 'l0o ;

K, =3'10-5,92=5'lozz ve m=2. Belelikle, KfiL>>Ko va sulu

fazada ML* kompleksinin emele galmasini nezera almamaq olar, onda

KP'n_ u

. (Ki")'[H.]''
ll

9rKl"'*,

(7.17)
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pH 0 olduqda, D=3,9'103 ve pH l-de D=0,6'i05.

Daxili kompleks birlegmanin ML- ekstraksiyast zamam ta-
razhlr agalrdakr tenliklo gostermek olar (xelatemelegetirici rea-
gent esasan ij.zvi fazada yerlegir):

Vt[,i, * mHl-lr, <+ ML.,r, + mHi,,,

Bu tarazh[rn sabiti ekstraksiya sabiti K"* adlarur vs aga[rdakr
formaya malikdir:

f . [ML_ J1r, [H* Jt"1
N'* = tNrI,I-JrLrt

Bu o demekdir ki, demek olar ki, btittin hallarda ekstraksiyaya adi,
lakin ikifazah kimyevi reaksiya kimi baxmaq olar.

Oger qebul etsek ki, 1M-*1-la miiqayisede metal ionunun
mtixtelif formah komplekslerinin qatrhfr rrezere almmayacaq de-
racade kigikdir, onda

c(,u) =[M**], D=ffij# vo

K"*="[Hj]]-

(7.18) tenliyini loqarifmleyib, xetti tsnlik alarrq

lgD = lgK"* +mlg[Hl-],r, +mPH

Oger [Hl-](iizy = coflSt -drrsa, onda paylanma emsahnrn loqarifmi
pH-dan asrhdrr ve bu asrhhlrn meyl buca[rnrn tangensi m-e bera-
berdir; pH = const olduqda reagentin tarazlrq qatrhfir tigiin ana-

Ioji asrlrhq qurmaq olar (gekil 7.3). Adeten reagentin tarazhq qa-
trh[r onun baglanlrc qatrh[r ile beraberleqdirilir. Bele ki, metalla-
rrn miqdari ayrrlmasr iigtin reagentin kifayet qeder artrq miqda-
rrndan istifade etmek lazrmd:.r. Asanhqla g<istermek olar ki,

(7.18)
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l-.-tl- -ln

K"* =.f'-8.1fu] (l.rs)

(7.18) va (7 .19) tenliklerini birlagdirib loqarifmlesek, alarrq

lgD =lgKffl'+1g0. -rnlgKfi +rnlgKlL +mlgcr. +mpH . (7.20)

Belelikle, kompleksin davamhhfr, onun paylanma emsah ne
qeder ytiksek ve (mlgK| -mlgKr) kemiyyeti ne qader kigik
olarsa, yani reagent ne qader qtivvetli turqu olarsa ve tizvi fazaya
na qader az kegerse, daxili kompleks birlegmenein ekstraksiyasr
bir o qedar yaxgr olar.

leD
leD

tga=m tgd, = m

pH lgc*
a b

$ekil 7.3. Daxili kompleks birlegme geklinde ekstraksiya
olunan metal ionunun paylanma amsahrun sulu fazanrn ta-
razhq pH-rndan (a) va xelatemalagetirici reagentin qatr-
hfirndan (b) asrhhfr

B*A- tipli ion assosiatlarrnrn ekstraksiyasr zamanr fazalar ara-
srnda paylanmanr aga[rdakr kimi gristermek olar:

B1,",+Aa, eBfu,,+A[,,

, [B*l1ulA-J1o,y
o = 

[B*1",)LA-I,,)

v0 sonra

K
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B,L *Ar,,l e B*A-ru,)

. [B*A-lKo.r=rrffi
Belalikle, ion assosiatlarrnrn ekstraksiyasr timumi gekilde

agalrdakr kimi yazrhr

Br.,"l +A[,, <+ B*A-<url

K"r=KoKrrr=#k

7 .5.2. Ekstraksiya siirati

Ekstraksiya kimyevi reaksiya vasitasile kiitla kegidi prosesi-
dir. Ekstraksiyanrn stirati en lang prosesin stiretins gdre teyin edi-
lir: ya ekstraksiya olunan birlegmenin emale galme stretine g<ira
(kimyavi reaksiya), ya mtixtelif birlsgmelarin bir fazadan digerins
kegme stiretina grira (ktitla kegidi), ya da ekstraksiya qan$rq re-
jimde bag verir (her iki proseslerin siiretleri barabardir).

Okser hallarda kegid stireti kifayat qsder ytiksek olur (bir ne-
ga saniye). Ekstraksiya tarazh$nln yaranma siireti esasen kimyevi
reaksiyalarrn siiratinden asrhdrr: ekstraksiyaedici reagentin reak-
siya qabiliyyetli formalarrnrn omalo gelmesi reaksiyalan; liqand-
larrn avez edilmssi reaksiyalan, moselen, akvakompleksds su mo-
lekullarrnrn liqandla; hidroliz ve polimerlegme mehsullarrnrn par-
galanmasr; ekstraksiya olunan kompleksin emale galmesi; iizvi
fazada bag veren reaksiyalar (dissosiasiya, assosiasiya). Meselen,
platin ailesi metallanrun kinetiki inert komplekslerinin, xrom (III),
kobalt (III) komplekslarinin igtirakr zamarrr ekstraksiya olunan
komplekslerin emale gelmasi gox lang bag verir ve buna grira ekst-
raksiya stireti de azdr.
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Daxili kompleks birlegmalerin ekstraksiyafl zamam ratazh$rn ya'
ranma siireti, irvinqin teklif etdiyi empirik tenlikle teyin edilir,

v = klMlll-l" = ktMl[*1"[o]l*''l '"'^'^'L 
tH.lK*o* I '

burada, k-metahn va liqandrn tebietinden asilr olan sabit kemiyyetdir.
Bu tenlik ekstraksiya stiretino mtixtelif amillerin tesirini qiymetlen-

dirmeye imkan verir.
1. Ekstraksiya stireti reagentin qatrhfrndan asrltdr: reagentin qatt-

lrfr na qeder gox olarsa, tarazhpn yaranmasma bir o qedet az vaxt ta-
leb olunur. Meselen, asetilasetonun benzolda 0,1 M mehlulunun istifa-
dasi zamanrtarazhqbir nege deqiqeye, temiz asetilasetonun (yeni 10 M)
istifadesi zamanr ise bir neEe saniyeye yaranlr.

2. Ekstraksiya stiretine reagentin dissosiasiya Kf va paylanma

Kfl sabitleri tesir edir. Xassece yaxm olan reagentlar iigtin gtizlemek

olar ki, pK| ne qeder kigik olarsa, bir o qeder ekstraksiya siireti

boytik olacaq. Eyni zamanda Kf -in qiymeti ne qeder boyi.ik olarsa,

tarazh$n yaranmasl tigtin bir o qedar gox vaxt teleb olunur. Bele ki,
eyni bir qaraitde (pH, [HL]1u,;, durulaqdrtct) ekstraksiya tarazhfir ben-
zolda asetilasetondan (lgKo=0,76) istifade zamarrt bir nege daqiqeye;

benzoilaseton mohlulunda (lgKo=3,14) -taqriben bir saata; dibenzoil-
metan mehlulunda (lgKo=5,35) -bir nege saata yararur.

Sink ditizonatrn CCl+-la ekstraksiyasr, CHCh-le ekstraksiyasmdan
ditizonun su ve uyfiun izvi fazalar arasrnda paylanma sabitlerinin ferqi
qeder tezbaq verir (lgKo=4,04 - CClq-da ve lgKo=5,3 - CHCI3-de)' Bu
manada bu sistemlarde ekstraksiya stireti birinci novbede kompleks-
emslegelmenin stiretile teyin olunur, bu da oz n<ivbesinde sulu fazada
ditizonun qatrhlr ile miitenasibdir.

3. Reaksiyalarm siiretine pH ve perdeleyici madda tesir gtisterir'
pH kemiyyati reagentin va metal ionunun reaksiyaqabiliyyetli formala-
rrntn tarazhq qatrhqlannr miieyyan edir. Oger perdeleyici madde eks-

traksiya olunan metal ionu ile davamh komplekslar amele getirirse, on-
da ekstraksiya tarazh|lrun yaranmasr tigtin uzun mtiddet taleb olunur.
Mesalen, EDTA tig- ve dtirdytiklii ionlarla davamh kompleksler amele

getirir. Bu halda ekstraksiya tarazhlrbir nega gtin arzinda yarana biler.
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Ekstraksiyanrn kinetikasrnr tedqiq etmekle, ekstraksiyanln mexa-
nizmini ve qismen ekstraksiya olunan kompleksin fazalarrn hansrnda
amale galeceyini aydrnlagdrrmaq olar. Meselen, ager helledicinin dayi-
gilmesi zamanr reagentin Ko-si artarsa ve buna gore proses zeifleyerse,
onda bele neticeye gelmek olar ki, ekstraksiya olunan kompleks sulu
fazada emale galir. Oger biz aks asrhhq mtigahida etsek, onda ekstrak-
siya olunan birlegmenin emele gelmesi maye-maye aynlma serheddinda
bag veracak.

D
Praktikada ekstraksiya ve

reekstraksiya zamarar tarazhpn
yaranma miiddetini mtieyyan et-
mek tigtin kinetiki eyriler qurur-
lar, messlen, paylanma amsahrun
fazalartn elaqede olma mtidds-
tinden asrhhfr (gekil 7.a). Eks-
traksiya stiretindeki mtixteliflik-

zaman den istifade etmeklo, metallarr

$akil 7.4. Ekstraksiya (1) ve ayrrmaq olar' Bele ki, turg
reekstraksiya (2) zamanr pay- mtihitde Hg(II) va Au(III) diti-
lanma amsahnm fazalarn ela- zonatlan 1 deqiqe arzinde eks-
qede olma miiddetinden asrh- traksiya olunur, bu zaman Cu(II)
ligr ditizonatrn eksiraksiyasr gox zaii

stiretle baq verir.
Reekstraksiya merhelesinde kinetiki inert daxili kompleks

birlegme emela getiren Co(III) ve Cr(III)-u ekstraksiya merhele-
sinde ayrrlmrg diger metallardan aylrmaq olar, bela ki, bu metal-
lar asanhqla va tez reekstraksiya olunurlar.

7 .5.3. Ekstraksiya proseslarinin tasnifatr

Ekstraksiya proseslarinin tesnifatrnm esasrnda miixtelif ela-
metler dura biler: ekstragentlerin tebieti ve xassesi; izvi fazaya
kegen birlegmsnin tipi; ekstraksiyarun apanlma tisullarr.
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Ekstragentlar v a durulas dtnalar

istifade olunan ekstragentin tipine gora ekstraksiya prosesle-
rini tig qrupa aylrmaq olar: turgu (kationdsyigdirici), esas (anion-
deyigdirici) ve neytral ekstragentlerle ekstraksiya (cadvel 7.3).
Ytiksok donorluq qabiliyystina malik olan neytral ekstragentler

bir qayda olaraq metal ionlannrn Cl-, Br-, J-, SCN- tipli li-
qandlarla ytikstiz komplekslarinin ekstraksiyasr tigtin istifade olu-
nur. Masalsn, sirkonium (IV)-un xloridli mehlullardan ekstrak-
siyasr

zIVZri,i, + 4cle") + 2TBE(',) e ZrCl .(TBF)2('")

tenliyi ils g<isterilir. Burada, TBF - tributilfosfatdrr.
Turgu xasseli ekstragentlerden xelatamelegatirici reagentler

ve fosfortizvi turgular daha gox istifade olunur. Bu ekstragentle-
rin metal ionu ile reaksiyasrnr bir nege sadelegmeden sonra aga[r-
dakr tenlik gaklinde tesvir etmok olar

Ml,l, +nHl-1u,y € w,(ri,) +nHi,,,

Osasi ekstragentlerle ekstraksiya iondeyigme mexanizmi ile
geda biler:

R4N*Xt) + Aa,r <+ RoN*At, + X<,,

Adeten btittin ekstragentler (izoamil spirti, dietil efiri, xloreks
ve hekson mtistesna olmaqla) onlarrn tizvi halledicilarde mehlul-
larr geklinde istifada olunur. Uzvi helledici - durulagdrrtcr tizvi
fazanrn ekstraksiya ve hziki xassolerini yaxgrlagdrrrr. Durulagdr-
ncrlara agalrdakr talebler verilir: durulaqdrnclnln nisbi srxhfr
(suya nisbeten) vahidden kifayat qedar btiytik ve ya kigik olmah-
drr, bu halda fazalar yaxgr tabaqalegir; suda zaif hell olmahdr; az
zeherli (toksiki) olmahdrr; maya deyeri az olmahdrr. Karbon 4-

xlorid CCI+ (p=1,59), xloroform CHCI: (p=1,49) kimi helledicilar
genig, benzol CoHo (toksikidir, p=0,88), heksan (p=0,66), toluol
(p=0,87) az istifade olunur.
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C a d v e I 7.3. Ekstraksiya proseslarinin ekstragentin tabiotina
asaslanan tasnifatr

Ekstragentin
tipi

Birlegme qruplarr

Turgu
(kationde-
yiedirici)

Osas
(anionda-
yiedirici)

Neytral
(koordinasi-

on)

Xelatamelegatirici: p-diketonlar, kupferonlar,
hidroksam turgulan, S-oksixinolin, dimetilqli-
oksim, difeniltiokarbazon, dietilditiokarbami-
natlar. Karbon ve naften turgulan. Fosfortizvi
turgular: di(2-etilheksil)fosfat. Sulfoturqular:
dinonilnaftalinsulfoturgu

Uqlii aminlerin duzlan. D<irdlti ammonium
asaslarrnrn duzlan -R 4N*X- . Tetrafenilfosfo-
nium ve tetrafenilarsonium duzlarr
(CuHr)nP*X ve (CuHr)oAs*X-.

Efi rler: dietil, 2,2- dixlor dietil (xloreks)
Ketonlar: metilizobutilketon (hekson), mezitil
oksidi, tsikloheksanon
Fosfatlar {RO)rPO; fosfonatlar {RO)rRPO;
foshnatlar -(RO)zRzPO; fosfinoksidlar -RrPO;
fosfinlar -(CoHs)rP
Diantipirilmetan va onun analoqlan.
Sulhdler -RR'S; sulfoksidler - RR'SO.
T t<irameleri

Eks traksiya olunan birlaSmalarin tiplari

Ekstraksiya olunan birlegmalerin tipina gore tesnifat ekstrak-
siya proseslarinin mexanizmi haqqrnda daha genig tesevvtir verir.

Ekstraksiya olunan birlegmelerin iki tipini ayrrd etmek olar:
ionlagmamrg (bircinsli- ve qangrqliqandh kompleksler) va ion as-
sosiatlar. Her bir tipa oz novbesindo quruluquna, rabitenin tabia-
tine va ekstragentle qargrhqh tesirin xarakterine grire ferqlenen
birlagmeler daxildir (cedvel 7.4).
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C e dva I 7.4. Ekstraksiyaolunanbirlagmalarintiplari
va qruplart

Birlagmalarin
esas tipleri

Birlegmelarin qruplart

ionlagmamrg

assosiatlarr
ion

Kovalent rabiteli kordinasion-solvatlaEmamry
birlagmeler: Jz; xloridler (HgClz, AsClr, SbClr,
GeCla); bromidlar (HgBrz, AsBrr, SbBrr,
GeBrc, SeBr4); yodidler (HgJz, AsJr, SbJr,
SnJ+); oksidler (RuO+, OsO+)
Daxili kompleks birlegmeler: 8-oksixino-
linatlar, dietilditiokarbaminatlar, ditizonatlar,
p-diketonatlar ve s. 

I

Koordinasion-solvatlagmrg neytral kompleks- 
|

ler: xloridler MCI,L* (M=Sc(IIf , Zr(lY),1
Hf(IV), Th(IV), Au(IID ve bagqalan);

Nitratlar M(NOr)"Ly (M= UOl. , ZI(IY) va

bagqalan);
L - neytral ekstragentdir

Koordinasion-solvatla$maml$ ion assosiatlar:

[B. ][A-], burada B* -asasi ekstragentler, A-

- CIO;, ReO' MnO, , JOo ve s.

Kompleks turgular: He-qMXe(lIFeClo,

H2CdJ4, HSbCl6 ve s.);

asasi ve neytral ekstragentlar

Koordinasion-solvatlatmamr$ neytral birlagmalar. Bu qrupa
esasan kovalent rabiteli birlegmaler aiddir, buna gtire de onlar
ehemiyyetli derecada hidratlaqmtr ve solvatlagmrr. Oxqar birlag-
melerin paylanmasr paylanma qanunu ils yaxqr izah olunur. Bu
birlegmaler miixtalif tebietli helledicilerla ekstraksiya olunur, inert
helledicilerle (benzol, karbon 4-xlorid) ise segici ekstraksiya olu-
nur. Koordinasion-solvatlagmamrq neytral birlegmelarin turgula-
nn qatlhElndrn (maselan, xlorid turgusunun) asrh olaraq paylan-
ma Jyrilarinin formasr birlegmalorin tebiati va onlann bu turgula-
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nn anionlarr ile kation vo ya anion tipli kompleksler emele gatir-
mek qabiliyyeti ilo miieyyan olunur.

Bele ki, Asclr va Gecl+ komplekslerinin emale gelmesi arahq kati-on komplekslarinin almmasr ile merhaleli bag vJrir. etiwetli turg
mtihitde Asclr ve Gecl+-tin koordinasion-doymug komp-Gtslari emela
gelir ve HCl-un qatrhlrnrn sonrakr artrmr ekitraksiyanrn artmasrna se-
beb olmur (qekil 7.5). Hg(II) ionlan tigiin HCI-un qitrlrgr.rro artmasr ile
hem kation HgCl* , neytral HgCIr, hem da anion HgCl, ve HgCll-
komplekslarinin emalo galmesi xarakterikdir, buna gcire bele kompleks-
ler tigtin paylanma eyrisi maksimumla xar akteriza oi-rrrr.

Dn, D Hg HgCl,
AsCl,

o cuct 
b cuct

gakil 7.5. inertiizvi helledicilerle aynlma zamant As(II!
(a) ve Hg(II)-nin (b) paylanma emsallannrn xlorid tuigu_
sunun qatrhlrndan asrhhlr

. analiz praktikasrnda arsen, germanium va cive halogenidle-
rin ekstraksiyasrndan istifada olunur.

_Daxili kompleks birlagmaler (DKB). eeyd edek ki, DKB tsik-lik kompleks birlagmelers, yeni xelatlu.i iidai.. Beie ki, DKB
amele gslmesi hamige on azt bir hidrogen ionunun gxanlmasr ile
alaqedardrr.

Ytikstiz DKB amele gelmesi zamant kompleksemelegetiricinin va-
lent_rabiteler amele gatirmak imkanr ttikenir, likin koordlnasion rabita
emela getirmak imkanr tamamila istifade olunmaya biler. Metal ionu-
nun daxili koordinasion sferasr tamamile i.izvi liqandlarla tutulmug _
koordinasion-doymug DKB ve tarkibine izvi liqandlarla berabar diger,
adetan monodenrat liqandlar daxil olan qur,g,qiiqundh org-lari lJts-
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traksiyaedici reagente nisbaten koordinasion-doymamrq) ferqlendirir-
lar. Ogar koordinasion-doymamrg DKB sulu mehlullarda amela gelirse,

onda bog koordinasion yerlari su molekullan tutur. Bela DKB-larin
ekstraksiyasmr temin etmek tigiin suyu kanarlagdrrmaq va ya onu suya
nisbeten koordinasion (ve ya hidrogen rabitesi amale getirmesine gora)

aktiv olan hor hansr bir tizvi birlegme ile, meselen, TBF ve ya terkibinde
oksigen saxlayan helledicilerle tecrid etmek laamdu. Bu halda ekstrak-
siya helledicinin tebietinden ehemiyyetli dereceda asrh olmaltdrr. Koor-
dinasion-doymuq komplekslsrin ekstraksiyasr tigtin halledicinin tebieti
az ahamiyyat kasb edir.

Koordinasion-doymug komplekslere niimune kimi xloroformda,
pH 4,5 - 1l intervahnda tamamila ekstraksiya olunan Al(Ox): tarkibli
aliiminium 8-oksixinolinatt gcistermek olar. Altiminium tigtin KO=6-drr
ve 8-oksixinolinin iig bidentat liqandr altiminium ionunun daxili koor-
dinasiya sferasrnr tamamila doydurur. Kalsium, kadmium, kobalt va
bagqa iki ytiklti ionlann 8-oxsixinolinla komplekslari adetan M(Ox)z
tarkibe malik olurlar, onlann molekullannda su ve ya reagent molekul-
lan ila tutula bilen koordinasion bog yerler qalrr. Bele ki, CaLz(HL)2,
CdLz(HL)z va CoLz(HL)z kompleksleri xloroformla yaxgr ekstraksiya
olunurlar. Aydrndrr ki, daxili koordinasiya sferastndan su molekulunu
sxrgdrnb glxarmaq qabiliyyetine malik olan koordinasion aktiv helle-
dici ile CoLz(HzO)z tipli hidratlagmrg xelatlann ekstraksiyastnt temin
etmek olar. CoLz(TBF)z kompleksini ekstraksiya etmak tigrin metilizo-
butilketon ve ya TBF-den istifade etmek olar.

Yiikstiz DKB-larden baqqa mlisbat va menf-t ytiklii komp-
lekslar de var. Kation DKB-lari iri hidrofob kationlar daxil et-
mekle ekstraksiya etmek olar. Masalen, indium(Ill) l-(2-piri-
dilazo)-2-naftolla InL., va InL2. tarkibli komplekslar amsla geti-

rir; hidrofob anionlartn (meselan, turgu xasseli boyalarrn anionla-
n - naftalinsulfonat, tetrafenilborat) daxil edilmosi bu kompleks-
larin ekstraksiyasrnr temin edir. Metal ionlartntn terkibinde

-SO:H qruplan saxlayan arsenazo I ve arsenazo III kimi reagent-
lerle komplekslerini eks ion kimi tetrafenilarsonium, tetrafenil-
fosfonium ve bagqa hidrofob kationlar olave etmekls ekstraksiya
etmak olar.
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Koordinasion-solvatla$mrg neytral komplekslar. Bele komp-
lekslerde metal ionunun daxili koordinasiya sferasrna adeten
qeyri-tizvi liqand (Cl-, Br-, J-, NOt) ve ekstragent daxil olur,
mesolen, ScClr(TBF):, Zr(NO:)+(TBF)2, UOz(NO:)z(TBF)2,
UOzBrz(TBFO)2, burada TBFo-tributilfosfinoksiddir. Belalikle,
ox$ar komplekslerin amele gelmesi va ekstraksiyasr zamarrt terki-
binde elektrodonor atomlar (meselan, oksigen, azot, ktiktird) olan
ekstragentlsr igtirak etmelidir. Bele ekstragentlera neytral eks-
tragentler daxildir. Qeyri-tizvi liqandrn ve ekstragentin segilmesi
zamanr sart ve yum$aq turgu ve esas prinsipine osaslanmaq olve-
riqlidir (bax. bolme 6.2).

Qeyri-tizvi liqandrn ve ekstragentin elverigli elaqalendirilmasi
tigtin onlann sertlik va yumgaqhq darecesindeki ferq vacibdir.
Meselen, sart metallarm ekstraksiyasr zamant gox sert esaslar
(ftorid ionu kimi) terkibinde oksigen saxlayan sert ekstragentlerle
praktiki alaqalonmir; demok olar ki, bu metallar hemige

[BH- ][\,q- ] ion assosiatlarr geklinde ekstraksiya olunurlar. Oger

liqandlar arasrndakr sertlik derecesi boytik deyilsa (Cl- ve ya Br-
ve TBF), onda komponentlerin qatrh[rndan asrh olaraq hem qa-
rrgrqliqandh komplekslar, hsm de ion assosiatlar ekstraksiya olu-
na bilar.

Koordinaison*olvatla$mamr$ ion assosiatlar. Bura iki hidrofob
kationlarrn (meselen, tetrafenilarsonium) CIO;, ReOo, MnOo, JOu

ionlarr ve bagqa iri anionlarla amele gatirdiyi birlegmslar daxildir. Bu
birlegmeler solvatlagmrr vo ya gox ctizi, rnzAre ahnmayacaq darecede
solvatlagrr. Bttytik olgtilii tizvi kationlanntxhizgisi esasi boyalar - tri-
fenilmetan, antipirin ve ksanten boyalarr; difenilquanidin (I) ve benz-
tiuron (II) ola biler:

,il,,
H,-S--C- tNH,

I

+
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Kation boyalar qatrlagdrrma ve AuClo, AuBrf , TICU,

SbCl;, FeClo tipli anionlann ekstraksiyah-fotometrik teyini tigtin

istifada olunur.
Bt ytik trlgtilti anionlann techizgisi naftalinsulfoturgu (III),

pikrin turgusu (IV), tetrafenilborat (C6H5)48- ola bilar:

OH

o;

III IV

Bela ki, afrr qalavi metallartn, xtisusila seziumun aynlmast
tigtin tetrafenilborat va pikratdan istifade olunur.

Bele assosiatlarrn ekstraksiyasr onlarrn terkibine daxil olan
kation ve anionun olgiistintin artmasl, sonuncularrn hidrofoblufiu
ve helledicinin dielektrik ntifuzlu[unun artmast ile artrr.

Umumi formulu HnMX-*n olan kompleks turqular (burada

m - metal ionunun ytikii, n - isa adeten I va ya 2-ye beraber
olur), meselsn, HFeCI+, HzCdJ+, HNbFo, HSbCle yalnrz turq
miihitde protonlagma qabiliyyatine malik olan ekstragentlerla,
hemginin dordlti ammonium asaslartntn duzlan ile ekstraksiya
olunur. Kompleks turgular hem makro-, hem de mikromiqdarda
yaxqr ayrrltrlar ki, bu da mikroelementleri ve matrisanr tizvi fa-
zayakegirmeye imkan verir. Ekstraksiya agafirdakr tenlikla goste-

rilir
nH,*,,, + MH + (m + n)Xr,,r <+ HnMX**n(ii,)

burada

[H"MX-*n],0r, .rY+rn ri,-rmlnK"" -+ vo D=K.,[H.]i.,,[X-],*,ex 
[H. ]1,,, [M** ],,u,[X- ][,.,"

Kompleks turgulann terkibinda oksigen saxlayan ekstragent-
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lerle ekstraksiyasr hidrat-solv at mexanizmi ilo gedir. Hidratlagmrg
proton ekstraksiya prosesinda boytik tilgtilti tizvi kation emale ge-
tirmakle solvatlagrr. Omele gelen kation turgulartn anionu ils qar-
grhqh tesirde olaraq assosiat - [H3O(HrO)oSoJn[MX.*n] amale

getirir. Bu ctir ion assosiatlarrn kation hissesi sxematik olaraq
aga[rdakr kimi gostsrile biler:

+

R

o
H' tH.. 

R

"o/
I
B

Kompleks turqularrn ekstraksiyasr ytksek esasi xasseli, tarki-
binde oksigen saxlayan ekstragentlerle (dietil efiri, metilizobutil-
keton, TBF, TBFO va s.) ve aminlsrle (RNHz, RzNH, R:N) he-
yata kegirilir.

Kompleks turgulann ekstraksiyasr agalrdakr amillerden astltdr:
1) anionun yiikii ne qader az olarsa, hidratlagma bir o qadar az va komp-
leks turgulann terkibinde oksigen saxlayan helledicilarle aynlmast bir o
qedar yaxgrlagrr. On pis tigytiklti anionlar ekstraksiya olunurlar;

2) kompleks anionun olgiistintin artmast ekstraksiyant asanlaqdtnr;
3) kompleks anionunun davamhltfmm artmasl ila qeyri-tizvi li-

qandm ve hidrogen ionlanrun qatrhq intervalt geniglenir, bu da tam
ekstraksiya aparma$a imkan verir;

4) kompleksin periferik atomlanrun elektromenfiliyinin artmasl su
molekullan ile hidrogen rabitesinin emela galmesine garait yaradtr, yeni
kompleksin hidratlagmasrnr arttrtr va ekstraksiyantn azalmastna sebab
olur;

5) protonun hidratrna nisbaten ekstragentin solvatlagma qabiliyye-
tinin azalmasr ekstraksiyanrn azalmasma sebeb olur, ekstragentin gaxeli
radikah xatti radikalla mtiqayisade adeten ekstraksiyanrn pislegmesina

H

.d.,
H

R

o'
I
R

o
I

R
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$erait yaradr

R, o/o

Eks tr aksiy arun ap anlma iisul I ar r

Dtivri ekstraksiya ekstragentin
ayrrca hissesi ile sulu fazadan
maddenin ekstraksiyasr kimi <izti-
nti gosterir. Paylanma amsahntn
kifayet qeder ytksek qiymetinde
birqat ekstraksiya maddeni mi-
qdarr olaraq tizvi fazaya kegir-
meye imkan verir. Birqat ekstrak-
siyanrn effektivliyini ayrrlma de-
recesi ile xarakteriza etmek olar:

I ___a

92

88

84

t2345678910
Ekstraksiyanln sayl, n I

gakil 7.6. Ekstragentin timu- R'Vo = 
"- 

'100 
'

mi hecminde aynlma da- D + =]Lrecesi ayrrca ekstiaksiyalann V,*l
saylnln funksiyasr kimi - --- L:
jr,,, = 5\*,; o=t; , l;; i:?'lrrl,Xl"'T:::::l#t!l?1'J X?-
hal iigiin maksimum.mtimkiin mirse, onda R-i Vluz;-ni artrrmaq
olan ayrtlma deracesi hesabrna ve ya goxqatl ekstrak-

siya hesabtna arttrmaq olar.
Birinci ekstraksiyadan sonra sulu fazada maddenin qalan

hissesi aga[rdakr tenlikle hesablanrr

(1- R) =
cr.rlV<rrt

CG,)VG.) t c(u,tV(*i 
, 

V,0,, 
*,

vou,

istanilen n-qat ekstraksiyadan sonra maddenin sulu fazada qalan
hissesini aga[rdakr formulla hesablamaq olar:

1
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I(1- R) =

DI*,*l
V<.ul

Buradan, n-qat ekstraksiyadan sonra ayrrlma deracesi beraberdir:

R,Vo =I 1- I

l

Ekstraksiyanln saymdan asrh olaraq maddenin paylanmasrmn he-
sablanmasr gristerir ki, maksimum ekstraksiya derecesine gatmaq
tigtin ardrcrl ekstraksiyalann sayr 5 - 6-dan gox olmur (gekil7.6).

Niimuna. Su - benzol sisteminda avezolunmuq fenolun paylanma
amsah D doqquza beraberdir. Maddenin ekstraksiya olundufiu sulu
fazantn hecmi 25 ml-dir. Ayrrlma derecelerini mtiqayise edin: a) 25 ml
benzolla birqat ekstraksiyanrn; b) 100 ml benzolla birqat ekstraksiya-
nrn; c) benzolun 25 ml porsiyalarr ile 4-qat ekstraksiyanrn:

a) R,Lo='^'Or' =907o; b) R,Vo =' ':9 =977o;9+l g*25
100

[o]**,.1'IY*, .]

c\ R.vo= roolr ---L.-] =ee,eroL (9+t)"_l

D<ivri ekstraksiya esasen aylncr qrfda apanlrr (qakil 7.7, a).
Ayrncr qrfa terkibinda ekstraksiya olunan birlsgma saxlayan sulu
mehlul ve su faza lla qan$mayan tizvi helledici daxil edilir. Sonra
fazalarn yaxgr elaqasini temin etmek tigtin qrf m<ihkam (gticli.i)
silkelanir. Silkelonmedon sonra fazalan ay r rlar .
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$akil 7.7. Fasilesiz ekstraksiya tigtin ayrncr qrflar (a) ve cihaz-
lar (b, c) (ekstragentin srxhlr suyun srxltltndan az (b) ve gox
(c) olduqda):
1 - soyuducl; 2 - ekstraksiya olunan maye; 3 - ekstragent
qayrdan trubka; 4 - ekstragent iigiin rezervuar; 5 - helledicini
disperslegdirmak tigtin qrf; 6 - mesameli 9ti9e disk

Fasilasiz ekstraksiya her iki fazanrn fasilesiz ve nisbetsn qa-
rrgdrrrlmasr ile heyata kegirilir; fazalardan biri, adeten su faza he-
reketsiz saxlantltr. $akil 7.7, b, c-de srxh[r suyun srxhfrndan az ve
gox olan ekstragentler iigtin mtinasib clhazlar gosterilmigdir.

Oksaxrnh ekstraksiya. Oksaxrnh paylanmada emeliyyatlarrn
ardrcrllr[r onunla ferqlenir ki, yuxart, bir qayda olaraq ij,zvr faza
ardrcrl olaraq seriyalarla ekstraksiya trubkasrndan kegirilir ve on-
larrn har biri tarazhq yaranana qedar aqa[r maye fazanrn yeni
porsiyalan ile elaqede olur. Belelikle, her bir merhslada maddenin
her iki fazann yeni porsiyalarr arasrnda paylanmasr bag verir.
Tarazhln yaranmasl ve kegid prosesleri n defe tekrar edilir.

Oksaxrnh ekstraksiya metodunun effektivliyi ytiksakdir; hetta ayn-
lacaq maddelerin paylanma emsallannln qiymetlarinde az farq olduqda
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bele kegidlerin ve tarazhqlarrn saymr arttrmaq yolu ile onlann miqdari
aynlmasma ve guarrlmastna nail olmaq olar. Meselen, D=2,0 va D=0, I
olan iki maddanin miqdari aynlmast cemi on merheleye baga gatrr. Da-
ha effektiv aynlma paylanma emsallanrun no gox kigik, na de gox
boytik olmadrlr qaraitde bag verir. Oger aynlan maddelarin paylanma
emsallan kigikdirse, onda ayrtlma effektiv olmur. Bele ki, her merhele-
de har bir maddanin kigik miqdan kegecek. Paylanma emsalmtn boyiik
qiymatlerinde marhalalerin saytrun gox olmast teleb olunur. Bele ki,
madda sulu fazada pis tutulur.

Oksaxrnh ekstraksiya mtirekkeb qarrgrqlann aynlmast iiqtin,
hemginin boyiik hecmli baglan[rc materialdan komponentlarin
kigik miqdartrun gxarrlmasr iigtin tetbiq olunur. Meselen, 40
trubkadan ibarat olan cihazrn komayi ila 4 ton mal ve donuz qara
ciyerinden protogen ayrrlmrgdrr. Oksaxrnh ekstraksiyanln heyata
kegirilmssinin bagqa tisullan da var.

7 .5.4. Ekstraksiyanrn praktiki istifada olunmast

Maddalarin aynlmasr. Ekstraksiya elementler qarrqr[rnrn ay-
rrlmasr iiqiin daha genig istifade olunur. Bu meqsedle esasen segici

ekstragentlor tetbiq olunur. Meselon, terkibinde kiiktird saxlayan
ekstragentler (ditizon, ditiokarbaminatlar) kiiktird donor atomu-
na horislik gostoren elementleri (Cu, Ni, Co, Hg, Bi ve s.) aytrr ve

maqneziumu, altiminiumu, skandiumu, nadir torpaq elementleri-
ni, sirkoniumu, hafniumu heg bir garaitda ekstraksiya etmir. Bele

ki, bu elementler terkibinde ktikiird saxlayan reagentlerle qar$l-

hqh tesirde olmurlar.
Qrup ekstragentlerinden istifade zamanl ekstraksiya geraitini

(pH, sistemin komponentlerinin qatrhlr, durulaqdrrrcr) deyigmak-
lJ elementleri ayrrmaq olar. Elementlerin ayrrlmasl tigiin daha gox

8-oksixinolin, ditizon, dietilditiokarbaminatlar, B -diketonlar tat-

biq olunur. Bele ki, tenoiltriftorasetonun benzolda mehlulunun
komeyi ile ve sulu fazanrn pH-nr deyigmekle Th, Bi, U, Pb, Ac,
Tl-u ayrrmaq olar (9eki1 7.8). Oger ekstragent kimi durulaqdtrtct-
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stz asetilasetondan istifade etsak, onda volfram ekstraksiya
olunmur. Vanadium (V) asetilasetonun butanolda mshlulunda
daha effektiv ekstraksiya olunur, neinki, asetilasetonun xlo-
roformda mehlulunda.

R,o

100

Th Ac

0
-lol23456lpH

$ekil 7.8. Tenoiltriftorasetonun benzolda 0,20-0,25 M mahlu-
lu ile torium, polonium, vismut, uran (VI), qurfugun, vanadi-
um (V), aktinium ve talliumun (I) ekstraksiyasrna pH-rn tesiri

Elementlerin aynlmasrnr yaxqrlagdtrmaq iigtin ekstraksiya
perdsleyici maddelerin igtirakrnda aparrhr (bax. bolme 7.1). gekil
7.9-da 8-oksixinolinle Cu(II) komplekslernin ekstraksiyasrna
mtixtelif perdeleyici maddelarin tasiri gostarilmigdir. pH 9,4-de 8-
oksixinolinin xloroformda mehlulu ile ekstraksiya zamanr gitrat
ionu igtirakrnda niobiumu tattal, volfram ve molibdenden ayr-
maq olar. Elementlerin ayrrlmasrna hemginin, elementlerin oksid-
leqme derocesini dayigmakls, kinetiki amillardan (bax. bolma 4.2)
va mtibadileedici (deyigdirici) ekstraksiyadan istifade etmeklo nail
olmaq olar. Bele ki, demir(Ill) komplekslerinin akseriyyeti turgu
mehlullarrndan ekstraksiya olunurlar; demir(Ill) ionunun ikiva-
lentli veziyyeta qader reduksiya olunmasr ekstraksiya olunmayan
komplekslerin emele gelmssine sebab olur, bu kompleksl e, yuin,

50

Bi
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qslevi mtihitde ekstraksiya olunurlar.
R,%

100 5

r 2 3 4 5 6 7 8 9 l0 11 t2 BpH
gakil 7.9. Cu(II) ionunun 8-oksixinolinin xloroformda mehlu-
lu ile ekstraksiyasrna pH-rn tesiri:
1 - kompleksemelagetirici maddelerin igtirakr olmadan; 2 - 0,01
M oksalat tur$usu; 3 - 0,01 M gaxr turgusu; 4 - hidrogensianid
turgusu; 5 - 0,01 M nitriltrisirke turgusu; 6 - 0,01 M EDTA; 7 -
1,2-diaminotsikloheksantetrasirke turgusu igtirakrnda

Oger ekstragent kimi ekstraksiyaedici reagentin metal ionu
ile kompleksindsn istifade olunarsa, onda bu halda yalnrz eks-
traksiyaedici reagentle daha davamh kompleks emela getiren
elementler ekstraksiya olunacaq. Kompleksler iigtin deyigma re-
aksiyasrmn tenliyi agafrdakr kimi olacaq

-Ml,i,, +nMrl--,rr) e mMrlnlriz) +nMilrl,t

Onda dayigme sabitini aqalrdakr kimi ifada etmek olar

K.
Ko", =

ex,MrLn

K n
ex,MrL,

Belelikle, eger KI,r,r, )) K|,r,,r, -se, onda Ml. ionu

Mii* metal ionunu slxrgdrrrb gxaracaq (avaz edacek). Bele ki, K.,
kompleksin davamhhq sabitinden asrhdrr [bax. (7.19) tenliyine],
onda ekstraksiyaedici reagentin metal ionlan ile komplekslarinin
davamhhq sabitlerinin qiymatine grire metallarrn bir-biri ile evaz-

50

0
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olunma ardrcrlh[rnl qurmaq olar. Meselen, kupferon iigtin aqa$-
dakr srrant gostermek olar:

Mo (VI)>Fe(III)>Cu(II)>In(II!>AI(III)

Qatrlagdrrma. Mikrokomponentlarin teyinolunma serheddi-
nin agalr saltnmastnt, makrokomponentlerin grxanlmastnt, hem-
ginin bezen mikrokomponentlerin ayrrlmastnt qattlaqdrrma ile
temin edirler.

Mikrokomponentlerin qatrlagdtnlmasr tigiin xelatemelegsti-
rici ekstraksiyaedici reagentler, meselan, ditiokarbaminatlar, diti-
zon, S-oksixinolin genig tatbiq edilir. Adeten xelatemelegetirici
reagentler bir nega elementi ayrnr (qrup hahnda qatrlagdrrma).
Bela ki, pirazolon sinif reagentlsr, 4-benzoil-3-metil-1-fenilpira-
zolon-5

oHo

50-den gox elementleri aylrtr. Konsentratda mikroelelementlari
selektiv fizlki anahz metodlartndan istifade etmekle (atom-
absorbsion, atom-emission, rentgenofluoresent) teyin edirler' Se-

lektiv ayrrlma tiqtin, meselen giimtigtin da[ stixuru, fihz va mine-
rallardan ayrtlmast tigiin trifenilfosfindan (CoHs)rP istifade olu-
nur, bu zamar. AgX(PhrP) tarkibli koordinasion solvatlaqmrq bir-
leqme ekstraksiyi olunur, burada X-halogenid ionudur. indivi-
dual qatrlagdrrma figtn qrup reagentlerinden de istifade etmek
olar. Bu zaman ekstraksiya geraitini (pH, perdelayici maddanin
daxil edilmesi) deyiqmskla ayrrlmanrn selektivliyine nail olmaq
olar. Adaten komponentler hecmi sulu fazanrn hecminden bir ne-
ge defe kigik olan id.zvifazaya keqirilir. Baqqa variant da ola biler

- matrisanrn ayrtlmast ve sulu fazada mikrokomponentlar eks-
traktrnrn altnmast. Matrisa nisbeten sade terkiba malik, lid.zvr fa-
zanrn tutumu (hecmi) kifayet qader boytik ve ekstragent matri-
saya qar$r selektiv olan halda bu tisuldan istifade olunur. Bele ki,
O-izopropil-N-etiltiokarbaminat
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r!
giimtigtin makro- ve mikromiqdarrna qargr ytiksek ekstraksiya
qabiliyyetina malikdir. Bu reagentin xloroformda mehlulu ils bir
emeliyyata 99,9o/o gtimiiq ayrrlrr, bu zaman bir gox elem0ntlar (Al,
As, Ba, Be, Bi, Zn, Cd, Ni, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, In, Mn, Pb, Sn,
Te, Tl, Y,Zr) sulu fazada qahr.

TarazL$n tiyrmiLrmi. Metal ionunun paylanma emsalrun miixtalif
deyigenlerden (pH, sistemin komponentlsrinin eatrhEr) asfih$ru olgmekle
(oyrenmekle) kompleks birlegmslenn torkibini ve davamthq sabitlorini
teyin efinek olar. Bela ki, agor ekstaksiya prosesinde ML torhbli komp
lela emala gelerse, ondz Q .20) tenliyine grira birlEmig liqandlann sayrm n
ve kompleksin davamhhq sabitini B, hesablamaq olar. Xtistsi edebiyyat-

larda yazlmq metodlann komayi ile timumi formasr

M.L, (OH), ([)o (HrO),S, olan komplelalerin terkibini ve davamthq

sabiflerini teyin etrnak olar.

7.6. Sorbsiya

Sorbsiya maddelerin aynlmasr ve qatrlagdtrrlmasr tigtin ge-
nig istifade olunur. Sorbsion metodlar adeten ayrtlmantn yax$l
selektivliyini, qatrlagdrrma emsahnrn ytiksek qiymatini temin
edir.

Qatrlagdrrma amsahnrn daha ytiksek qiymetina mikrokom-
ponentlerin bilavasite sorbent fazada atom-emission, atom-
absorbsion, atom-fluoresent ve rentgenofluoresent metodlarla
tayini zamail nail olmaq olar.

Sorbsiya prosesini istiqametlendirmek nisbatan asandr, bele ki, eks-
perimentin geraitini deyigdirmakle miqdari sorb-siyadesorbsiyaru hayatz
kegirmak ve bu prosese nazarat etrnek olar. Sorbsion metodlann heyata
kegirilr:nesi iigtin mtirokkeb c*tazlar,ekstremal prait taleb olunmur. Buna
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gore bu qrup metodlar tebii geraitde ig aparmaq iiqiin rahatdrr ve
onlan komponentlerin novbeti teyini metodlarr ile elaqelsndir-
mek asandrr. Sorbsion metodlar ytiksek texnolojiliyi ve asan av-
tomatlagdrrrlmasr ile ferqlenirler. Tekce qatrlagdrrma emeliyyatrnr
yox, hem de teyinatrn oztinti de (meselen, xromatoqrafik (bax.
fesil 8) ve protogno-injekgion metodlarda) avtomatlagdrrmaq
olar.

7 .6.1. Sorbsiyanrn mexanizmi

Sorbsiya - qazlarn, buxarlann ve hellolmug maddalorin bark
ve ya maye uducularla berk dagryrcrlarda (sorbentlerda) udulma
prosesidir. Sorbsion metodlann tesnifatr maddelarin sorbentlarle
qargrhqh tesir mexanizminin mtixtalifliyine osaslanrr. Adsorbsiya-
nr (frziki adsorbsiya vo xemosorbsiya) - iki qangmayan faza (hel-
ledici ve sorbentdeki maye faza) arasrnda maddelorin paylanmasr
ve kapillyar kondensleqmsni - madds buxarlarmrn udulmail za-
manr berk sorbentin mesamalerinde va kapillyarlannda maye fa-
zar,tn amele gelmesini ferqlandirirler. Gosterilen mexanizmlerdan
heg biri tamrz halda reallagmr vo adeten qan$lq mexanizmler
mtgahids olunur.

cr

ciP

$akil 7.10. Sorbsiya izotermi.
Tatbiq olunma sahesi:

I - Henri tenliyi; 2 - Freyndlix
va Lanqmtir tanliyi; 3 - Bru-
nauer-Emmet-Teller tenliyi

Statik geraitde sorbsiya prosesi
sorbsiya olunan maddenin miqdan
cs ve maye fazada (qazabenzer)
maddanin qatrlrfr va ya qazabenzar
fazada tezyrqi p ila elaqedar olan va
sorbentin ve sorbsiya olunan mad-
denin xassesinin kimyevi ve hendesi
qeyri-bircinsliliyini nezere alan ton-
liklerle ifade olunur. c,=l(c) qrafiki
asrhhfir sorbsiya izotermi adlarur
(gekil 7.10). Agalr qatrhq sahesinde
va sorbentin sethi bircinsli olduqda
Henri beraberliyi do[rudur:

_r_
Monomolekulyar

tabaqa

2 5
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cs = ac veya cs = ap

burada, a ve a - maddeler tigtin xarakterik olan sabitlar; p - parsial
tezyiqdir. Qatrhlrn bu sahesinde paylanma amsah sabit qalrr. Henri
sahesindan sonra empirik paylanma sabiti sorbsiya olunan maddenin
tarazlrq qatrh[rndan asrl olur ve bu halda sorbsiya izotermi Lanqmtir
tenliyi ile izah oluna biler:

b,p

1+ brp

burada, br, bz, b, ve b, - sabitlerdir.

Qeyri-bircinsli sathlerda monomolekulyar tebeqenin emele gelmesi
zamant adsorbsiya proseslerinin|zahr tigtin Freyndlix tenliyi tetbiq edi-
lir:

C. = 4Cn ve ya Cs = Z'pn

burada, z, z ven-sabitlerdir.
Polimolekulyar tebaqalar tigtin Brunauer-Emmet-Teller tenliyi

dofrudur:

V_ v.Kp
(po -p)[1+(K-1)p/po] '

burada, V - p tezyiqinde sorbsiya olunmug qazm hecmi; V. - mono-
molekulyar tebeqeya uylun gelen qaan hecmi; K - verilmig madde
tigtin xarakterik olan sabit; po - sorbsiya olunan madda buxarmm
tezyiqidir.

Fiziki adsorbsiya zamanr sorbsiya olunan madda molekulu-
nun sorbentin sethi ile qarqrhqh tesiri esasen bir-birine yaxm olan
molekullarda elektronlarrn uy[un hereketi ile elaqedar olan dis-
persion qtivvelerla mileyyen olunur. Sorbsiyanrn bele mexanizmi
aktivlagdirilmig komtir tigtn xarakterikdir. Bszi sorbentler tigtin
(meselsn, silisium 4-oksid, altiminium oksid, seolitler) elektrosta-
tik qtivveler ahemiyyet kesb edir: sabit elektrostatik ytik dagryan
sathde polyar molekullarrn adsorbsiyasr zamanr emela golen ori-
yentasiya qtivveleri va sorbsiya olunan molekullarda sethin yukti-

b,c
C. =J VJYa Cs =" 1+ brc
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ne do[ru istiqametlsnmig dipol niomentlarinin amole galmesi ila
ve ya sorbentde sorbsiya olunan molekul dipollarrna do[ru isti-
qametlenmig dipol momentlerinin emelo gelmesi ile gartlenen in-
duksiya qtvveleri. Fiziki adsorbsiya asanhqla d<inendir.

Sethi hidroksi- vs oksi qruplarla rirtiilmtiq sorbentlerle (mese-
lan, silsium 4-oksid, altiminium oksid) sularrn, spirtlerin, ketonla-
rrn, aminlerin va bagqa birlegmalerin sorbsiyasr zamanr qeyri-
spesifik (dispersion va elektrostatik) qargrhqh tesirden bagqa mo-
lekullararasr hidrogen rabitasine malik komplekslarin emele gel-
mesi bag verir. Bu halda qarr$lq mexanizm movcud ola biler.

Nehayst sorbsiya seth ve sorbsiya olunan birlagme arasmda
davamh kimyavi rabitanin yaranmasr va belelikle, sethde yeni
kimyevi birlegmenin emele gelmasi ile mtigahida oluna biler (xe-
mosorbsiya). Bele mexanizm ionogen va xelatemalagatirici qrupla-
ra malik tebii ve sintetik sorbentlerle heyata kegirilir. Fiziki ad-
sorbsiyadan ferqli olaraq xemosorbsiya tam donen deyil. ionogen
va xelatamalegetirici qruplara malik sintetik sorbentlerin istifade-
si daha effektivdir va onlar makro- ve mikrokomponentlerin se-

lektiv ayrrlmasr, mikrokomponentlerin qrup hahnda ve selektiv
qatrlaqdrrrlmasr [igtin genig tetbiq olunurlar.

Uzvi birlagmelerin sorbsiyasr zamanr (maye) fazarle kimyavi
agrlanmrg sorbentler genig tetbiqe malikdir (uzun alkil ve ya alkil-
silil qruplarr ils aqrlanmrg sorbentlsr). Bu halda ayrrlma hellolmug
maddenin iki maye faza arasrnda (mehlul - sorbentin sethindeki
monotebeqe) paylanmas zamam tarazh$n yaranmaslna banze-
yir.

Ekstraksiyada oldu[u kimi sorbsiyanrn da esas miqdari xa-
rakteristikalarr paylanma omsah ve aynlma derecesidir. Bele ki,
paylanma emsah sorbent fazada maddenin qatrhlrnrn (cu,.r) onun
sulu fazadakr qatrhfrna (c',) olan nisbetine beraberdir:

D - 
cb"rk

C,,

Oger paylanma amsalt melumdursa, onda verilmig sorbentle
maddenin aynlmasr haqqrnda suala cavab vermak olar. Sorbsiya
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prosesi iki metodla heyata kegirilir: statik ve dinamik. Axtrmct
xromatoqrafik ayrrlma metodunun esasrm tegkil edir (bax. fesil8).
Analizde mtixtelif sorbentlerden istifade edirler: aktivlegdirilmiq
komiir, iondayiqdirici ve xelatomalegetiricj sintetik qetranlar, adi
vs kimyovi modifikasiya olunmuq silisium 4-oksid ve selltiloza,
qeyri-tizvi asash sorbentler.

7 .6.2. Aktivla$dirilmiq ktimtir

Aktivlsgdirilmig krimtir aktiv olmayan komtira 850 - 950'C-
de su buxarr ve ya COz ile tasir etmekle ahnrr. Bu zaman
komtiriin bir hissesi yarur ve radiusu 1 nm-dan kigik olan son de-
race nazik mesameli aktiv komiir almr. Seth esasen oksid qrupla-
rr ile orttiltir ve oksidlerin torkibinin qeyri-bircinsliliyine g<irs seth-
de fiziki adsorbsiya hem kation-, hem de aniondsyiqma prosesi
kimi mtigahide oluna biler. Selektiv polifunksional kationdeyigdi-
rici hesab olunan oksidleqmig aktiv krimtirler xtisusi ehemiyyeta
malikdir. Onlar kimyevi, termiki ve radiasiya tesirlerine qar$l son
darace davamhdrr ve onlarr almaq ve regenerasiya etmek asandrr.

Aktiv k<jmtir atmosfer havasmdan qurfugunun; qelevi, duz ve bag-
qa birlegmelerin qatr mahlullarrndan Ca, Ba ve Sr-un; sulardan ve cive
elektrolizinin duzlu sulanndan Cr, Mo, V-un ayrrlmasr tigtin effektiv
sorbent kimi istifade olunur. Bir qayda olaraq elementlarin teyini bila-
vasite konsentratda yekunlagrr: konsentrat birbaga spektral komtir
elektrodlu kanalda (boruda) yandrrrlr ve ya konsentrat neytronlar seli
ile gtialandrrrhr ve ya konsentratda elementleri rentgenofluoresent me-
todla teyin edirlar. Analizin yekunu baqqa ctir do ola biler: sorbentin
terkibinde olan sorbsiya olunmuq komponentleri ayrrdrqdan sonra nit-
rat turgusu ile tesir edilir ve ahnan mehlulda komponentleri atom-
absorbsion, spektrofotometrik ve bagqa metodlarla tayin edirler.

Ayrrma ve qatrlagdrrmanrn effektivliyini tedqiq olunan meh-
lula kompleksemelegetirici maddeler elave etmekle artrrmaq olar.
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Bele ki, metallik gtimtigtin ve tallium nitratm analizi zamam Bi,
Co, Cu, Fe, In, Pb-nun mikromiqdarrnr filtrde tsbeqe geklinda
ksilenol nannclsl yerlegdirilmig aktiv komtirla sorbsiya ederek da-
vamh komplekslsr gsklinda ayrrmaq olar. Cedvel 7.5-da mikro-
elementlerin qatrlagdrrlmasrna aid bir nege ntimune gosterilmig-
dir. Aktiv komtir mtxtalif sinif zerdablardan ve qan plazmasrn-
dan, sidikdan, <id kisesi ve mtixtelif orqanlarrn ekstraktlarrndan
bioloji aktiv maddelerin ayrrlmasr tigtin son derece effektivlik gos-
terir.

C e d v e I 7.5. Aktiv ktimiirlamikroelementlerinkompleksler
geklinde qatrlagdurlmasr

Tayin
olunan
element

Analiz
obyekti

Reagent Qatrlagdrr-
manrn xiisu-

siyyeti

Teyinat me-
todu

Ag, cd,
Co, Cu,
In, Ni,
Pb, TI,
Zn
Ag, Bi,
Cd, CO,
Cu, In,
Ni, Pb,
Tl,ZN

Volfram

Xrom(III)
duzlan

Natrium
dietilditio-
karbaminat

Heksametilen
ammonium-
un heksame-
tilenditiokar-
baminatr

Nitrat turgusu
ile desorbsiya

Sorbsiya filtri,
HNOrle de-
sorbsiya

Atom-
absorbsion ve
rengenofluo-
resent

Atom-
absorbsion

Cd, Co
Cu, Pb

Cd, Co,
Cu, Cr,
Fe, Hg,
Hl Mn,
Ni, Pb,
Re, Zn,
NTE

Duzlann
sulu mehlul-
lan (NaCl,
MgCl:,
CaCL)
Tabii sular

Ditizon, di-
fenil- karba-
zid, 8-oksixi-
nolin, antra-
nil turgusu
8- oksixinolin

Sorbsiya filtri,
HNOr-le de-
sorbsiya

Qatrlaqdrrma
emsah l'lOa

Atom-ab-
sorbsion
atom-emis-
sion

ve

Fotometriya,
atom-absorb-
sion va rent-
genofluore-
sent, neytron-
aktivlegdirma
ve y-aktivleg-
me analizi
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7.6.3. Uzvi matrisah iondayigdiricilar vo xelat-
amalegatirici sorbentler

iondayigdiricilar. Sintetik tizvi iondoyigdiriciler esasen terki-
binda turgu (-SO:H, -COOH, -OH, -PO:Hz ve s.) ve ya asasi

+++
(-N(CH3)3, -NH3, =NH, ve s.) qruplarr saxlayan doymamrg
tizvi birleqmelerin polimerlegme ve polikondenslegma mohsullan-
drr. Turgu qruplu iondsyiqdiricilar kationlan deyiqmek qabiliyyet-
lidirler va kationdayisdiricilar adlanrr. osasi qruplu sorbentler
anionlarr deyigdirirler ve bunlar aniondayisdiricilardir. Ntimune
kimi KU-2 kationdeyiqdirici (I) ve AB-17 aniondeyigdiricinin (II)
quruluglarrnr nezerdan kegirak

-cH-cHy-

I

-cH-c t+r-

+
t-+2-N(cH3)ct H-CFb-

II
iondeyigdiricileri narrn denever toz, lif , parga, membran va

kaprzlar geklinde hazrlamaq olar. Bezan sorbentlarin kigik de-
neciklori har hansr bir inert material ktitlesine daxil edilir (doldu-
rulmug sorbent) ve ya sorbent bagqa materialdan olan ktiraciyin
sethine nazlk tebaqe geklinde gekilir.

Ionlarrn sorbsiyasr onlann qetran hissociklarinin daxiline dif-
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fuziyasr, hemqinin adsorbsiya va elektrostatik qarqrhqh tesir no-

ticasinde baq verir. Bu manada eyni yiiklti ionlartn selektiv sorb-
siyasr sorbsiyanrn tistiinltk tegkil eden tipi ile teyin olunacaq. Be-

lalikle, elektrostatik qargrhqh tesir iistiinltik tegkil etdiyi halda,
ionunun ytiktintin solvatlagmtg formasrnrn radiusuna olan nisbe-

tinin ytksek qiymsti ile xarakterize olunan ionlar selektiv sorb-
siya olunacaq. Asan polyarlagan ionlartn sorbsiyasr zamar:r

boytik radiuslu ion daha ytiksek deyigilme qabiliyyetine malik
olacaq. Oger ionlann olgiileri bir-birinden ferqlenerse, onda ay-
rrlma ionlann iondeyiqdiricinin quruluquna niifuzetme qabiliyye-
tinin miixtelifliyine esaslana biler.

iondeyigme proseslarini aqa[rdakr tanliklerla gostermek olar:

2R - SO3H + Caz* <+ R - (So, )rCa + 2H*
(kation deyisma)

2R - N(CH, )Cl + SOI- <+ R - IN(CH3 )lrsoo + zcl-
(anion dayigma)

Meselan, kationdeyigme iigiin tarazhfrrtimumi halda aqafrdakr kimi
gostarmak olar

R-X- + Y* <+ R-Y* + X-

onda deyiqme sabiti:

tV.ltx.l
t\ 

- 

- 

.

lx I[Y.]

iondeyigme tarazhlnrn izahna bir nege yanaqmalar melum-
dur. Ktitlelerin tesiri qanununun ve ya membran paylanmastntn
tetbiqine esaslanan nezerr konsepsiya daha gox istifade olunur.
iondayigma tarazh$rrun izahrna olan yanagmalarrn heg biri ciddi
hesab edilmir.

Qeyd etmak laztmdrr ki, iondeyigme praktiki ntiqteyi nezar-

den gox selektiv proses deyil. iondeyigdiricilerla ayrrma daha gox

mehlulda ionun formastnr deyigmek, mehlulun pH-nr deyiqmek

ve ya mehlula ionlarr komplekslerde saxlayan kompleksemelege-
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tirici madde daxil etmek yolu ile aparrlrr. Meselen, qelevi mehlu-
lunda AI(OH); kompleksi gaklinde olan altiminiumu qelevi-
torpaq elementlarinden aniondeyigdiricilerle ayrrmaq olar. Xlorid
turgusu mtihitinden Ni(I!, AI(III), Y(III), Th(IV) ionlarr anion
tip xlorid kompleksler amala getirmeyince aniondeyigdiricilerla
sorbsiya olunmur. Bu ionlar xlorid komplekslari emele geldikdan
sonra deyigma sabitinin qiymetinde shemiyyetli ferq emale getir-
makle metallann ekseriyyeti kimi sorbsiya olunurlar.

iondeyigdiricilar mikroelementlerin sorbsiyasr iigiin va matri-
sa elementlerinin udulmasr tiqiin tetbiq olunur. Mehlullann boyiik
hecmleri ile iglamek laztm galdikde onlann tetbiqinin getinlegmesi
nadir hal deyil. Lakin, bir gox laboratoriyalarda mikroelementla-
rin ayrrlmasr tigiin mikrokalonkalarla ig zamanr iondeyigdiricilor
kifayet qeder genig istifade olunur.

Xelatamalagatirici sorbentlar. Bura polimerin terkibine daxil
olan funksional-analitik qruplann miixtelifliyinden asrh olaraq
kompleksemelegetirici ve ya eyni zamanda iondeyigdirici ve
kompleksemelegotirici xasselsre malik olan iigolgtilti tikilmi$ po-
limerler aiddir. Xassesi yax$l melum olan atomlar qupunun ve ya
iizvi reagent molekulunun bu vs ya digsr tisulla polimer matri-
saya tikilmesi ytiksek selektivliye malik sorbentlerin ahnmasrna
imkan verir.

Sorbentlerin sintezi tigtin polimer matrisa kimi mtixtelif bir-
legmalerdan istifade olunur: polikondenslegme ve polimerlsgme
reaksiyalarr ile ahnmrg xetti va faza quruluglu polimerler, tebii
iizvi polimerler (meselen, selltiloza ve sintetik liflar).

Xelatemelegetirici sorbentlerin selektivliyi esasen onlarrn ter-
kibinde olan xelatemelagetirici qruplarrn tabieti ile teyin olunur.
Bundan bagqa sorbsiyanrn selektivliyi sorb-siya geraitinden asilr-
drr: mehlulun pH-r, birlegmanin mehlulda qatrh[r ve veziyyeti,
kompleksemelagetirici maddelerin igtirakr va duz fonu. Xelateme-
legetirici sorbentlar esasen evvelds gosterilan metodlarla element-
lerin aynca teyini zamant analizin marhelelarinde elementlerin
segici qatrlagdrrrlmasr ve aynlmasr tigtin istifade olunur. Xelat-
amolagatirici sorbentler hamginin mshlullarrn (maselen, turgu,
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R
1,0

Ni

0,5
Co

0l23pH
$akil 7.11. iminodiasetat qruplu sorbentla Cu, Ni, Zn ve

Co ionlannrn aynlma derecesinin pH-dan asrhhfr

esas ve mtixtelif metallarrn duzlannrn) incalikle tamizlenmesi tigtin
tetbiq olunur.

Komponentlerin segici qatrlagdrrrlmast ve ayrilmasr tigtin isti-
fade oluna bilen bir gox xelatemelegetirici sorbentler malumdur
(cedvel 7.6). Teyin olunmug xelatemelegetirici qruplu sorbent ve

sorbsiya geraitini segmekle paylanma emsalmtn lanmi qiymetine
nail olmaq olar. $akil 7.11-da iminodiasetat qruplu sorbentde
pH-r segmekla Cu ve Ni, Cu ve Zn, Cn ve Co-tn aynlmastntn
mtimktinliiyti gosterilmi gdir.

C e d v e 1 7.6. Xatti quruluglu polistirol asash xelat-
emelagatirici sorbentlar

Sorbentin
adr

Xelatemalagetirici qrupa malik sorbent
zvenosunun qurulugu

Sorbsiya
olunan

elementler
Polistirol-
azoarsen-

azo

HzOgAs,

H

Am, Be,
Cm, Ht
Mo, Nb,
Pa, Pu,
NTE, Se,

Th, U
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Cadval 7.6-run davamt
Polistirol-
azo-PAR

HO

l,-A*I\J N.:.ai
Be,
Hf,
Nb,
V,U

Cu,
Mo,

NTE,

Polinitro-
ksaminazo

OH

Noz

Au, Pd

Polistirol-
o-oksi-

fenilarson
tur$usu I

c
I

Au, Hf,
Nb, PA,
Pd,Pt,Zr

Polistirol-
azoroda-

nin
o-c-NH Ag, Au,

Ir, Pd, Pt,
Rh, RU

Polistirol-
azo-2,3-

dioksinaf-
talin

HO OH
Mo, W

Polistirol-
azoimida-

zol
N:NJl\,

N-CH

*_[,
I

H

Au, Ir, Pd,
Pt, Rh,
Ru
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Matrisa kimi tekco sintetik polimerler yox, hamginin tebii po-
limerler, xtisusile selliiloza genig istifada olunur. Terkibinde iki
aminoqrup va ya aminoqrup va ditiokarbonat qrupu saxlayan
selliilozadan istifade etmekle, tebii sularrn analizi zamant mikro-
elementlarin qatrlagdtrtlmast metodu iglenib hazrrlanmrqdrr.

Senaye mehlullarrndan ve mis-nikel glamlanrun emah mahsullarrn-
dan qiymatli metallarrn aynlmasr tigiin heterozencirli polimer sorbentlar
genig istfade olunur. Bu sorbentlerde aktiv atomlar qrupu matrisantn
oz komponentleridir; bela merkezler polimer zencirin terkibine daha
gox heteroatomlar kimi daxil olurlar. Meselan, --{Hz-S-- fraqmenti
saxlayan tioefir polimerlar va ya 

-CFb-f-CFb-
fraqmentli iiglti amin polimerlori. a"rd 3,H.k lazrmdtr ki, tiglti amin
polimerleri platin ailesi metallarmt qzdnlmadrn ve SnClz tipli labillaq-
dirici elave daxil etmeden ayru. Heterozencirli polimer sorbentler
hemginin alrr metallann tebii sular ve baEqa obyektlardan aynlmast
tigtin tetbiq olunur; konsentratda metallann tayini rentgenofluoresent
ve atom-absorbsion spektroskopiyasr metodlan ila heyata kegirilir.

Uzvi xelatemalegetirici reagentlar timumi halda hokm deyil ki, sor-
bentle kimyevi yolla birlegdirilsin; onlan iondeyigdiricilarin sathinde
ikinci eks ion tebeqasi kimi ve ya inert matrisaya xelatemelegatirici
qruplan mexaniki preslamakle birlegdirmek olar. Kompleksemelegeti-
rici reagentlarle modifikasiya olunmug sorbentlerin goxlu sayda hanr-
lanma tisullarr melumdur. Modifikasiya olunmuE sorbentler hemginin
penopoliuretan koptiyti asastnda altrur. Penopoliuretanlar boytik xtjsusi
setha malik, ytiksek masamali materiallardrr. Cadval 1.7-de modifika-
siya olunmug sorbentlarin istifadosine ntimunelar g<isterilmigdir.

C a d v e I 7.7. Modifikasiya olunmuq sorbentlerin ktimeyi ila mik-
roelementlarin qatlla gdrnlmasl

Tayin
olunan

element-
ler

Analiz
obyekti

Kompleksemeleget irici
reagent

Matrisa

Hg Deniz suyu Ditizon, tenoiltriftor-
aseton

Polistiroldan
hazulanmrg bu-
sinler (2%-li di-
vinilbenzol)
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Cadval7.7-nin davamt
Cd, Hg

Cr, Cu,
Fe, Pb,
Ni, ZN

Cd, Cu,
Hg, Mn,
Zn
Platin
ailasi
metallarr

Mahlullar

))

))

Platin ailesi
metallarrnrn
istehsalat
tullantrlan

Natrium dietil ditio-
karbaminat
Dimetilqlioksim, 8-ok-
sixinolin, ikievazli na-
trium fosfat, qelaviler

l-(2-Piridllazo)-2-
naftol, trikrezilfosfat

Tionalid

Xromosorb

OH- -formah
AB-17 va AB-18
aniondeyigdirici-
ler
Polivinilxlorid-
den hazrlanmrg
membran
Kapv

Fe,

Hg

Au

Co,
Mn

Mahlullar

Mahlullar

)

Ditizon

Tributilfosfat, tiomo-
gevina
l-(2-Piridllazo)-2-
naftol

Poliuretan ktt-
ptiklari
Poliuretan ktt-
piiklari
))

Son zamanlar liqandlann aynlmasr tigiin xelatemalegetirici sor-

bentlerin kompleksleqmig formalan tetbiq olunur. Metal ionu ile sor-

bentin xelatemelegetirici qrupunun qargilrqh tesiri zamaru sterik gotin-

lik neticesinda metal ionunun daxili koordinasiya sferasl bu qruplann
donor atomlan ile tam tutulmur. Metal ionunun boq koordinasiya yer-

leri helledici molekullan ve ya mehlulda olan diger liqandlarla tutula
biler. Bu liqandlar ve helledici molekullarr mtixtelif liqandlarla asanhq-

laavazoluna bilar.

Liqand deyiqmanin selektivliyi optiki aktiv liqandlann, meselan, amin-
turgulann optiki izomerlerinin tarunmasnda (ayrd edilmesinde) aydrr t+
zahiir edir. Bela ki, L-prolinle tikilmiq optiki aktiv sorbent mis sulfat mehlulu
ile iglendikde aqagrdakr quruluqlu polimer emela galir:

H-CH2-
oHn

H2

o

-cH
I

-cH
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bu polimer aminturqunun D-izomerine ytksek harislik gosterir, L-
izomerler asanhqla su ile yuyulur.

7.6.4. Kremnezemler ve kimyivi modifikasiya
olunmug kremnezemlar

Kremnezem - bu silisium dioksidin btittin formalandrr: kris-
tallik, amorf ve ya hidratlagmrq. Amorf mesamsli kremnezem da-
ha universaldrr. Bele ki, onun qurulug xarakteristikalarrnr (seth
kemiyyeti, mesamanin diametri ve hecmi, hisseciklerin olgiisii vo
onlann mohkemliyi) genig intervalda deyigmek olar. Amorf
kremnezem agalrdakr formalara malikdir: a e r o s i I I e r -
kremnezemin ytiksak temperaturda ahnmr$ susuz, amorf hissacik-
lsri; aeros ilo geller (siloxromlar)-70- 150m2/qxtisusi
sethe malik kremnezemin gox temiz ve hendesi bircinsli formasr; s

i I i k age I I e r -polisilikat turgularrrun quru gelleri (amorf
kremnezemin senayede istehsal edilen on miihtim formalarrndan
biri); m e s a m a I i $ti $ e- amorf kremnezemin xiisusi formasr.

Kremnezmlarde iondayiqmenin mexanizmi, yeni sathdeki

-si-oH qruplarrrun protonu ile kationunevez olunmasr kifayat
qedar rahat izah olunur. Bele ki, metal ionlannrn kremnezemin
sethine herisliyi elektrostatik qiiwelerle, hamginin bir nege elava
donor-akseptor qargrhqh tssirlarle teyin oluna biler. Bu noqteyi-
nazerden baxdrqda kremnezemin sethinde ionlann ferqli sorbsiya
olunmasrrun sabebi bela izah oluna biler: eyni bir geraitde o ionlar daha
gox harislik gostorir ki, sethdeki qruplarda :si-o...M8. rabitesi
qismsn kovalent xaraktere malik olsun. Qeyd etmek lazrmdrr ki,
kremnezemin hidroksid mehlulu ile iglanilmekle ahnmrg kation
formasr kifayet qadar gox tetbiq olunur. Bele ki, kremnezemin H-
formasr ile mtiqayiseda onlar yiiksek sorbsiya tutumu va segiciliys
malikdirler.

Kremnezemlerde kimyavi xassace yaxm olan elementleri, meselen,
sirkonium ve hafniumu aynrlar. Hafniumun bttytik radiusa ve kigik ion-
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lagma potensiahna malik olmasr neticesinda onun kompleksemalegetirme
qabiliyyeti zeif ifade olunur. Bu 10 M HCI mtihitinden hafniumun ney-
tral kompleksler geklinda sorbsiyasma imkan verir, bu geraitde sirkoni-
um esasen anion komplekslar geklinde olur ve onun sorbsiyasr ehe-
miyyetli darecsde az bag verir.

Kremnezemlerin radiasiyaya qargr yiiksek davamhhlr onlarrn sert
radiasiya geraitinda radiokimya senayesinin tullantrlanndan radioaktiv
elementlarin aynlmasr va qatrlagdrnlmasr tigiin uzun mtiddet istifade
olunmasrna , tamiz nuklidlerin (meselan ssZr va e5Nb) aynlmasr va alm-
maslna, hemginin mtixtelif oksidleqme derecali individual formalann
(mesalan, Pa(IV) ve Pa(V), Pu(IV) va Pu(VI) ve s.) ahnmasma imkan
verir.

Kremnezemler havadan tizvi qangrqlann udulmasr tigiin istifade
olunur; onlar sulu mehlullardan polyar molekullarr gox aktiv sorbsiya
edirler.

Uzvi birlagme molekullarr ile kimyevi modifikasiya olunmug
(agrlanmrg) kremnezemler (KMK) analitik kimyada, biokimyada
genig tetbiq olunur. KMK-lerin bir nege tisttinliiklarini gristerek:
sorbsiya tarazh[rrun yaranmaslrun ytiksek stireti (bu karkasrn
mrihkemliyi ve tikilmig tebaqenin qahnh[tntn az olmasr lle izah
olunur), hisseciklerin mexaniki davamhhfr ve gigmsmasi (bu
ntimunenin gotiirtilme mtiddetini kifayat qsder azaltmaga imkan
verir), helledicilorin kigik hecmi ile sorbsiya olunmuq komponent-
lerin asan ve tam desorbsiya olunmasr.

Alkil qruplarr ile agrlanmrg kremnezemler daha atraflr riyra-
nilmigdir ve praktikada genig istifada olunur. Hansr alkil qruplarr
kremnezemlarin sathine tikilir? Uzun alkil zencirli (adetan Cs va
Crs) kremnezemler daha gox tetbiq olunur. Son zamanlar daha
kigik alkil qruplarr C+ va Cl tikilmig kremnezemlarin, xtisusile
bioloji vacib ytiksek molekullu birlegmelerin analizi tigtin istifade
olunan genig mesameli kremnezemlerin papulyarhlr artrr. Aril
qruplan ila tikilmiq (agrlanmrg) kremnezemler alkil qruplu krem-
nezemlere nisbaten gox vaxt yiiksek selektivliya malik olmalanna
baxmayaraq az tetbiq olunurlar.

Alkil qruplu kremnezemlerle sorbsiyanrn mexanizmi miirek-
kabdir, qargrhqh tesirin esasen tig formasr ayrrd edilir: sorbsiya
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olunan molekulun tikilmig tebeqenin xarici sethindo adsorbsiyast,
tikilmig tebaqe ile molekulun absorbsiyasr ve sorbsiya olunan mo-
lekulun silanol qruplanntn sethi ile qargrhqh tasiri.

Tarkibinde ionogen ve kompleksemalegetirici qruplar saxla-
yan KMK-larin sethi ile ionlarrn qargrhqh tesiri esasen iondeyig-
me va kompleksamalegelme mexanaizmi ile bag verir.

KMK-larin tatbiq sahaleri gox mtixtelifdir. Hele 1971-ci ilda okta-
desil qruplarr ile tikilmiq kremnezem havadan tizvi madde buxarlanntn
gottirtilmesi iiEiin tatbiq edilmigdir. KMK-larin komeyile havantn iizvi
senaye girklenmelerinden tamizlenmesi apartltr.

Alkil qruplan ile agilanmrg kremnezemler deniz ve gay sulartndan
tizvi birlaqmalerin qatrlagdrtlmast tgiin istifade olunur. Alkil qruplan
ila agrlanmrg kremnezemlarin islanmamasr ve belalikle onlann tizme qa-
biliyyetina malik olmasr bu sorbentlerin su hovzalerinin sethindaki te-
beqeden niimunenin differensial gottirtilmasi tigtin tetbiqine imkan verir.
Bela ki, heksadesiltrixlorsilanla modifikasiya olunmug siloxrom C-80-rn
komayile Yapon denizinde neft mehsullan tebeqasinin terkibi tryrenil-
migdir. Apanlmrg eksperimentler tesdiq edir ki, alkil qruplan ile aqr-

lanmrq KMK-ler denizin sathindaki iizvi madde tabeqalerinin qatrlaqdr-
nlmasr tigtin u[urla tetbiq oluna biler ve ekstraksiya metoduna nisbaten
KMK-lerla iqlemek daha asandr.

Alkil qruplan ile agrlanmrg kremnezemler hemginin zerdab ve qan
plazmalanndan, sidikden, cld kisesi ve mtixtolif orqanlartn ekstraktla-
nndan mtixtalif sinif bioloji aktiv maddelarin aynlmasr tigtin son dereca
effektivlik gristarirler. Onlar hemginin, steroidlerin, peptidlarin, bezi
vitaminlarin, nukleotidlarin, prostaqlandinlerin, gekarlerin, metabolitler
slraslnrn ve derman preparatlartnm qattlagdtnlmast tigtin istifade olu-
nur.

Mehlullardan metal ionlannrn aynlmasr tigtin esason komp-
leksemelegetirici qruplara malik KMK-larden istifade olunur. imino-
diasetat, etilendiamintriasetat ve hidroksam tur$usu, hamginin, mono-
ve poliamin qruplarr ve neokuproin, l,l0-fenontrolin, dietilditiokar-
baminat, formazanlar ve s. kimi tizvi reagentlerla agilanmtg sorbentler
effektiv sorbentlerdir. Platin ailesi metallan Pd(II), PI(IV), Ru(IV),
Ir(III) ve qrzrl durulagdrnlmrg xlorid turiusu mahlullanndan terkibinda
mono- ve poliamin qruplart saxlayan KMK-larin komeyi ila yuksak ef-
fektivlikle sorbsiya olunurlar.
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Kompleksamelegetirici qruplarla aqrlanmrg kremnezemlar deniz
sularrndan metal ionlannm aynlmasr tigtin tatbiq olunur. Meselen, eti-
lendiaminli va iminodiasetath sorbentlerle deniz sulanndan uranln se-
lektiv ve Cu(II), ZI(II), Ni(II), Co(II) ionlanrun qrup hahnda aynlmasr
heyata keirilmigdir.

7 .6.5. Qeyri-tizvi sorbentlar

verilmig xasselera malik qeyri-tizvi sorbentlarin segilme ve
sintez imkanlan praktiki olaraq aragdrnlmamrgdrr. Bu onunla
alaqedardrr ki, qeyri-tizvi birlegmelarin bir gox siniflarinden (ok-
sidler, hidroksidler, sulfidlar, fosfatlar, altimosilikatlar, heteropo-
liturgular ve onlann duzlan, ferrosianidlar vs s.) sorbent kimi isti-
fade etmek olar. Bu zaman birlegme individual, yani eyni nriv
atomlar birlagdiren [Ti(IV), Zr(lY), Sn(IV), Si(IV), Sb(V), Nb(V),
Ta(V), Mo(VI), W(VD ve sl va ya tabiatina grire ferqlanen iki ve
daha gox atom saxlayan qan$rq ola bilor. Qeyri-iizvi sorbentlar
amorf, kristallik, giiqayebenzer ola biler. Bu sorbentlerin praktiki
istifadesi her geyden once onlann yiiksek selektivliyi ile, hamginin,
kimyevi, termiki ve radiasiyaya qar$r davamhhlr ile elaqedardrr.

Bu sorbentlerla sorbsiya hsm dispersion, hsm de elektrostatik
qtivvelerla teyin olunur, hemginin, iondeyigme reaksiyalarr, ion
matrisalan ile kimyavi birlegmelerin amela gelmesi va faza gevril-
meleri ila (quruluqun dayigmasi, yeni fazalarrn emalo gelmasi)
miigahide olunur. Qeyri-tizvi sorbentler tigiin elak effekti xarakte-
rikdir. Buna gore mtiteherrik eks ionlarrn paylandrfir kanal ve
bogluqlardan kegen oks ionlann ytikleri va timumi ytik arasrnda
uyfiun olaraq sorbsiya olunan ionlarrn ytik va konfiqurasiyasr,
olgtisti, polyarlaqma qabiliyyeti kimi amiller ehemiyyet klsb edir.

Bezi qeyri-rizvi sorbentlerin qiymatli xassasi onlann ytiksek selek-
tivliyidir. Bele ki, Mn(IV), Ti(IV) ve Nb(v)-un oksihidrailarr asasrnda
litiumun selektiv sorbsiyasr tigiin sorbentlar sintez edilmigdir. Bu sor-
bentlerin selektivliyi ona gcire yiiksek olur ki, qelavi ve qelevi-torpaq
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metallanrun qatillEl doyrnug mehlula gatana qedar litium ionunun sorb-
siyasma mane olmur. Mi.irekkeb tarkibli sanaye mehlullarrndan, deniz
sulanndan kegid metallan ionlannrn (gtimtig, qrzrl, rutenium, osmium,
uran, molibden, volfram mahlullarr) segici aynlmast iigtin miieyyen qa-
der qeyri-tizvi sorbentler taklif edilmiqdir. Qeyri-tizvi sorbentlerin
kimyevi, termiki ve radiasion davamhhlr girkab sulanndan toksiki
elementlari kanarlaqdrrmaq, yiiksek radioaktiv maddaleri aylrmaq ve
qatrlagdrrmaq, qida mahsullanndan, qandan ve bagqa bioloji mayelar-
den radioaktiv ve toksiki maddalerin gxartlmast iigtin istifade etmeye
imkan verir. Bu sorbentlerden istifade etmekle eridilmiq duzlar mtihi-
tinde, hidrotermal geraitde sorbsiyanr hayata kegirmek olar.

7 .7 . E,lektrokimyevi ayrrma metodlarr

Elekholitik ayrma va sementasiya (sementlama). Daha geni$
yayrlmrg metod elektroayrrmadlr. Bu zaman ayrilan va ya qatr-
lagdrrrlan madde berk elektrodlar iizerinde element hahnda, ya-
xud da har hansr bir birlagma geklinde aynlr. Elektrolitik ayffma
(elektroliz) sabit (nazarct olunan) potensialh elektrik cereyanr ile
maddanin gokmesine esaslanrr. Metallarrn katodda gokme vari-
antr daha genig yayrlmrgdrr; anodda gokme (meselen, PbOz-oksid
gaklinda) az istifade olunur. Elektrodlann materiah karbon (qra-
fit, gtige komtir), platin, giimti$, mis, volfram, platinin iridiumla
erintilarinden ola biler.

Qox vaxt ayrma cive mikrokatodda apanhr. Ayrrlan birlag-
menin terkibi elektroayrrmanln geraitinden, komponentlerin xasse-
lorindan ve elektrodun materiahndan asrhdrr. Meselen, 5 - 40 mV
potensialda, qrafit elektrodda bezi elementlar element hahnda
(Ag, Bi, Cd, Cu, Pb), bir qismi oksidler (Co, Cr, Fe, Mn), hidrok-
sidler ve ya elementlerin erintileri (Ba, Ca, Mg, Mo, Ti, V) gek-
linda ayrrhrlar. Oger katod platindan olarsa, onda Ni, Ag, Bi,
Cd, Co, Pb, Tl metallarr, anod platinden haztrlanarsa, onda Co,
Pb, Tl, Ni oksidleri ayrrhr.

Metodun mtixtolif variantlart movcuddur. Onlardan biri
uyfiun olaraq miihiti, mehlulun terkibi ve potensiah segmokla la-
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am olan komponentin selektiv aynlmasrdrr; digeri potensiah ge-
nig intervalda deyiqmekle, komponentlar qrupunu aylrrnaq, sonra
iso selektiv metodlarla onlarrn miqdarrnr teyin etmekdir. Atom-
absorbsion ve atom-emission spektroskopiya, rentgenofluoresent
analiz daha genig yayrlmrgdrr. Bele ki, As, Cd, Fe, Hg, Ni, Pb, Sr
va Zn metallannr elektrog<ikdtrme ile qatrlagdrrdrqdan sonra bu
elementleri n . l0-7 o/o teyinolunma serhaddi ile rentgenofluoresent
metodla teyin etmek olar.

Teyin olunan komponentin elektrokimyevi aktiv olmayan
maddalarden (NaCl, AlCh ve s.) ve ya katodda ayrrlmaq qabi-
liyyetins malik olmayan maddelerden (tizvi birlegme) ayrrldrlr
halda tam ayrmayanall olmaq olar.

Qatrlagdrrma zamant mikrokomponentlerin elektrolitik ay-
nlma variantr daha alveriglidir, neinki matrisa komponentlerinin
aynlmasr. Bu gsraitda matrisalarm ayrilmasl zamanr mikrokom-
ponentlerin mexaniki tutulma hesabrna, hemginin berk mehlulla-
nn ve intermetallik birlegmelarin emela gelmesi hesabrna nail ol-
maq olur, bazen ise mikrokomponentlerin qismen ayrrlmasr ile

kifayetlenirler. Bu halda elek-
trolizin segilmig zamar interva-

z lnda mikrokomponentin ay-
rilma derecasi onun mahluldakr
qatrhlrndan asrh olmamahdrr.
Praktikada bu qorte gox vaxt
emol olunmur. Bela ki, elektro-
liz zamant nazlk komtir disk
tizerinde Co, Cr, Fe, Mn-tn ok-
sidler qaklinds, hamqinin Ba,

+

1-l3t
a

b
DC B A

c

c

L
$okil 7.12. Kabz tizarinde elektrofo-
retik ayrma:
a - elektroforez tigtin qurlu (l-start;
2 - bufer mehlul; 3 - kapu zolapl;
b - doldurucu zolaq (A, B, C, D -
aynlaaq maddelerin zolag);
c - miqdari qiymetlandirme eyrisi

Ca, Mg, Mo, Ti-nrn oksidler,
hidroksidler ve erintiler geklinde
ayrrlma derecesi onlann miq-
dannrn I'10' -den 1.10-5 q-a
qedar deyigmesi zamant 2 - 5

dafa azallr.
inversion voltamperomet-
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riyada daha genig yayrlmrg elektrolitik ayrtlma bir gox hallarda
elLktroanalitik kimyantn inversion metodlannln aytrlmaz marha-

losini tegkil edir. Bezon inversion elektroanalitik metodlatda anali-
zin evveicsden elektroayrrlma marhelesi cive ve ya berk elektrod-
laln sethinda ayrrlmrg konsentratrn novbeti elektrokimyavi gev-

rilmesi ile elaqedar olur. Teyinat elektrodun sethinde evvalcedan

ayrrlmrq madd-enin hell olmasr ile balh olur (naticalenir). Belo ki,
stasionar elektrod sethinde tayin olunan maddenin qatrhfr onun
ilkin mehluldakr qatrh[rndan bir nege defe boytik, hellolma za-

manr yaranan cereyan qatrlagdrrmaya qedsrki maksimal cereyan-

dan kifayet qedar boytik olur. Bu metodla maddalerin 10-7 - 10-8 M
qatrhq intervahnda teyinina nail olmaq olur.- 

Elektroaylrmanl tekce matrisalarln ve ya qarrqrqlarrn ayrtlma-
sr zamanl yox, hem de elektrokimyevi aktiv matrisalann hell ol-

masl zamanr heyata kegirtmek olar.
sementasiya metodu (daxili elektroliz) elektromenfi metallarrn

amalqamalarrrun ve ya kifayet qeder manfi potensialh metallann
(altiminium, sink, maqnezium) sethinde komponentlerin (adeten

kigik miqdarlarrmn) reduksiyasrndan ibaretdir. Sementasiya (se-

mentleme) zarnarlt eyni vaxtda iki proses bag verir: katod (kom-
ponentin ayrrlmasr) ve anod (sementlegdirici metaltn hell olmasr).

Ntmut, kimi sernentlegdirici metallarrn (Al, Mg, Zn) sethinde
sudan mikroelementlerin ayrrlmasrnr gostarmek olar. Bu zaman

sada emission spektr altntr va mikroelementlerin bilavasite kon-
sentratda atom-emission teyinini asanfiql a heyata keqirmek olur.

Elektroforez. Bu metod mtixtelif ytiklti, formah ve olgtilti his-

ssciklerin elektrik sahesinda heraket s{iretinin miixtelifliyina esas-

larur. Hereket stireti v ytikden, sahanin gerginliyinden ve hisseci-

yin radiusundan asiltdtr:

v = zHl6nrt,

burada, q -miihitin ozltiltiyiidtir.

Mahlullar tigtin hisseciklarin effektiv radiusu a,(a, =r+l,l -
hidrat tsbeqesinin qahnhlrdrr) ve ion atmosferi neticasinds ionun

ytikiinden kigik olan effektiv ytikden z' istifada etmek laztmdtr.
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Hisseciklerin herekst streti mil t aharrikltkla, yeni 1 V/cm gerginlikli
elektrik sahosinin tesiri ile bir saniye arzindo hissaciyin kegdiyi
mesafa ile xarakterize olunur.

Elektroforezin iki variantrnr farqlendirirler: frontal (sads)
ve zona (doldurucularda). Birinci halda ayrrlacaq kompo-
nentler saxlayan mahlulun kigik hecmi elektrolit mehlulu olan
trubkaya yerlegdirilir. ikinci halda hereket (yerdayigme) sta-
billegdirici mtihitda (hansr ki, elektrik sahesi qogulduqdan son-
ra hissocikler yerindace herakatlerini dayandrrrr) ba; verir
(eekil 7.12).

Hisseciklerin herekat stiratine mahlulun terkibi gticlti, se-
lektivliyi artrrmaq tigiin istifada olunan pH ise qisman tasir
edir. Biokimyevi analiz (ztilallarrn, nuklein turgularrnrn, fer-
mentlerin, alkaloidlerin ayrrlmasr) elektroforezin esas tetbiq
sahesidir.

Metodun mtiasir variantr - kapillyarda elektroforez 80-ci
illarin evvellerinden genig inkigaf etdirilmiqdir. Bu ayrncr ka-
pillyann daxili diametrinin ehamiyyetli derecede kigildilmesi
(50 - 100 mkm-a qeder) va komponentlerin bir nege ka-
pillyarda spektrofotometrik dedektesins kegidle elaqedar ol-
mugdur. Metodun esas iisttinltklerindon agalrdakrlarr qeyd
etmsk lazrmdrr: mayenin kapillyarda tazyiqin tesiri altrnda
parabolik profilli heraketinden ferqli olaraq mtistavi profilli
hereketi neticesinde ytikssk effektivliyi; clhaz techizatrnrn sa-
deliyi - ayrrmanr ytiksok gorginlik manbeyinden istifade et-
meden (15 - 30 kV) kapillyarda vs spektrofotometrik detek-
torda aparmaq olar.

Kapillyarda elektroforez metodu daim tskmillegdirilir.
Eyni elektroforetik mtitahsriklikli neytral molekullarrn, ionla-
rrn ayrrlma metodlan taklif edilmigdir. Tayinatrn hessash[rnr
artrrmaq tigtin detekteetmenin diger iisullanndan istifade olu-
nur: fluoresent, elektrokimyevi, kiitle spektrometriyasr.
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7.8. Buxarlandrma metodlarr

Distilla. Distille metodlarr maddelerin uguculufunun mtixte-
lifliyine esaslarur. Madde maye haldan qazabanzar hala kegir, son-

ra iie yeniden maye ve ya bezen bark faza emale getirmakle kon-
denslegir.

ideal goxkomponentli sitemler tigtin i-ninci komponentin parsial

tezyiqinin temiz komponentin doymuq buxar tazyiqinden Pf ve maye

fazada x, komponentinin mol payrndan asrhhfr Raul qanunu ila ifada
olunur:

P, = Plx, (7.21)

Qoxkomponentli maye sistemin iizerindeki buxar tezyiqi btittin
komponentlarin parsial tezyiqlerinin ceminden ibaretdir:

p = i*,pf
I

Tutaq ki, mtixtelif qaynama temperaturlarrna malik olan A
vo B maddelarinin qarrgrlr qrzdrrtlrr. Qaz (buxar) faza daha ugucu
A komponenti ile zenginlagir. Her iki fazada komponentlarin mol
payr aga[rdakr ifade ile elaqedardrr

Yo =oL, (1.22)
Ys xB

burada, yn ve ys - gazfazada mol hisseleri; o - emsaldrr (nisbi

uEuculuq). Ufurlu aylrma tigtin o>>l olmaltdtr. Nezere alsaq ki,

Xs = 1-xA ve Y, = 1 -Y a,onda aga[rdakr ifadeni alanq

Yr =o 
*o

1-yo 1-xo

Belelikle, nisbi uguculufiun artmasr zarnanr buxar faza daha

ugucu komponentle zenginlegir. o -kemiyyetinin tersi paylanma

smsaltdrr
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o=1=(-:-) l( -v\o (1-*)l It-vJ
Oger distilla makrokomponenti kenarlagdlrmaq tigtin istifade

olunarsa, onda maye fazada mikrokomponent qatrlagrr. Onda
bele hesab etmek olar ki, mikrokomponentin paylanma emsalr
qarrgrfrn terkibinden asilr deyil ve verilmig temperaturda D = ^lykemiyyeti sabitdir. Bu sadalagme o halda dolrudur ki, mikro-
komponentin miqdarr makrokomponentin miqdarrndan bir nege

dafe az olsun va belelikle, x((1 ve y<<1.

(7 .21) ve (7 .22) ifadelerinin mtiqayisesinden gtirtintir ki, ideal sistem
tigtin

Pl
Pg

(7.23)q=

Doymuq buxann tezyiqini Klauzis-Klapeyron tanliyi ile qiymetlendir-
mek olar:

dp= AI{ tl2
(7.24)

dT Tyz(Yz-V,)'tlz

burada, Lkltp - 1 fazasmrn 2 fazasrna kegidinin molyar entalpiyasr;

T r/, - kegidin temperaturu; Vr ve Vz - I va 2 fazalannrn molyar

hecmleridir.
(7 .23) ve (7 .24) tenlikleri o -nln Tqay.a Ve Tqoy r-nin funksiyasr kimi

texmini ifade olunmasrna imkan verir:

lgo=8,9]rua]::ra. (7.2s)' 
Tq"y.B * Tour.o

(7 .25) tenliyi yalruz kimyavi ox$ar mayelar tigtin dofrudur. ideal qan-
grqlar distille ile tam aynla biler, real qangrqlardan daha ugucu kom-
ponentin aynlmasr bezen tarkibini deyigmaden qovulan azeotrop qan-
grqlar altnana qeder bag verir. Maselen, terkibinda 99% (mol payr) eta-
nol saxlayan etanol - su sisteminde distille tarkibinde 89% (mol payr)
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etanol saxlayan azeotrop qan$lq ahnana qeder bag verir. Praktikada
azeotrop qan$rq gox vaxt emele gelmir, lakin bu o qedar da nadir hal
deyil ki, onun emele gelmesini tam nazere almamaq olsun.

Qaynama temperaturlarmda boytik farq olduqda maddelerin
ayrrlmasr tigtin distille kifayet qeder sadedir: meselen, arsen, os-
mium ve ruteniumu AsCll ve ya AsBrr, OsO+ ve RuO+ gsklinde
bir gox ionlardan ayrrmaq olar. Birmerheleli distilleda bir gox
ntimunaler tizvi maddelerin identifikasiyasr ile balhdrr. Sistem
goxlu sayda yaxln qaynama temperaturlu komponentlerdan iba-
ret olduqda goxmerhaleli ayrrmaya, yeni doldurulmug bogqablar-
da ve ya plyonkah kalonkalarda heyata kegirilen rektifikasiyadan
istifade olunur. Rektifikasiya kalonunda fraksiyah distillenin
prinsipi kondensatrn rektifikasiya kalonuna qayrdan hissesi ila
yuxan qalxan buxar arasrnda intensiv deyigmanin bag vermasidir.
Bu zaman buxar daha ugucu komponentle zenginlegir. Distilla
kalonkasrnrn effektivliyi nezeri bogqablann sayl ila xarakteriza
olunur. Teyinata g<ira nezeri bogqab maye ve buxar arasrnda tam
termodinamlki tarazhfirn yarandr[r vahid kalonkaya uy[un gelir.

Nezeri bogqablann sayrru agalrdakr tenlikle hesablamaq olar

Yn

1- y,
(7.26)

burada, x, - baglanfrc mayede komponentin mol payr; y, - dis-
tillatda komponentin mol payrdrr.

(1.26) tenliyi egor o terkibden asrh deyilse, nezeri bogqabla-
nnrn sayr n olan kalonkada distille tigtin dofrudur. Qtiwetiistti
kemiyyetin n deyil (n+1) olmasr kalonkada srfir nezeri bogqabr-
nln nezere ahnmasr ile slaqedardrr.

Niimuna. Oger baglanfrc qarrgrqda xlorbenzol va brombenzolun
nisbati 40:60 (mol nisbeti) olarsa, kalonkantn yuxan hissasinde terki-
binde 99,9o/o xlorbenzol saxlayan buxar almaq tigtin lazrm olan nezeri
bogqablann saylnl hesablayaq. Xlorbenzol ve brombenzolun qaynama
temperaturlan uyfun olaraq 132"C ve 156 oC-dir.

(7.25) tenliyinden alarrq ki,

-r+l 
XI

G

1- x,
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y"=0,999 ve xs=0,40, onda(7.26) tenliyinden

lgo = 8,9 

-P: 

!1 = 0,256, a = 1,8'429+405

(n + 1)1s1.8 - ls 
0'999(1- o'40) 

-^D o,ool.40 ) n=11,4 bogqab.

Aqa[r termiki davamhh[a malik maddelerin distillosi tezyiqin
azaldrlmasr ila aparrlrr, bu zaman mohlulun qaynama temperatu-
ru aqafr dtigtir. Oger madde 1,3 - 1,8 kPa ve daha kigik tezyiqde
ayrrlarsa, bele proses molekulyar disttlla ve ya yilksak vakuumda
distilla adlanrr. Molekulyar distille zamant buxarlanma va kon-
denslagme sathleri ayriacaq maddelarin molekullarr arasrndakr
boglulun <ilgtisiindan (20 - 30 mm) kigik mesafede yerlegmigdir.

Qovma. Sade qovma (buxarlandrrma) birmerheleli ayrrma ve
qatrlagdrrma prosesidir. Buxarlandrma zamanr hazr ugucu bir-
legms formasrnda olan madde kenarlagdrnlrr (ayrrhr). Bu makro-
komponentler (matrisalann qovulmasr) ve mikrokomponentler
ola biler, axrrrncrlarrn qovulmasr daha az tatbiq olunur. Matrisa-
larrn buxarlandrrrlmasrndan ugucu halogenidlerin (AsCl3, PCl3,
SbCls, TiCl+ ve s.) analizi zamanr iizvi halledicilarda ve baqqa
ugucu iizvi maddelerda elementler qanqr[rnrn teyini zamant isti-
fade olunur. Matrisanrn qovulm asr zamant mikrokomponentlerin
qaz fazasr ila ntimunenin mexaniki itkisi (o[urlanmasr), mikro-
komponentlerin asan ugucu formalarrnrn buxarlanmasr va buxar-
landrrma zamant istifada olunan qablarrn sethinde sorbsiyasr he-
sabrna itki ile mtiqahide oluna biler.

Buxarlandrrmanr mtixtelif iisullarla aparmaq olar, meselen,
zeif (su hamamrnrn komeyi ile) vs ya gticlti (infraqrrmvrlampala-
rrn tesiri altrnda) qrzdrrmaqla. iQ-lampalarda buxarlandrrma
zamant adeten itkr az olur. Su hamamrnda buxarlandrrma zama-
nr itki bezen 50 - 70o/o-e gatLr.

Buxarlandrrmanrn goxgekilliliyi - dondurulmug halda vaku-
um altrnda qurutma (liofil qurutma). Bu metod mtieyyen
tisttinltiklere malikdir, o analiz zamam asan ugucu maddelerin
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(meselen, suyun) itkisini azaltmapa imkan verir.
Owelcedan kimyevi gevrilma etmekla, yeni makro- ve ya mik-

rokomponenti kimyavi reaksiya neticesinds asan ugucu birlegmeye
gevirdikdan sonra qovma genig yayrlmrgdtr. Bu metodlardan biri
iizvi ve bioloji ntimunelerin yandrrrlmastdrr (quru va ya$ mineral-
lasdtrma) (bax. fesil 2). Bu metod element id.zvi anahzde genig isti-
fade olunur. Meselen, hava ve ya oksigenle elaqade olduqda
ntimunelarin oksidlegmesi bag verir ve ugucu birlegmeler emela
gelir (CO, COz, Nz, SOz, SOr, HzO). Yandtrma prosesleri miixte-
lif konstruksiyah trubkah sobalarda heyata kegirilir. Ugucu
komponentler adsorbsion sistemin komeyi ile tutulur ve teyin edi-
lir.

Quru minerallagdtrma metodunun bir gox gatl$mamazhqlarr
var: ugucu komponentlerin itkisi ola biler, ugucu olmayanlar ise

qaz fazada aerozollar emele getirmekle itkiye sabeb ola biler. it-
kinin qargrsrnt almaq tigtn minerallagdtrmant oksigen atmosfe-
rinda avtoklavlarda apartrlar. Quru minerallagdtrma tigtin aga[t
temperaturlu oksigen plazmastndan istifade etmok olar.

Yaq mineralla gdrrma zamanr asanugucu ko mponentlarin itki-
si adeten az oltx. Maddalari mehlula kegirtmek tigtin qatr turqular
ve onlann qartgtfit, turgu ve qelavi mtihitindo mtixtalif oksidlegdi-
riciler (HzOz, KCIO:, KMnO+) tetbiq olunur. Qatin hellolan
maddeleri tam ve tez hell etmek tigtin yiiksek temperaturlu ve

tezyiqli avtoklavlardan istifado edirlar.
Makro- va mikrokomponentleri ugucu birlegmelere gevirmak

tigtin qazabanzer, maye ve bark madda tetbiq olunur: F2, Cl2,Br2,
HCl, HF, CCI+, BBrr, AlCl:. Cadval 7.8-de aylrma va qatrlagdrr-
ma tigtin elverigli olan ugucu birlagmeler gosterilmigdir.

C a d v e I 7.8. Buxarlandrrmailaelementlarin ayrilmasr

Elementin buxar-
landrnlan formast

Buxarlandrnlan elementler

Element
Hidridler
Ftoridler

H.Hg.N. halogenlar
As, Bi, Ge, Pb, Sb, Sc, Sn, Te, S, Cl, Br, J
B, Si, Ti, Nb, Ta, V, Mo, W
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Cadval7.9-in davamr
Xloridler va oksi-
xloridler
Bromidlar
Yodidler
Oksidlar
Metilborat

Al, As, Cr, Ge, Hg, Sb, Sn, Ta, Ti, V,
Mo, Zr, Cd, Zn
As, Hg, Bi, Sb, Se, Sn
As, Sb, Sn, Te
As, Os, Ru, Re, Se, Te, S, C, H
B

Qovmanr gox vaxt xtisusi cihazlarda aparrlar. Maselen,
makrokomponentlori mineral turgu buxarlannda, qisman halo-
genidler gaklinde qovmaq iigtin xtisusi qrafit kameradan istifade
edirler (gekil 7.13).

Asan ugucu birlegmenin
ahnmasr ve onlann teyininden
ibarat olan avtomatlagdrnlmrq
sistemler daha effektivdir. induk-
tiv elaqalanmig plazmah atom-
emission spektroskopiyadan isti-
fada etmekla hidratamelagetirici
elementlerin teyini tigtin avto-
matlagdrrrlmrg metodlar me-
lumdur.

Qovma (sublima). Maddenin

6

5,

--{L

$akit 7.13. Tursu buxartannd" P:1-\?*" _y:ab_anzer 
hala

matrisalanqounaqd;#-- l1C-tsi va onun yeniden berk

I - elekrroqodrn"r;'i' _'Juruo formada (ctizi miqdarda maye

(althq); 3 - igarisina" "ti-r"l 
faza) gokmesi sublima adlantr'

olan puta;4 - r*ki;;k;;.""r Bir,qayda olaraq sublime vasi-

5 - ieerisinda tursu.';;;;;; - tasile aytrmadan o halda istifa-

kameramnqapagr 
----'- r---' - de olunur ki, ayrrlacaq kompo-

nentler getin eriyir ve ya getin
hell olur ve buna gore de qovmaqla ya ya kristallaqdrrmaqla
ayrrmaq mtimktn olmur. Berk hisseciklerin hecminde diffuzion
proseslar gox zeif bag verir, sublime zamant tarazhpn yaranmasl
komponentlerin paylanmasrnrn bircinsliliyindsn vJ hisseciklerin
olgtistinden asrhdrr. Buna g<ire daha yaxgr neticsni makrokompo-
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nentlerin sublimesi zamanr ve ya ntimunenin ince (daqiq) xrrda-
lanmasr zamant alds etmek olar.

Metodun istifadesi sublima oluna bilen matrisalarm saymm
nisbatan az olmasr ile mehdudlagrr. Bundan bagqa, metod mikro-
komponentlarin hisseciklarin darinliyinden sethe zeif (lang) diffu-
ziyasr, hamginin sorbsion proseslerlo elaqedar olaraq mtirekkab-
legir.

7.9. istiqamatlanmig kristallagma

Mehlulun, erintinin ve ya qa n soyudulmasr zamanr berk
fazanrn rtigeymleri amala gelarak kristallagma bag verir. Kristal-
lagma istiqametlenmemig (hacmi) ve istiqamstlanmig ola biler.
istiqamatlandirilmamig kristallaqma zamanr kristallar btittin
hecmde oz-riztina emelo galir. istiqamatlanmig kristallagma zama-
nr proses xarici geraita (temperatur, fazalarrn heraket istiqamoti
ve s.) nezaret edilmekla bag verir.

Istiqametlenmig kristallagmanrn iki formasrnr ferqlendirirler:
tstiqamatlanmis kristallasma (ve-
rilmig istiqamatda) ve zonada
aritma (verilmig istiqametda berk a

maddeda maye zonanln qarrgdr-
nlmasr).

istiqamatlenmig kristallagma b

zamant berk madda ve maye
arasrnda yalruz bir ayrrlma sor- $okilT.l4.istiqametlenmigkris-heddi kristallagma sarhaddi rallagma (a)vazonada eritme (b):
emela galir. Zonada aritmade iki I - berk madde; 2 - erinti (maye)
sarhad: kristallagma sorhaddi ve
erime sarheddi (qakil 1.14).

Istiqametlenmiq kristallagma zamant serheddin hereketi yu-
xandan aqafr, agafirdan yuxan ve iiftiqi istiqametdo ola biler.
Miieyyan olunmug istiqamotde hereket etmekle qangr[rn kompo-
nentleri maye ve berk faza arasrnda yeniden paylanrr. Proses gox-
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lu sayda tekrar olunur ve paylanma qanununa tabe olur. Ayrrl-
manln effektivliyi paylanma emsalt ile mtiayyon olunur:

P - 
Cb"'k 

,
cruy"

burada, cberk ve cmaye - bork ve maye fazalarda komponentin qatr-
lrqlarrdrr. Zonada eritme zamanL materialtn bir hissesi eridilir,
hem do arime zonasl qarrgdrrrhr (bax. gekil 7.14).

istiqametlanmig kristallagmanrn har iki formastnda maye fa-
zanrn mikrokomponentlerla zenginlagmasi bag verir. Belo ki, zo-
nada aritme atom-emission metodun komeyi ile metallik vismut-
da Ag, Al, B, Co ve bundan elave 13 mikroqangrlr 104 - l0-s oh

tayin olunma serheddi ila toyin etmaye imkan verir. Bu zaman

mikrokomponentlerin qatrlagdrrma emsallan 20 - 30-a beraber
olur.

istiqametlanmig kristallagma metodu 900 - 1000 oC-dan

aqafr temperaturda eriyen qelevi ve qelavi-torpaq metallanrun
halogenidlerinin analizi zamant ulurla tetbiq olunur. Meselsn,
yuxarrdan aga[rya dofru gaquli istiqametlenmig kristallagmadan
istifado etmakle (natrium yodidde mikroqarrgrqlarr alovlu atom-
emissiya metodu ile teyin etmekle) agafrdakr teyin olunma ser-

hadlarine nail olmuglar (%): Li - l'10-5; K - 3'10-6; Rb -
2.104; Cs - 2.104 .

7.10. Ayrrma ve qatila$drrmanrn digar metodlarl

Diffuzion metodlar. Bu metodlar qazabenzer ve maye hahnda olan
maddelerin aynlmasr tigiin istifada olunur. Qazabenzer ve maye hahnda
olan madde molekullart fasilasiz, nizamsrz haraketde olurlar. Qaz his-
seciklerinin orta kinetik enerjisi onlann orta stireti (v) ve molekul ktitle-
si (M) ila elaqedardrr: 

I ^ j
E=1Mv2 = 

jkT,
2L
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burada, k - Bolsman sabitidir.
Eyni bir temperaturda btittin hissaciklerin orta kinetik enerjisi be-

rabardir, belalikle, iki mtixtelif qaz tigiin

,, _../tvtl;=ffi' (7'27)

Buna g6re qazlar qangrfrnrn tezyiq ve qatrhq qradientinin tasiri
altrnda mesameli maddaden kegmesi zamant mrixtelif molekul ktitlali
hisseciklerin aynlmasr bag verir (uyfun olaraq transfuziya ve diffuziya
metodlan).

Hamginin temperatur qradienti asasrnda da ayrrma mtimktindtir
(termodffiziya). APr molekullarda molekullann hereket miqdarr Mv
boytikdiir. Temperaturun artmasr ile afirr ve yiingtil molekullar tigtin
Mv kemiyyetinin qiymetlar farqi artrr. Buna g<ire afrr molekullar daha
agalr temperatur istiqamatinda yerini deyigir, sonra istiqametini ve he-
raket stiretini saxlayrr. Bu qanunauy[unluq hemginin maye molekullan
iigtin de cidenilir. Termodiffuziya metodu ile tekce mtixtolif kiitleli yox,
hem de mtixtelif formah hissacikleri aylrmaq olar. Buna gcira onu esa-
sen tizvi birlegmelerin izomerlerinin ve izotoplarrn ayrilmasr tigtin istifa-
de edirler.

Filtrlama. Maye ve ya qazlarda olan berk hisseciklar masamali
mtihitden kegirilerken tutulur. Bu zaman filtrin materialmr segmekla
aerozollardan ve kolloid mehlullardan gox kigik hisseciklari ayrrmaq
olar, gel-filtrlemaden (bax. bolme 8) istifade zamanr ise hetta molekul-
lan onlann <ilgtilerine gore ayrrmaq olar.

Filtrlerin materiallan mtixtelifdir. Onlar kapz, qrafit, masameli
gtige, kvars, giige lif, sintetik materiallar ola bilar. Kimyavi reaksiyalarrn
bag verdiyi materiallar da mcivcuddur. Maselen, otaqlarrn havasrnda
civanin tayini zamanr onu yod hopdurulmug 9ii9e lifli kafrz filtrlerde
qatrlagdrrrrlar. Bundan sonra filtrde yrlrlmrg teyin olunacaq kompo-
nentlerin tayini tigtin mtixtelif tisullardan istifade edirlar. Meselan, filtrin
materiah kafzdrrsa, onu kcizertmek ve sonra atom-emission spektros-
kopiya metodu ila elementleri teyin etmak olar.

Sedimentasiya va ultrasentrifuqalagdrrma. Sedimentasiya afrrhq
qiivvesinin tesiri altrnda kobud dispersli hissaciklerin grikmesine esasla-
ntr. Daha mtiteherrik (hareki) kigik olEtilti hissecikleri gcikdiirmak tigtin
daha yiiksek siiretlendirma lazrmdrr. Bu halda sedimentasiya tigtin
siiretlendirma b agafrdakr tenlikle izah olunur
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6 = q(l,1 lTnzr) ,

burada, q - alrrhq qtiwesinin stiratlendirmasi; n - ultrasentrifuqarun
dovrlerinin sayl; r - hisseciklerin radiusudur.

Sedimentasiya metodu kolloid hahnda ve suspenziya geklinde olan
maddelarin ayrilmasr tigiin istifade olunur.

Dializ. Bu metod hissociklerin membrandan kegma siiretinin
miixtelifliyine esaslanrr. Oger ayrrlacaq madda ionlardrrsa, onda elek-
trodializden (gerginliyin verilmesi ila dializ) istifade etmek olar. Mtixte-
lif molekul ktitleli iki maddenin dializ stireti analoji olaraq eyni formah
hissacikler figtin do[ru olarr (7 .27) tenliyine tabe olur. Bu sferik simmet-
rik hissaciklar tigiin daha ciddi odenilir. Tedqiq olunan maddenin dializ
stiretlarini miiqayisa etmekla, namelum maddenin molekul ktitlesini he-
sablamaq olar.

Dializ metodunun tetbiqinin vacib sahelerindon biri da ztilallardan
duzlarm ve kigikmolekullu qarrgrqlann kenarlagdrrilmasrdrr.

Pirometallurgiya metodlan. Bu metod analitik kimyaya pirometal-
lurgiya senayesinden gelmesina baxmayaraq onlardan bezileri analitik
kimyada uzun mtiddetdir ufurla istifade olunur. Ohemiyyetini itirma-
yen qedim metodlardan biri - smaq SilSasinda aritmadir.

Srnaq giiqesinde aritmede eridilmiq qurfiugun ve ya digar kollektor-
lann (Ag, Cu, Ni, Sn ve s.) nacib metallan hall etmek (asaneriyan va
havanm oksigeni lle tez oksidlagan erintinin almmasr ile neticelenen)
xassosinden istifade olunur. Ntimune oksidlegdirici (gora, siiliigen, qlet)
ve ya reduksiyaedici (kaprz, komtir, un, qaker ve s.), flyus ve kollektorla
qangdrrlr, eridilir va almmrg erinti oksidlegdirici miihitinda yandrnlrr.
Flyus kimi kvars, xrrdalanmrg gtige, NarB4OT '10H2O, NarCO, ve s.

istifada olunur.
Srnaq giigesinde aritme necib metallann qatrlagdrnlmasmln asas

metodudur. Qravimetrik, atom-absorbsion, atom-emission, neytron-
aktivlegme metodlan ila birlikde srnaq giigesinda aritmedan en mtixtelif
obyektlerda analiz tigtin geniq istifade olunur. Mesalen, metod mineral-
larda, elvan metallurgiya mahsullarmda qrzrhn tayini iigtin, kvars hlizla-
rinin, glaklann, mis, pirit va sink konsentratlann. arsenli mahsullann ve
s. analizi tigtin tatbiq olunur.
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Suallar

1. Paylanma emsalmdan asilt olan amilleri sadalaym.
2. Gtrsterilen parametrlerdan hanst (qatrhq, mehlulun pH-t, pardele-

yici madda, temperatur) paylanma emsalmm qiymatine tesir edir?
3. Aynlma emsalmrn ve paylanma amsalmm hansr qiymetlarinde

maddalarin miqdari aynlmastna nail olmaq olar?

4. Paylanma emsallan De = 103 ve Ds = 10-r olarsa, A va B mad-

delarinin miqdari aynlmastna nail olmaq olarmr?
5. Maddenin maye fazadan tizvi fazaya kegmesi tigtin hansr garaiti

yaratmaq lazrmdrr?
6. Paylanma sabiti ve amsalt arastndakt farqi gtisterin.
7. Hisseciklerin hanst tipi tigtin paylanma sabiti ve amsah adeten be-

raber olur?
8. Maddenin aynlma darecesi hansr amillerdan asrltdtr?
9. Tarazhlrn hansr tipi ilgtin ekstraksiya sabiti tatbiq olunur?
10. Skandium va sirkoniumun xlorid komplekslerinin ekstraksiyasr

tigiin hansr ekstragentlerden istifade olunur?
11. Koordinasion-doymug va koordinasion-doymamrg daxili komp-

leks birlegmalarin ekstraksiyasr tigtin hansr halledicilerden istifada
olunur?

12. HnMX.*, tipli kompleks turgulann ekstraksiyasr tigtin gosterilan

iizvi halledicilorden (benzol, xloroform, dietil efiri, metilizobutilke-
ton) hansmdan istifade etmek laztmdrr?

13. Ekstraksiya ila 100,0 ml sulu mehluldan hellolmuq maddenin 95%
aynlmastnr temin etmek tigtin minimal paylanma amsah na qadar

olmahdr: l) iki porsiya - 25,0 ml-lik; 2) beg porsiya - 10,0 ml-lik?

14. Oger mehlulun pH-l 5-e berabar; cer = crure = 0,01M,

pK, = 9,8 (HOx) olarsa, aliiminium va maqneziumun 8- oksixi-

nolinle g<ikdtirtilmesi zamant aynlma emsaltnr hesablayrn.
15. Mikrokomponentlerin birga gokdtirtilmasi zamant amorf g<iktin-

ttiniin kristallik goktinttdan tisttinltiytinti izah edin.
16. Mikrokomponentlarin birge gokdtiriilmesi zamarrr tizvi kollektorlar

hansr tistiinltiya malikdir?
17. Xelatemelegetirici sorbentlerin iondeyigdiricilerden tisttinltiytinii

izah edin.
18. Madde ve sorbent arasmda hanst qargrhqh tasir formalan mov-
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cuddur?
19. Hansr geraitde maddalerin tam elektrolitik ayrrlmasma nail olmaq

olar?
20. Hansr geraitde distille aqalr termiki davamhhla malik maddalerin

tam aynlmasrnr temin edir?
21. Distilla vo qowna arasmdakr ferqi gosterin.
22. istiqametlenmig kristallagma ve zonada eritme arasrndakr ferqi

gristerin.
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Fasil 8. Xromatoqrafik metodlar

Xromatoqrafrya en gox istifade olunun analitik metoddur.
Yeni xromatoqrafik metodlarla molekul ktitlasi vahidden 106 -ya
qeder olan qaz, maye ve berk maddeleri teyin etmek olar. Bu hid-
rogenin izotoplal, metal ionlarr, sintetik polimerler, ziilallar ve s.

ola bilar. Xromatoqrafiyanrn komayi ile iizvi birleqmelerin goxlu
siniflarinin qurulug ve xasseleri haqqrnda genig melumat elde
edilmigdir. ZrJ,lallarn ayrrlmasr tigiin xromatoqrafik metodlarrn
tetbiqi mtiasir biokimyanrn inkigafina giiclti tesir etmigdir. Xro-
matoqrafiya biologiyanrn ve tibbin en mtixtalif sahelerinde, aczaqt-
hqda ve kriminalistikada tedqiqat ve kliniki meqsedler tigiln u!ur-
la tatbiq olunur: narkotik maddelerin gizli istifadasinin artmasr
ile elaqedar terapevtik monitorinq tigiin, antibiotiklarin identifi-
kasiyasr va onlann bu ve ya diger antibakterial preparatlar qru-
puna aid edilmesi, pestisidlerin daha vacib siniflerinin teyini ve
etraf mtihitin monitorinqi tigtin. Universalhq, ekspresslik ve hes-
sashq kimi tisttn cahetler xromatoqrahyanrn vacib analitik metod
olmasrna sebeb olur. Xromatoqrafik metodlarrn tetbiqi ils yerina
yetirilmig ondan gox ig (1951 - 1980) Nobel mtikafatr ile teltif
olunmugdur; miikafata layiq goriilmtig metodiki iglerin mtiellifle-
rinden A. Fizelius (1948), A. Martin va R. Sincin (1956) adlarrnr
gekmek olar.

Xromatoqr afry a nadir? Xromatoq r afiy a komponentlerin iki
faza - harakatsiz ve harakatli - arasrnda paylanmaslna esaslanan
maddalerin ayrrlmasrnrn fiziki-kimysvi metodudur. Harekatsiz
(stasionar) faza adaten bark madde (gox vaxt ow sorbent adlan-
drrrrlar) ve ya berk madde sethine gekilmig maye tebeqeden ibaret
olur. Herekethfaza heraketsiz fazadan kegen maye ve ya qazdt.

Anahz olunan qarrgrfirn komponentlori herskatli faza ile bir-
likda stasionar faza boyunca hereket edir. Adaten axlnncrnt ka-
lonka adlanan gtige (ve ya metallik) trubkada yerlegdirirler. Sor-
bentin sethi ile qargrhqh tesirin gtictindan asrh olaraq (adsorbsiya
ve ya her hansr bir digsr mexanizm hesabrna) komponentler ka-
lonka boyunca mtixtelif stiratle yerlerini deyigir. Komponentler-
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$akil 8.1. Z;JlalTarn hidrolizi mehsullaruun terkibine daxil olan
amin turgulannrn stini qangr$run xromatoqrammasl:
I - aspargin turgusu; 2 - treonin; 3 - serin; 4 - qlutamin turgusu;
5 - prolin; 6 - qlisin; 7 - alann;8 - sistin; 9 - valin; 10 - metionin;
1l - izoleysin; 12 - leysin; 13 - tirazin; 14 - fenilalanin; 15 - qisti-
din; 16 -llz:u;r: l7 - ammonyak; l8 - arqinin (kalonkarun diametri
1,75 mm; iondeyigdirici - dumrm C-A4 (8 mkm); ntimune -
10 nmol qan$lq; axm stirati 6 - l0 mVsaat, teryiq83,5 atm.)

den biri sorbentin xarici tabeqesinde qahr, digeri sorbentle qar$r-
hqh tasir derecesinin kigik olmasr ile elaqedar olaraq kalonkanrn
agalr hissesindo toplanrr, bezilari harekatli faza lle birlikda kalon-
kanr terk edir. Belalikle, komponentler ayrrhr.

Xromatoqrafrya hibrid analitik metoddur. Bele ki, xromatoq-
rafik kalonka analitik sistemlerin ayrrma ve teyinatla alaqedar
olan hissosidir. Metod goxkomponentli sistemleri ayrmapa,
komponentlerin identifikasiyasrna vs onlann miqdari terkibini
teyin etmeye imkan verir. Buna grire siqnahn dedekte edilmesi
(hemginin onun yazrlmasr ve emah) vacib yer tutur.

Komponentlerin fazalar arasrnda paylanmasrna esaslanan
xromatoqrafiya diger metodlardan ferqli olaraq aynlan kompo-
nentlerin goxqath sorbsiya - desorbsiya aktlarrnr temin eden di-
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namik metoddur. Bele ki, ayrilma hereketli faza axtntnda baq ve-

rir. Statik qeraitde sorbsiya va ekstraksiya metodlarr ile miiqayi-
sade xromatoqrafik metodun yiiksek effektliliyi bununla gertlanir.
Buna grire de xromatoqrafik metodla miirekkab qarrqrqlan qtsa

mtiddetde ayrmaq olar, meselen, amin turgularr vo ya nadir tor-
paq elementlerini (qekil 8.1).

1903-cti ilde <Adsorbsion tesirin yeni kateqoriyalan ve onun bio-
kimyavi analizde tetbiqi haqqrndu melumatda rus alimi - botanikagr
M. S. Svet (1872 - 1919) xromatoqrafiyanln esaslnl qoymugdur. O,
sonrakr iglerinda bu metodu nezeri esaslandrmlg, onun miixtelif vari-
antlannr, cihaz tachizatr ve praktiki tetbiqini izah etmigdir. O, hesab

edirdi ki, maddalarin kalonkada xromatoqrafik aynlmast tigtin asas gert

onlarrn adsorbsiya qabiliyyatinin mtixtelifliyidir. Xromatoqrafiyanrn
gigeklenmasi ve stiretli inkigafi 1931-ci ilden baglayrb. Bu dovrde adsor-
bsiya ve iondeyigmenin nezeriyyesi haqqrnda igler darc olunmug, yeni
tizvi va qeyri-iizvi sorbentler sintez edilmigdir. Bu igler R. Kunun, E.

Ledererin ve A. Ventergteynin adr ile balhdrr. N. A. Izmaylov ve M. S.

$rayber (1938) nazik tabeqali xromatoqrafiya metodunu iqlamigler,
A. Martin ve R. Sinc (1941) kafrz xromatoqraf,tyasr metodunu teklif
etmiglar. 1940-cr llde qaz adsorbsion metod inkigaf etdi, A. Martin ve

A. Ceyms terefinden taklif olunan qaz-maye xromatoqraltyast meydana
geldi; daha semarali kapillyar qaz xromatoqrafiya metodu M. Qole te-
refindan teklif olundu (1957). 60-cr illerden baglayaraq mtiasir yiiksek
effektli maye xromatoqrafiya yeni texnika ile effektiv sorbentler esasln-
da inkiqaf etmeye bagladr. X. Smol, T. S. Stivens va V. Bauman (\975)
ion xromatoqrafiyasr metodunu teklif etdiler. N. A. $ilov, M' M. Du-
binin, K. V. Qmutov. A. A. Juxovigkiy. N. N. Turkeltaub, E. N. Qa-
pon, V. Q. Berezkin, V. A. Davankov ve bagqalan Rusiyada nezeri ve
praktiki xromatoqrafiyanrn inkiqafinda bttyuk xidmetler gostermigler.

8.1. Xromatoqrafik metodlarrn tasnifatr

Qoxsayh xromatoqrafik metodlarrn timumi qebul edilmiq
tesnifattntn esastnda aqa[rdakr alamatler durur: herekatli va hera-

katsiz fazalarn aqreqat halt, sorbent - sorbat qarqrhqh tesirinin
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mexanizmi, sorbent tabeqasinin formasr (yerina yetirilms texnika-
sr), xromatoqraflagdlrmanln meqsedi.

Fazalartn a q re q a t h al r n a gri re xromatoqrafiyanr
qaz ye maye xromatoqrafryaya zyrrlar. eaz xromatoqrafiyaya
qaz-maye ve qaz-berk, maye xromatoqrafiyaya maye_maye,
maye-berk ve maye-gel xromatoqrafiyair daxildir. Metodun
adrndakr birinci s<iz harskatli fazann, ikinci sriz hereketsiz faza-
nrn aqreqat hahnr xarakterize edir.

Sorbent ve sorbatrn q a r $ r I r q I r t e s i ri n i n m e xaniz-
m i n e gdrs xromatoqrafiyanr bir nege nrive ayrrmaq olar: ay,-
lan maddelerin hsraketsiz fazada hallolmasrnrn mrlxtelifliyine
(qaz-maye xromatoqrafiyasr) ve ya maddelarin hereketli ve hare-
ketsiz maye fazalarda hellolmasrnrn mtixtelifliyine asaslanan pay-
layrct _.xromatoqrafiya; maddelerin iondeyigme qabiliyy"iioi,
mtixtelifliyine esaslanan tondayisdirici xromatoqrafiya; bJik sor-
bentla maddalerin adsorbsiya olunma qabiliyyetinin mtixtelifliyi-
ne esaslanan adsorbsion xromatoqrafiya; ayrrlan madde molekul-
larrrun <ilgti ve formasrnrn mtixtelifliyina esaslan an eksklyuzion
xromatoqrafiya; bezi bioloji ve biokimyevi prosesler ilgiin xarak-
terik olan spesifik qargrhqh tssire esaslanan ffin xromatoqrafiya.
Mahlulda yiiksek segicilikla reaksiyaya daxil olan maddoler-ctitti
m<jvcuddur. Maselen, antitel ve antigen, ferment ve onun substra-
tr ve ya inhibitoru, hormon ve uyfiun reseptor ve s. oger ctittin
birlegmelerinden biri dagryrcrda kovalent rabite ile tutulursa, on-
da bundan ciittin ikinci birlagmasini segici ayrrmaq tigtin istifada
etmek olar.

Bu nrivler ayrilmanrn bi.ittin mexanizmlerini ehato etmir, me-
salen, aynlan maddelerin sorbentlp hollolmasr mtixtalif olan
goktinttiler emele getirmesine esaslanan Edkdiiriici) xromatoqra-
fiya, sorbent fazasrnd a va ya sethinda miixtolif davamhhqh koor-
dinasion birlegmelarin omale galmesine esaslanan adiorbsion-
kompleksamalagatirici xromatoqrafiya ve s. movcuddur. eeyd et-
mek lazrmdrr ki, mexanizma gora tesnifat son darece qartidii: on-
dan tisttnltik tegkil edan mexanizm melum oldulu halda istifade
edilir; gox vaxt aynlma prosesi ani olaraq bir negs mexanizmle
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bag verir.
Y e rina yetirilme tex nikas t,na gore kalonkalt

xromatoqrafiyant - aylrma xtisusi kalonkalarda aparrlrr - ve sathi
xromatoqrafiyanr - aylrma xtisusi ka!:rzlarda (kagrz xromatoqra-
fiyasr) ve ya nazik sorbent tebeqesinde (nazik tabaqali xromato-
qrafiya) aparrltr - ferqlendirirler.

A+B
A

A B C

abc
$akil 8.2. Elyuanth (a), srxrgdtncr (b) va frontal (c) xromatoq-
rafiya metodlan ila ahnmrg daxili va xarici xromatoqramlar
(maddelarin sorbsiya olunmast A< B< C strasrnda arttr)

Xromatoqraflagdrrmanln m e q s a d ine gore analitikxro-
matoqrafiyanr (vasfi ve miqdari analiz); preparativ xromatoqra-
fiyanr (maddeleri temiz halda almaq figtin, mikroqarrqrqlarrn qatr-
lagdrrrlmast ve kenarlagdrrrlmasr ilgtin); proseslerin idare edilmo-
sinin avtomatlagdrrrlmast ijrgit',n sanaye (istehsalat) xromatoqrafi-
yasrnl (bu zaman meqsedli mehsul kalonkadan titiirtictiya kegir)
ferqlendirirlar. Xrom atoqrafiy a mehlullann, katalitik proseslerin,

kimyevi proseslerin kinetikasrnln ve s. tedqiqi tigtin genig istifade
olunur.
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B

A

B

A
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8.2. Xromatoqramln ahnma iisullarl

Hareketsiz faza tebaqesine daxil olan harekatli faza elyuent,
kalonkadan grxan ve tarkibinda ayrrlan komponent saxlayan he-
rakatli faza isa elyuat adlarur. Elyuatda komponentlerin miqdan
bu va ya diger tisulla tayin edilir. Kalonka boyunca ayrrlan mad-
delerin ayrrca zolaqlar (sahe) gaklinde paylanmasr daxili xroma-
toqramdrr (lekil 8.2, a). Maddalerin elyuatda paylanmasrnrn qra-
fiki tesviri (gox vaxt oziyazatrn komayi ile ahnrr) xarici xroma-
toqram vo ya sadace xromatoqram adlanrr.

Xromatoqramln a I r n m a ti s u I u n a gri r e elyuanth,
sxr gdrrucr ve frontal xromatoqr afiy aru ferqlendirirler.

Elyuanth (agkarlayrcr) xromatoqrafiya. Xromatoqrafik ka-
lonka istanilen ayrrlan maddedan az sorbsiya olunmaq qabiliyye-
tine malik olan elyuentle (mehlul ve ya helledici ile) yuyulur. Son-
ra kalonkaya elyuentde hell edilmig aynlan madde daxil edilir ve
fasilasiz olaraq elyuentin kalonkadan keqirilmesi davam etdirilir
(elyureetme prosesi). Bu zaman ayrrlan maddeler onlarrn sorbsiya
olunmaq qabiliyyetine uylun olaraq kalonka boyunca mtixtelif
siiretla hereket edirler. Oger komponentlarin yerdayigme siiratlori
kifayet qoder fsrqlenirse, onda kalonkanrn gtxtgtndan ovvalce an
az sorbsiya olunan komponent, sonra novbeti komponent ve s.

gxrr. Bu halda xromatoqram qauss eyrilarinin formastna malik
olan bir nege pikler geklinde ahnrr (bax. gakil 8.2, a).

Elyuraetmenin en sada variani tzokratik variantdr. Bu za-
man elyuentin terkibi deyigmir. Ondan herakotsiz fazaya harisliyi
yaxrn olan birlagmelerin ayrrlmasr zamanr istifada olunur. Bezi
hallarda daracali elyuraetmadan istlfade olunur. Bu zaman kom-
ponentlerin aynlmasr prosesinde elyuentin terkibi verilmig qa-
nunla deyigir. Bu halda herekatli fazanrn elyuraedici qtivvesi artrr,
neticada giiclii sorbsiya olunan maddalarin tutulma mtiddeti aza-
hr ve qangrfirn ayrrlmasr yaxgrlagrr.

Bundan sonra yalruz mtasir xromatoqraftk anahzde daha
genig yayrlmrq elyuentli xromatoqrafiyanr nazarden kegiroceyik.
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Xromatoqramrn altnmaslnln diger tisullannl qlsaca olaraq nezer-
den kegirek.

Sxrgdrnct xromatoqrafiya. Owelce kalonkaya aynlan madde mah-
lulunun kigik miqdan daxil edilir. Sonra kalonkadan fasilesiz olaraq
istenilen aynlan maddeden daha yaxgr sorbsiya olunmaq qabiliyyetine
malik olan madde mehlulu (srxrgdrncr) kegirilir (gekil 8.2, b). Kalonka
boyunca elyuent herekat ederken C maddosini, o ise oz novbasinde B
maddasini ve s. stxtqdtrrb Erxanr. Neticede analiz olunan qarl$lq sxtqdt-
ncr sarhaddinden ewelda heraket edir ve maddelerin hereket stireti st-

xrgdrncrmn harekat stiretina beraber olur. Ayrrlan maddeler ham ka-
lonkada, ham da elyuatda bir-birinin ardrnca paylanrr. Komponentla-
rin har biri tamiz halda, lakin miqdari olmayaraq aynlr. Bela ki, kom-
ponentlar saheleri tamiz sorbent zolaqlanna ayrrlmayrb.

Frontal xromatoqrafiya. Kalonkaya fasilasiz olaraq sorbsiya

olunmaq qabiliyyeti A< B< C srasmda artan aynlan maddelerin meh-
lulu daxil edilir. Kalonkadan ewalce helledici grxr, sorbent an az sorb-
siya olunan A maddesi ile doyduqdan sonra elyuatda A maddasi olur.
Sorbent B maddesi ile doyduqdan sonra elyuatrn terkibinde her iki
madda (A ve B) olur ve s. (qekil 8.2, c). Sorbent qanqrfrn btittin kom-
ponentleri ila tam doyduqda elyuatm tarkibi kalonkaya daxil edilan
mahlulun tarkibi ile tist-iiste dtqtir. Frontal iisulla xromatoqramm
alrnmasr zamanr temiz halda yalnrz bir maddani almaq olar. Bela ki,
xarici xromatoqram analiz olunan mehlulda komponentlerin sayr haq-
qrnda malumat verir.

8.3. Xromatoqrafik parametrlar

$ekil 8.3-de iki madde qarrqrlrnrn ideallaqdrrrlmrg xromatoq-
rammasl gristerilmigdir. Absis oxu iizerinde xromatoqraflagma
mtiddoti gosterilmigdir (elyuatrn hacmini de gostrmek olar), ordi-
nat oxunda ise maddalrin elyuatdakr qatrh[rndan asth olaraq (A
qah[r), analitik siqnal gostsrilmigdir. Maddelerin kalonkada xas-
selerini xarakterize edan esas xromatoqrafik parametrleri nazar-
den kegirek.
Pikin maksimumunun qeyde ahndrfr ana qeder ar,aliz olunan
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R

lh
0,607h-o
0,500h-"Jzttz
0,368 h - oJT

W=4o
Zaman

$akil8.3. iki madda qan$rEmm xromatoqrammasl

ntimunenin daxil edildiyi vaxt tutulma (elyura olunma) miiddati
t* adlanrr. Tutulma mtiddeti iki terkibden - maddenin terpenen

t- ve terpenmeyen t, fazalarda qalma mtiddetinden ibaretdir:

t* = t- + t, (8.1)

t- -in qiymeti faktiki olaraq sorbsiya olunmamrg komponen-

tin kalonkadan kegma miiddetina beraberdir. t.-in qiymati ise

ntimunenin miqdanndan asilr deyil, amma maddenin ve sorben-
tin tabistinden, elece da sorbentin qablagdrrrlmasrndan astltdr ve
kalonkadan kalonkaya deyige bilar. Ona gore de haqiqi tutulma
qabiliyyatini xarakteriza etmek tigtin diizaligli tutulma mtiddati -
t*daxil etmek laamdrr:

t* = t* -t- (8'2)

Tutulmanr xarakterize etmek tigtin gox vaxt tutulan hacm Y *-
hsreketli fazantn hacmi anlayrgrndan istifada edirler. Bele ki, bu
hocm maddeni elyure etmak tiqtin kalonkadan mtiayyen stiretle
kegirilmelidir:

V* = t*F, (8.3)

burada, F - axrrun hecmi stireti, cm' .san-' .

s
s.
4

-v

U
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Sorbsiya olunmamrq komponentin yuyulmasr tigtin hecm -
olii hacm aga[rdakr ifade ile mtieyyen olunur

t.:V. =t-F.
Buraya sorbentle tutulmamtg kalonkanrn hecmi, ntimunanin ka-
lonkaya qeder ve kalonkadan detektora qeder daxil edildiyi
kommunikasiya hecmi daxildir. Diizalisli tutulmq hacmi uyfun
olaraq agafrdakr kimidir

Vn =V* -V* (8'4)

Sabit xromatoqraflaqdrrma qeraitinde (axrn stireti, tezyiq,
temperatur, fazanrn tarkibi) t* ve V*-in qiymeti tekrarlanandtr

ve maddelerin identifikasiya edilmesi tigtin istifada oluna bilor.
Kalonkadan yuyulan maddenin ktitlesini elyura olunma ayri-

si ile mahdudlanan sahaden tapmaq olar:

0

burada, c - qatrhq, mmoUml; V - hecm, ml.
Xromatoqrafiyada ehemiyyetli parametr maddonin haraket

siiretinin haraketli fazanrn heraket stiretine nisbeti ila ifade olunan
tutulma emsahdrr R (lengima):

m = jcdv

p=

burada, L - kalonkanrn uzunlu[udur. R-in qiymati maddenin
hereketli fazada qalma mtiddetini gosterir. (8.1) ifadesini nezera
alsaq, alarrq

Llt*
Llt^ -t- )

tR

t
R m

t +t l+t,ft-m

(8.s)

Tutulmamrq madda tigiin t* = t. ve R = l. Oger maddenin here-

ketli ve horeketsiz fazalarda qalma mtiddeti eynidirse (t. =t,),
onda R = 0,5 . Aydrndrr ki, R-i V * Js ifada etmek olar:
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R=v'
VR

istenilan maddonin lki faza arasmda paylanma prosesi pay-
lanma amsah D ile xarakterize olunur (bax. fesil 7). Bu halda
D = c, f c^,burada c- va c. uylun olaraq maddanin herekatli ve
haraketsiz fazalardakr qatrhfrdrr. Paylanma amsah xromatoqra-
hk parametrlarle elaqedardrr. Heqiqeten de maddanin hereketli
va heraketsiz fazalarda qalma mtiddetinin nisbati maddenin faza-
lardakr miqdarlarr cV nisbatine beraberdir:

t, _ c.V, _^ V,
- 

lJ-.t- c.V. V*
(8.5) baraberliyini rrezore alsaq, alarrq

R
1 v_

l+D v, v. +DV
V,

(8.8)

Diger terefden, (8.6) ifadesinden

Vn=V**DV,. (8.9)

D 
V' 

- hasili tutum amsalr k' adlanrr. Tecriibi neticalerav-
esasan onu aga[rdakr formulla hesablayrrlar

(8.6)

r-, _ vR -v. _ v*
VVmm

ve ya k'=t*t.

(8.7)

(8.10)

Bu qiymet maddonin herekatli faza rle mtiqayisede hereketsiz fa-
zada nege defe gox qaldr[rnr gosterir; k'-in optimal qiymeti L,5 - 4
arasrnda yerlegir. Ogar paylanma emsah kigikdirse, onda k'-in ds
qiymeti kigikdir, yeni madde zeif tutulur ve praktiki olaraq here-
ketli fazanrn stireti ile kalonkada hereket edir. Oger tutum emsalr
gox boytikdtirse, onda maddanin kalonkada qalma mtiddeti gox
olacaq ve analize daha gox vaxt teleb olunacaq.
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Gortindtiyti kimi dtizeligli tutulma hecmi D ile sada tanlikla
elaqedeardrr:

Vn =VR -V- =DV,. (8.11)

(8.9) va (8.11) tanliklari xromatoqrafiyarun asas tenlikleridir, bu

onu gosterir ki, V* D kemiyyeti ve kalonkanrn hereketsiz fazasr-

run hacmi V, ilo miitenasibdir. V. kemiyyeti kalonkanrn uzun-

lu[u vs diametrinden, sorbentin vahid hecmine vs YP ktitlesine
daxil edilmig hereketsiz fazantn miqdarrndan astltdtr. Iki A ve B

maddaleri tigtin V*-in qiymetleri arastnda boyiik ferqin olmasr,

onlarrn tamamile ayrrldr[rnr gostorir.

Ogar A ve B maddeleri iigtin Da = 15,0 ve D, = 75,0,

V, = 15 ml, V- = 3,0 ml, onda V*(o) te V*,r, -ni hesablamaq olar.

(8.9) beraberliyinde uyfun qiymetleri yerine yazsaq, alanq:

V*(o) = 15'1,5 * 3,0 = 25,5 ml ; Vnrsr :'75,0 '1,5 + 3,0 = 115,5 ml

Belelikle, A maddesi birinci elyura olunur, B maddesi ise ikinci ve
yeqin ki, tutulma hecmlari mtixtelif oldufuna gore onlann tamamile
ayralmasr bag verecekdir.

8.4. Xromatoqrafik ayrilma nazeriyyesi

Xromatoqraflagdrrma zamarrt eyni vaxtda maddelerin ayrrl-
masl ve ayrilan maddelerin xromatoqrafik piklerinin yayrlmasr
bag verir ki, bu da aynlmanr pislegdirir. Xromatoqrafiyantn bu
iki eks proseslerini izah eden nezeri yanagma tizarinde dayanaq.
Xromatoqrafiya nezeriyyesi piklerin yayrlma seboblerini aydrn-
lagdrrmaq va maddeler qangr[rntn aynlma effektivliyini proqnoz-
lagdrrmaq iigtin istifada edilir.

Xromatoqrafik ayrrlma qangrfrn komponentlerinin sorbsiya-
srnrn mtixtalifliyi ile mtieyyen olunur ki, bu da sorbentin va ay-
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A

a

Va

b

V4

c

Va

I II
$akil 8.4. Xromatoqrafik piklerin formiastnrn (II) sorb-

siya izotermlarinin noviinden asrhhEr (I)

rrlan maddelerin tebieti ile elaqedardrr. Sorbsiyarun termodina-

mikasrna aid melumatlara esasen (adsorbsiya, hellolma v3 ya ion
mtibadilssi) maddeler qan$lElnln aynlmaslnr mtieyyen etmek

olar. Yayrlmanr izah eden xromatoqrafik nezeriyye sabit tempe-

raturda maddenin heraketsiz fazadakr miqdarr ila c, onun hare-

katli fazadakr qatrh[l cm arasrndakr qrafiki asrhhlrn, yeni sorb-

siya izotermlerinin formalartnrn $yranilmesine asaslarur. izoterm-
lei xetti (a), qabarlq (b) ve ya 96[uk (c) ola biler (gakil 8.4). izo-
termin meyl bucalr paylanma emsah ila teyin olunur

D = dc. ld"^ .

Oger izoteim xettidirse (D = const), saha (zona) simmetrik-
dir. Maddenin qatrhfit zonarun morkazindo maksimaldrr ve sim-

c s

cc m
s

c Amc
s

=c m
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metrik olaraq uclara dofru azalrc. Zonanrn har bir komponenti
sabit stiretle qarrgrr. Bele ki, miqrasiyanrn xotti siirati v axlnln
siirati F (sabit stiratli) va D-den asrhdrr:

v = F/Vn = F/(V- +DV,)
Bu stretle de simmetrik olaraq btittin zona qarrqrr. Belelikle,
xromatoqramdakr pik de simmetrikdir. Bele pikler xetti xroma-
toqrafiya tigtin xarakterikdir. Bu ideal haldrr. Tocrtibede sim-
metrik pikler kalonkaya daxil olan maddelerin miqdan az oldu-
qda ahnrr. izotermin qabarrq xarakteri kigik qatrhqh maddelsr-
da D-nin qiymetinin kigik olmasr ila izah edilir. Belelikle, zona-
nrn briytik qatrhqh hissosi kigik qatrhqh hissasina nisbeten daha
tez qangr. Neticade xromatoqramtn arxa serhaddi yayrhr, pik
isa qeyri-simmetrik alrrur (gekil 8.4, b). Qoktik izotermde ise ak-
sine, zonanrn sorhaddi yayrhr, pik ise qeyri-simmetrik ahnrr (ge-
kil 8.4, c). \

Gelecekde bizyalruz sorbsiyanrn xetti izotermi ile xarakterize
olunan xetti xromatoqrafiya nezeriyyasini nezardsn kegireceyik.
Bele ki, ekser hallarda izotermin xatti sahesinde iglemeye can atr-
lrr. Amma xromatoqrafik aynlma proseslerinde gox vaxt piklarin
yayrlmasr bag verir. Xromatoqrafiya iigiin spesifik olan yayrlma
prosesini izah etmek tigtin adeten nezeri bogqablar nezariyyasi va
kinetik nezeriyyeden istifade edilir.

8.4.1. Nazari bogqablar nazariyyesi

Nezeri bogqablar nazeriyyesi btittin goxmerhelali prosesler
tigiin (msselan, aksaxrnh ekstraksiya) timumidir, ilk defe distilla
prosesini eks etdirmek iigtin teklif olunmugdur. Martin ve Sinc
onu xromatoqrafik sistemde inkigaf etdirmigdirlar. Nezeriyye bir
srra sadelegmelera esaslarur: l) kalonka mtiayyen sayda nazari
boqqablardan ibaratdir;2) her bir boqqabda tarazhpLn yaranmasr
haraketli fazanrn bagqa bogqaba yerdayigdiyi an hesab edilir, yeni
tarazhq ani olaraq yaranff; 3) her hansr bir bogqabda istenilen
zamarl anrnda sorbsiya olunmuq ntimune komponentlerinin mo-
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lekullarrnrn (ionlarrnrn) sayr, sorbsiya olunmug elyuent molekul-
larrnrn (ionlanmn) sayrndan azdr, ysni daxil edilen niimune az,
izoterm isa xatti olmahdrr; 4) kalonkadakr btittin prosesler qar$r-
lrqlr asrlr olmadan gedir. Nazari bosqab htindtirltiyi lkt faza ara-
smda tarazh$n yaranmaslna sebob olan hipotetik zonadr. Ka-
lonkada nezeri bogqablann sayr ne qsdor gox olarsa, yeni tarazhq
ne qedar tez yaranarsa, kalonka da o qeder effektli olur. Kalon-
karun effektivliyi kalonkarun nezari bogqablarrmn sayl vo
htindtirltiyii ile miieyyen olunan keyhyyat xarakteristikasrdrr. Bela
ki, xromatoqrafik proses fasilesiz ve tarazltqszdr, xromatoqra-
ftya-da nazarr boqqablar haqqrnda olan tesevvtirler ise formal xa-
rakter dagryrr. Bu nezoriyye komponentin maksimal qatrhlrnda
zonanln heraketini tasvir etmeye, tecrtibi olaraq zola[rn enini
(xromatoqraftk zolq[rn yayrlma derecesini) mtieyyen etmeye va
kalonkanrn effektivliyini qiymetlendirmeye imkan verir. O, kom-
ponentin zolalrnrn kalonkada herekatinin riyazi modelini verir,
yani elyure olunmug zolaq Qaussun normal paylanma enine ve
formasrna malikdir:

-(p-D'zc

--a

-v
C-u*

burada, c-o*- eyrinin maksimumundakr qatrhq; B - c qatrh[rnm
yaranmaslna uyfun gelen hereketli fazantn kalonkasrndan kegen
nisbi hecmdir; N - nezari bogqablann sayrdrr.

Xromatoqramm qauss xarakteri xromatoqrahk kalonkada hall
olan goxlu miqdar madde hisseciklerinin nizamsrz herekati ile elaqe-
dardrr. Her bir fazada qalma miiddoti az ve ya gox qrsa ola biler.
Mtieyyen hissecikler kalonka ile agafrya dolru tez, digerlari ise gec qa-
rrga bilar. Bu tasadtih proseslerin neticesinde qan$ma siiratinin orta
qiymet etrafinda simmetrik sepelenmesi bag verir. Zolapn eni herakotli
fazanrn kalonkada qalma miiddati ile mtitenasibdir ve onun irelileme
siireti ile ters mtitenasibdir.

Bele ki, qauss eyrisinin eni standart kenaragrxma ile o

2N
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miieyyen olunur, pikin eni w tigbucalrn oturaca[ma 4o barabar-
dir (maksimumdan +2o intervahnda tigbuca[rn sahasi syri ile sar-
hedlenen sahanin 96o/o-ini taqkil edir). Belelikla, xromatoqrama
esasen alman o kemiyyeti zonarun yayrlmasr iigiin miqdari rilgti
rolunu oynaylr. o-nrn qiymatini xromatoqramrn serhedlerine ga-

kilmig toxunanrn srfir xetti ile kesigmasine esasen qiymetlendir-
mek olar (bax. gekil 8.3). Pikin enini istanilen hiindtirltikde o19-

mek olar, bele ki, qauss eyrisi tigtin pikin eni ve htindtrliiyti ara-
srndakr miinasibet melumdur. Belelikle, htindtirltiytin yarrsrnda
pikin eni w,r, = 2,35o beraberdir. Aydrndrr ki, o-ntn yayrlmast

na qedar az olarsa, eyni bir vaxtda aynlan maddalerin daha gox
piklerini xromatoqramda yerlegdirmek olar.

Xromatoqrafik kalonkanrn effektivliyinin miqdari tllgtistinti
ekvivalent nazeri bogqab, nezeri bogqablarrn sayl N ve htindtirltik
H taqkil edir.

Nezori boqqablarrn saylnr, pikin enini w ve komponentin ka-
lonkada qalma milddetini t* mtiqayise etmekle asanhqla xroma-
toqramdan birbaga hesablamaq olar,

/. 12 /. 12

N=16[ 1ll=[bl fa.rzl'"[ *.1 [ " J

ve ya

*=r,r{#) (8.13)

N-i tayin etmekle ve kalonkarun uzunlufiunu bilmekla H-r hesab-
lamaq olar:

H =!.N'
burada, L - kalonkanrn enidir, cm.

Uzunlulu 20 cm olan kalonka tigtin t* = 1,5 deq ve w=tZJ-dir
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Nezeri bogqablann sayrnr ve H-rn qiymatini (8.12) ve (8.13) tenliklerine
esassn teyin etmek olar:

N = to[90'o) = 885: H= 2o 
=2.2.10-2 cm.

[ 12,1 ) 88s

Ytiksek effektli kalonka hahnda zolaqlann yayrlmasr gox deyil,
pikler ensizdir, H-rn qiymeti 0,3 - 0,1 mm-dir. ideal halda H sorbentin
hisseciyinin diametrine do yaxrnlagrr. iki kalonkanrn effektivliyini
mtiqayisa etmek ijgijn, bosqabm gatirilmiS hilndilrlilyilndan istifade etmek
olar:

-Hh=-
de

H-rn qiymeti azaldrqca elyure olunma eyrisindaki maksimum
daha iti olur.

Nazari bogqablar nezeriyyasi mtixtalif kalonkalarrn effektiv-
liyini mtiqayise etmaya, sorbentin keyl-ryyatini qiymetlendirmeye
va kalonkanrn dolmasrnr miieyyen etmaye imkan verir. Lakin bu
nezertyye N ve H-rn hereketli fazantn stiretinden asrhhlrnr
mtieyyan etmaye imkan vermir, eyni zamanda sorbentin tebieti ve
denoverliyinin teyini, xromatoqrafik piklerin yayrlmaslnln qar$l-
srnrn almmasr barede melumat vermir.

8.4.2. Xromatoqrafi yanrn kinetik nazariyyasi

Xromatoqrafiyanrn kinetik nezeriyyesi Danimarka kimyagr-
larr Van-Deemter ve Klinkenberq terahnden teklif edilmigdir. Bu
r;lezeriyyeye esasan xromatoqrafik piklerin yayrlmasr esasen tig
asrh olmayan (sarbast) prosesle qertlenir. Bunlardan her biri Van-
Deemter tenliyi ila qiymotlandirile biler:

H=A+Blv+Cv, (8.15)

burada, A, Bf v, Cv - uyfiun olaraq hereketli fazanrn qeyri-
baraber harekstini (burulganh diffuziya), molekulyar diffuziyanr

(8.14)
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I

I

ve sorbsion tarazhqdan konaragrxmaru nazere alan tizvlerdir; v -
axlnln xatti stiretidir.

a b

A

I

Hmi.

Bv-t

Cv

Vopt. ------) V ,

$akil 8.5. Ekvivalent nazeri boqqablarrn htindtirltiyiiniin axrrun
xetti stiretinden asrhhflr:

Har bir prosesin H-rn qiymetina tesirini aragdrraq. Bu-
ru$anh diffuziya A sorbentin strukturundan aslhdlr ve ka-
lonkanrn uzunluEu boyunca deyigir. Herakatli fazanrn hereket
etdiyi doldurucunun hissecikleri arasrndakr bogluqlar ka-
pillyar formaya malikdir, onun divarlannda va merkezinde
axrnrn stireti mtixtelifdir. Hissaciklerin <ilgillari miixtelifdir,
buna g<ira de kapillyarlann uzunlu[u ve bunlara uy[un ola-
raq harsketli fazanrn bu kapillyarlarda qarl$ma siireti de
mtixtelifdir. Burul[anh diffuziya hereketli fazann xetti axrn
stiretinin onun orta qiymeti ile mtiqayisede deyigmssinin ne-
ticesidir. Hareketli fazar.tn nizamstz axlnl neticasinde zonanln
yayrlmasrnr aga[rdakr tenlikle g<istermek olar

A = 2Xdp, (8.16)

burada, l. - kalonkanrn materiahnrn homogenlik smsahdrr;
do- sorbent hisssciklarinin diametridir. Adaten l.-nrn qiymeti
0,1-den 0,8-e qeder dayigir. Pis qablagdrnlma ve kanal-
emelegslme }.-nrn artmasrna ve uy[un olaraq burul[anh dif-
fuziya hesabrna zola|n geniglenmesine getirib grxarrr. Zo-
lagrn yayrlmasrnr azaltmaq iigtin kalonkanr eyni olgtilii, xrrda
ve imkan daxilinda eyni novlti dispers hisseciklerle doldurmaq
lazrmdrr. A faktiki olaraq H = do olduqda, kalonkanrn son

(maksimum) effektivliyini miieyyen edir (praktikada H adeten
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3-den 5do-ya qedar olur). gekil 8.5-den gortintir ki, H-da bu-
rulfianh diffuziyantn payl axrn stiretinden v asrh deyil.

M o lekuly ar ( uzununa ) dtffuz iy a B/v. Molekulyar diffuziya
hesabrna zolaprn yayrlmasr, molekullann harekatli fazad,a zo-
!a[rn boyi.ik qatrhqh sahesinden kigik qatrhqh sahasine do[ru
hsrekati ile gertlenir va aga[rdakr tenlikle ifade olunur

B=2yD-fv, (8.17)

burada, y - kalonkanrn doldurucusu ile diffuziyanrn mehdud-
lagmasrnr nezere alan smsahdrr, onun qiymsti 1-dsn kigikdir;
D. - herekatli fazada xromatoqraflagdrrrlan maddenin diffu-
ziya emsahdrr. Kalonkanrn effektivliyi kalonkanr xrrda ve <il-
gtileri bir-birine yaxln olan hisseciklerle doldurduqda, axrnrn
yiiksek xetti stiratinda diffuziya amsah kigik olan herekatli fa-
zalardan istifado etdikde artrr. Bir halda ki, herekatli maye
faza qaz fazaya nisbaten btrytik srxhla ve ozltiltiye malikdir,
mayede diffuziya amsah Dm gazdakrna nisbaten (3 - 4 tartib)
aqafirdrr. Bu MX-da QX ile mtiqayisede ktitle mtibadilesini len-
gidir, Van-Deemter tenliyi bir qeder riz formasrnr deyigir ve
effektivliyin H axrnrn xetti stiretinden qrafik asrhhlr gekil 8.5,
b-de g<istarildiyi kimi olur. Bu onunla alaqedardrr ki, uzunua
diffuziyanr nezere alan (8.15) tenliyindaki B heddi MX-da rol
oynamrr (D- << Dq), H = f (v) eyrisinde MX-da minimum
yoxdur.

Kiltla keqidintn miiqavimati Cv. Van-Deemter tenliyindaki
Cv haddi maddanin fasilssiz olaraq heraketli fazadan hereket-
siz fazaya va eksine kegmesi zamant ktitle kegidine mtiqavimet
neticesinde piklerin yayrlmasrnl nezere alrr. Belelikla, Cv-nin
qiymeti maddenin rkt faza arasrnda paylanma stiretini xarak-
terize edir va aga[rdakr tenlikls ifade olunur

gk'dl
tu = 71, *Y D, " (8' l8)

Herekotsiz fazanrn plyonkasr d, ne qeder qahn ve hereketsiz
fazaya maddanin diffuziya emsah D, ne qeder kigik olarsa,
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horeketsiz fazada ktitle kegidinin lengimesi hesabtna pik bir o
qeder gox yayrlrr. Bele ki, kalonkanrn tutum faktoru k' here-
katsiz fazantn hecmi ile mi.itenasibdir, yayrlma hereketsiz fa-
zanrfi hecminin artmasr lle azalmahdrr. Oger bu zaman hare-

ketsiz fazanrn qahnh[r arttrsa va d]-ntn tesiri tistiinliik teqkil

edirsa, onda yayrlma arttr. Bu amilin tesiri birmenah deyil.
Belelikle, Van-Deemter tenliyindan altntr

H = 2l"d- *ZvD-.1=i:=9, (8.1e)o v n'(l+k')'D,
Aydrndrr ki, xromatoqrafik kalonkanrn effektivliyinin he-
reketli fazamn axtn stiretinden asrhhfr mtirekkeb xarakter
dagryrr va minimumu optimal qiymeto v uy[un olan hiper-
bola ila gosterilir. Tacrtibaginin maqsadi axrnrn optimal
stiretini tapmaqdrr. $skil 8.5, a-da H-rn axtnrn siiretindon
asrhh[r gos-terilmiqdir. Oyrideki minimum onu gosterir ki,
axlnln stiroti az olduqda H kemiyyetine diffuziyanrn tesiri
daha goxdur, b<iyiik stiratlarde isa kttle keqidinin tesiri
tisttinliik tegkil edir. Oyrideki minimum hareketli fazamn
optimal stiratine uyfiundur, bu halda kalonka daha effektiv
igleyir. Xatrrladaq ki, H na qeder kigikdirse kalonka da o
qedar effektivdir. Hiperbolanrn altrndakr saheni Van-
Deemter tenliyindeki iig hadda uy[un olaraq tig hisseya
bolmek olar. Buradan bele natice gtxtr ki, kalonkanrn effek-
tivliyini arttrmaq tigtin hokmen hisseciklerin olgtisilnti kigilt-
mek, qablagdrrmanl yaxgrlagdrrmaq, axrna optimal xotti
stiret (H minimumdur) lazrmdtr ve tizltiltiyti az olan here-
katsiz faza (onlarrn qahnhfr QMX-da gox olmamahdrr)
segmsk lazrmdr.

Uzunlu[u 2 m olan qaz-maye xromatoqrafik kalonka
F=15 mlideq -de 2450 boqqab olduqda ve F=15 ml/deq-de

2200 boqqab olduqda effektivliye malikdir. Axtntn optimal stirati
neye beraberdir ve axlnln bu stiretinde kalonkanrn effektivliyi
teqriben ne qeder olacaq?
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Van-Deemter tanliyini bu halda agalrdakr kimiyaza bilerik:
H=A'+B7F+C'F.

Bu tenliyi differensiallayrb, t<irameni srfra berabarleqdirir ve F-a
nezeren hell edirler

dg 
= B'lF' + c'= o

dF
buradan

Fop, = JB'/c .

B' va C'-i tapmaq tigtn Fr ve Fz axrnlarrnrn Hr ve Hz-si tayin
edilir

Ht = 20012450 = 0,0816 cm ; H, = 20012200 = 0,0909 cm

ve iki mechullu iki tanlik qurulur:

0,0916 =B'lLs+C'.15; 0,0909 =B,l40 +c,.40
Buradan

B'= 0,83; C'=1,7.10-', r' = 0,g3/(l ,7 .lo-3) =22,09 m/deq
Onda:

H=0,83122,09+l,7.lo-3 .22,09 = 0,075 cm;
N = L/H = 20010,07 5 = 2666 bogqab .
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8.4.3. Xromatoqrafik zolaqlann yayilmasmm
qiymatlandirilmasi

Xromatoq r afry a nazeriyyes i izah etmakla yanagl xromatoqra-
fik zola[rn yayrlmasrnrn statik gertlerini miqdari qiymetlendirme-
lidir. Xromatoqrafik piklarin orttilmasine sebab olan yayrlma
ham kalonkada, ham de kalonkanrn xaricinde (kalonka xarici
yayrlma) gedir. Xromatoqrafik kalonkada birleqmelerin yayrlma
sobebleri daha otraflt nezeri bogqablar nezeriyesinde (bax. bolme
8.4.1) ve kinetik nezeriyyede (bax. bolme 8.4.2) gosterilmigdir.
Kalonka xarici yayrlma ntimunenin iga sahnma mexanizminde,
n[imunenin iga sahnma mexanizminden kalonkaya qedsr olan
kommunikasiyalarda, kalonkadan detektora qeder ve eleca de
detektorun oziinde bag verir. Xromatoqrafiya nezeriyyasi bu
amillarin her birinin zolalrn yaytlmastna, yeni pikin enina tasirini
qiymetlendirmeye imkan verir w = 4o . Pikin standart kanara-
grxmasr (o) ve ya dispersiya (cz) yayrlmaya sebeb olan mole-
kulyar saviyyade btitiin tasadtifi proseslerin yekunudur. Qauss
paylanmasma gora kalonkanrn effektivliyi (H, N) dispersiya ile
alaqedardrr. Ekvivalent nezeri boqqablarrn htindiirliiyti (ENBH)
kalonkanrn vahid uzunlulundakr (L, mm) dispersiya kimi teyin
oluna biler:

2

H =:, (g.20)L'
hem de o da H-rn vahidlari ila (uzunluq, zarnan ve ya hecm) ifade
olunur. Bele ki, N = L/H , onda

H = g. (8.21)
H'

Nazariyya gostarir ki, standart kenaragrxmadan farqli olaraq
dispersiya statistik additivdir. Buna gora de yayrlmaya ssbab
olan, miixtelif amillerin qargrhqh asrlt olmamast garaitinda mtiga-

hide olunan o' kamiyyeti (miqdari olaraq) aga[rdakr kimi goste-

rilo bilar:
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o = o? + o2, + ...+ "', (8.22)

burada, o', +o', +...+o'.- dispersiyadrr. Bu dispersiya kompo-

nentin kalonka boyunca horeketi zamafi tarazhqh yayrlmast,
ktitle kegidinin mtiqavimeti, hereketli ve hereketsiz fazalardakr
diffuziya prosesleri, hereketli faza axrnrrun hereketsiz faza his-
secikleri arasrnda (ve ya sorbentin mesamelerinde) nizamsz qa-
rr$masr ile elaqedar olan qeyri-tarazhqh ve ya dinamik yayrlmasr
elece de kalonka xarici yayrlma amilleri ile elaqedardrr. Onda zo-

lafirn yekun standart kenaragrxmaslnr o = I bele hesablayrrlar:
4

D?
(8.20) ve (8.22) tenliklerini kombine ederek piklerin yayrlma-

srnr mtieyyen eden ve dispersiyalann cemi kimi yazian amilleri
H-rn qiymeti ile ifade etmek olar:

H={=!*i*...!. $.23)LLLL
Bu her bir kinetik yayrlma mexanizminin ENBH-e tesirini
mtieyyen etmeye imkan verir (bax. qekil 8.5, a).

Her bir amilin ayrrhqda pikin yayilmasrna tssiri xromatoqra-
fik sistemin tebietinden asrhdr: Van-Deemter tenliyini qaz vo

maye xromatoqrafiya tiqtin miiqayiso edin. Praktikada nazeta al'
maq lazrmdrr ki, yaxgr konstruksiyah xromatoqraflarda kalonka
xarici yayrlma minimuma getirilir, meselen, sistemin tilti hecminin
azalmasr hesabrna. Xromatoqraflagdrrma geraitini ise ele segirler
ki, H zolaln yaylmastnrn bir ve ya iki esas amili ile elaqedar ol-
sun.

Niimune 1. Yayrlmanrn bir nege amili ile elaqedar olan xromatoq-
rafik pikin standart kenaragxmasr - 0,005; 0,011; 0,009 ve 0,045 cm
tegkil edir. Hesablayrn: a) pikin eninin standart kanaragxmasrnr; b)
uzunlufu 10 cm olan kalonkanrn effektivliyini (H, cm); c) pikin yayi-
masmda her bir amilin payrnt,o/o.

a) o2 = 0,0052 +0,0112 +0,0092 +0,0452 =0,00225 cm2, onda
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o =0,047 cm, yeni pikin eninin standart kenaragxmast, standart ke-

naragxmasr yayrlmaya tesir eden daha mtihiim amillerle alaqedar olan
standart kenaragxmadan (0,045) bir qeder goxdur;

b) H= o'fL=2,25.I}a cm;
c) 100of lo' =I,loh,5,4oh,3,6ohva gloh miqdari dispersiya,

yeni ENBH praktiki olaraq zolaln yayilmasmrn mtieyyen bir amili ila
elaqadardrr.

8.4.4. Selektivlik va piklerin ayrilmasr

Xromatoqraf,rk ayrrma sorbent - elyuent sisteminde sorben-
tin selektivliyina ve xromatoqraflagdrnlan maddelerin termodi-
namiki xasselerinin mtixtelifliyine esaslarur. Qangrqlann indivi-
dual maddelore xromatoqrafik aynlmasr meselesini hell etmek
tigtin onlarln xromatoqrafik parametrlerini mtiqayise etmek la-
zrmdrr. Bu meqsedle selektivlik amsalmdan a va miimilkilnltikdan
R, istifade edilir. Selektivlik emsah ayrrlan maddelerin nisbi here-
kilik vs ya nisbi tutulma olgtistidiir:

*=E=]9=+=9 (8.24)
t*, v*, Dr k; \-"

Bu termodinamik xarakteristika sabit temperaturda yalnrz ayrr
lan maddelerin tebietinden ve herakatli ve hereketsiz fazalartn
xassalerinden asrhdr.

cr = 1 olduqda, verilen qeraitde ayrrlma miimtikiin deyil. Bele
ki, verilan maddenin kalonkada qan$ma zonasrnln siireti pay-
lanma emsah ila ters miitenasibdir. D-si mtixtelif olan maddeler
kalonka boyunca mtixtelif stiretle qarl$acaq, bu ise onlarm xro-
matoqrafik ayrrlmasrna sebeb olacaq. Ayrrma iigtin herekstli ve

hereketsiz fazalan ele seqmek laztmd:.r ki, Dr * D, olsun. D, V,
hemginin V--i variasiya etmakle k'-in qiymetini dsyiqmek olar. k'
kigik olduqda komponentler kalonkada pis tutulur ve ayrrlma pis-
legir. k'-in boyiik qiymetlerinda ayrrlma yaxgilagr, lakin xroma-
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toqraflagma mtiddeti artr. k'-in
optimal qiymati k'= 1,5 - 4 .

it<i qon$u pikin ayrrlmast
miimkiinliil< R' (piklerin ayrrlmasr)
ilo xarakterize olunur ve aqa[rdakr
tenlikle ifada olunur

, _ t*, -t*, _, t*, -t*, , (8.25)
"'-(*, +w,)12 -"{w, +w,;

burada, wr ve wr- piklerin eni-

dir. iki yaxrn pik iigtin wr = w2

olarsa, onda

R
AtR AtR

(8.26)

6l

b

A

A

A

yR

vR

c

(8.25) baraberliyinden grirtin-
diiyii kimi piklerin mtimktinltiyti
onlarrn enindon ve piklerin mak-
simumlarr arasmdakt masafeden
asrhdrr. (8.7), (8.21) ve (8.24) tanlik-
lerinden bels naticeye galmek olar:
miimktinltik effektivliyin N, selek-

tivlik amsalmtn cx ve kalonkarun
tutumunun k' funksiyasrdrr:

$ekil8.6. iki madda qur,;,g,lln
aynlma derecesinin kalonkamn
effektivliyinden ve sorbentin
selektivliyindon asrhhlr:
a - yiiksak selektivlik, lakin
agafr effektivlik; b - ytiksek
effektivlik, lakin aga[r selek-
tivlik; c - ytiksek effektivlik,
kifayet qeder selektivlik

s w2 wl

R,=+J-N["]#) $27)

Bu tenliyin komeyi ila asanhqla verilmig mtimiiki.inltikle ay-
rrlma tigtin lazrm olan nozeri bogqablarln saylnl hesablamaq olar:

N=16R3[t)'[*)' (828)

gekil 8.6-da iki madde qarrqrfrntn ayrtlmasrna kalonkantn effek-
tivliyinin va sorbentin selektivliyinin tasiri g<isterilmiqdir. Ayrrl-
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marun optimallagdrilmasr (8.28) tanliyindeki parametrlerin daha
yaxgr uyfunlagdrrrlmaslna esaslanrr. Maselen, Rri arttrmaq tigtin
effektivliyi N iki defe'artrrmaq ve ya kalonkanrn uzunlulunu L
dord defe artrrmaq lazrmdrr. R'-in qiymetine daha gox selektivlik
emsah tesir edir: cr-nrn 1,02-den 1,04-a qader dayigmasi R'-in iki
defe artmasrna sebeb olur. Gticlti tutulan maddeler tigtin k'>> I
olduqda, nezeri bogqablarrn sayl (R' =1) aga[rdakr kimi hesabla-
nlr:

l6a2
N = ----------=--(o - 1)'

1000000

tm000

10000

1000

100

R,=1,5

1,00 1,02 1,04 1,06 1,08 1.10 t.t2 I.l4 1,16 G

$ekil 8.7. A ve B maddalerinin aynlmasr iigiin lazrm olan
nazari bogqablann saylnm cr-dan asrhhfir

$akil 8.7-den g<irtindiiyti kimi (R, parametri sabit olduqda)
selektivlik emsah cr ne qader kigik olarsa, iki maddenin ayrrlmasr
tigtin lazrm olan N-in sayr da bir o qedor gox olar.

Komponentlerin miqdari ayrtlmast tigiin R, = 1,5 (6o - ay-

nlma) olmasr kifayetdir. Bu zaman pikler praktiki olaraq srfinncr
xetts qadar ayrrlmrg olur. Oger R, = 1-dirse, onda pikler arasln-

dakr mesafe 4o-drr (4o - aynlma). Miqdari analiz iigiin bu tam
kifayetdir. Bele ki, piklerin sahosinin yalmz2o/o-i ortij,lijr.

Xromatoqrahk kalonkantn effektivliyi N = 4200 bogqab, kom-

ponentlarin tutulma vaxtt t*, = 15,05 ve t*, =14,82 deq-dir. Bu bir-
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laqmelarin kalonkada tutulma dereceleri necedir? Ne qeder nezari bog-
qab lazrmdr ki, bu zaman mtimktin tutulma miiddeti vahide beraber
olsun?

Nezere alaq ki, yaxrn pikler tigtin wr =wz, R, =lt*/* ve

&x = 0,23 deq. Sonra pikin enini tapaq:

N_
[+)'

Buradan,
tt

w = + = 4-15,051J4200 =0,92 deq; R, =0,2310,92=0,25
a/N

Ogar At" =w=0,23 deq-dirsa, onda R, =1 olur. Bu halda

N = 16(15,0510,212 = 68506 bogqab.

8.5. Cihazlar ve xromatoqramrn iglenmesi

8.5.1. Xromatoqrafin sxemi

Xromatoqrafik ayrilmanr cihazlarda xromatoqraflarda
aparrrlar. Xromatoqrafin blok-sxemi gakil 8.8-de gosterilmigdir.
Mtiasir xromatoqraflarda mikroprosessorlar ve EHM genig tat-
biq olunur. Xromatoqrafin esas merkazi kalonkadrr. Kalonkalar
metaldan, gtigedan ve plastikden olur. Kalonkadan grxan madde-
nin miqdarrnr detektorun k<imeyi ile qeyde ahrlar, xromatoqram
ise avtomatik olaraq detektorun siqnah esasrnda diaqramh lentde
yazir.
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Mtiasir xromatoqraf bir nega
kalonka ve mtixtelif detektorlardan,
eleca de ntimunenin hazrrlanmasr ve
daxil edilmesi tigtin avtomatlaqdr-
nlm4 qurfudan ibaret ola biler.
Xromatoqrafa birlagdirilmig, yad-
daq qurlusuna malik ve xromatoq-
rafik malumatlar bankr olan kom-
ptiter analitike zangin informasiya
verir.' Xromatoqrafik texnikaya gticlii
prosessorlann ve yaddag qurfularr-
run stretle tetbiqi identifikasiyanr

il

1
I

I

I

1
I

I

__J

tekmillegdirmeye ve xromatoqrafik sxeml:

piklari miqdari iglemaya imkan ve- l. - hereketli fazann verildiyi
rir. Bunun tigtin btittin xromatoqra- sistem (qazla dolu balon, here-

fik sxemin i9i bir-birila uzlaqmalir: ketli maye faza iigtin nasos); 2 -
niimunanin daxil edilmasi, kalonka- dozator;3 - kalonka; 4 - detek-
nrn dtizgtin doldurulmasr, hereketli tor; 5 - qeydedici (oziyazan,
fazanrn ve detektorun dtizgtin se- EHM); 6 - mikroprosessor,
gilmesi. Bundan alava, biittin xro- EHM; T - termostatlagdrrrlmrg
matoqrafik proseslar avtomatlagdt- zona
rrlmahdrr. Bu subyektiv sehvlerin
qar$lslnl alrr ve noticelerin iglanmesini siirstlendirir.

$akil 8.8. Xromatoqrafin blok-

8.5.2. Detektorlar haqqrnda iimumi malumat

Detektor - fasilesiz tesire malik olan cthazdrr. O elyuatdakr
birlagme haqqrnda malumat (analitik siqnal) vermelidir. Detek-
torlar mtieyyen sinif birlagmalere hessas olan - selektiv (ve ya spe-
sifik), bir srra maddaleri qeyda alan - universal, hemginin des-
truktiv ve qeyri-destruktiv (analiz olunan niimuneye nisbaten)
detektorlara aynlr. Qeyri-destruktiv detektorlardan istilado et-
dikde elyuatr yrfimaq ve istifade etmek olar.

Detektorun esas xarakteristikalan:
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1) detektorun siqnalmtn maddenin miqdanna mtinasibetini
xarakterize edon - hessashq;

2) detekteetmanin serhaddi (mtiayyen etma) teyin edilen
maddenin minimal miqdarr ele gottirtiltir ki, ona detektorun iki
defe (bazen tig defe) arttrrltmtg ses siqnah uylun gelsin (gekil 8.9);

$ekil 8.9. Detektorun $umu ve birlegmenin an kigik dedekte
oluna bilan miqdarr:
N - qumun htindtrltiyii; 2N - birlegmenin en kigik dedekte
oluna bilen miqdarr

3) xettilik (detektorun siqnah o vaxt xetti hesab edilir ki,
iki ntimuneya uyfiun olan detektorun siqnah bu ntimunelerda
olan maddenin miqdan ile mtitenasib olsun; istenilen detektor
madde miqdannrn miieyyen sarheddinda xetti diapazona ma-
likdir, qekil 8.10);

I 4) tekrarhhq, tokrahh[rn miq-
dari olgtisti eyni bir niimuneni
xromatoqrafa daxil etdikde de-
tektorun siqnallar seriyastrun
standart kenaragtxmastdtr;

5) iqin stabilliyi (temperatur
dayigmasino ve mayenin axln
stiretine olan aga[r hessashq).

Detekteetme tisulla-
r l. Detektorlarrn igi hareketli
fazantn vs tayin edilen maddele-
rin ela fiziki ve hziki-kimyevi
xasselarinin oyrenilmasina osas-

lanrr ki, onlar maddenin miqda-

106

ts
N

I

I I L

$ekil 8.10. Detektorun cavab
reaksiyasrnrn maddenin qatt-
hfrndan loqarifmik asrhhfr:
ab - xatti sahedir

.nndan ve tebiatinden asrh olsun. i maddesine detektorun siqnaltnt
A, agafrdakr tenlikle gostarmek olar

,n
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A, = k[a,o(c)-ao], $.29)
burada, k - mtitenasiblik amsah; a,r(c) - hsraketli fazada elyua-
tm analitik siqnahnrn a,o verilen maddenin qatrh[rndan c asilr-

h[rnr gosteran funksiyadr; ao - harsketli fazarun analitik siqna-
lrdrr. Siqnahn qiymetini A, miqdari analizde yalnv o zaman isti-
fada etmak olar ki, A, = kc olsun, praktiki olaraq bu asrhhq

A, = kc* formasrnda gosterile biler, burada x - gosterilen asrh-
hlrn xettilikden kenaragrxma derecasini xarakterize eden edaddir.

Detektaetmenin tig [sulu m<ivcuddur:
birbaga, dolayr (vasitoli detektaetme) ve d"q
kalonkadan kenarda bag veren reaksiya-
larla. Birbaga detekteetmeni teyin edilen
maddenin zonasl detektordan kegdikde
detektorun siqnahnrn A, (bax. (8.29) ten-
liyine) artmasrna esasen (optiki sxhq,
elektrik kegiriciliyi, istilik kegiriciliyi va s.)
aparrrlar. Bu halda herekatli fazantn
(elyuentin) siqnah ao minimum olmahdrr
(oo11ao,(c)). Dolayr detekteetmeni teyin
edilan maddenin zonasrnln detektordan
kegmesi zumant detektorun siqnahnrn A,
azalmasrna esasen aparrrlar. Dolayr detek-
taetmedo detektora sabit cavab reaksiyasr
veren elyuentdan istifade edirler,
ao)) aoi(c) . Bele ki, detektordan ayrrlan
maddeler kegdikde zeifleyir ve bele cavab
reaksiyasr vere bilmir. Meselen, spektrin
UB sahesinde udulmayan qelsvi metalla-
rrn kationlarrnr duru mis sulfat mehlulu
(0,25 mM) ile elyure edirler, burada mis
ionu ytiksak udulmaya malikdir (gekil
8. 1 1).

0 5 l0

K+

Na+

Li*

$akil8.11. Qelevi me-
tal kationlannln xro-
matoqraml. Dolayr
detekteetme ()u=220
nm). Zipax SCX ka-
lonkasr; 4,6 x I20
mm. Axm siireti 0,5
mUdeq
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Kalonkadan kenar reaksiyanr tayinatrn hessashsrnr ve selek-
tivliyini artlrmaq tigiin aparrrlar. Bu tisuldan maye xromatoqra-
fiyada iizvi (amin turgular vs s.) ve qeyri-tizvi (kationlar, anion-
lar) birlsgmelari teyin etmok tigiin, elace da qzz xromatoqrahya-
srnda (bax. b<ilme 8.6.3) istifada edirler. Kalonkadan kegsn
elyuatda kalonkadan kanar reaksiya aparmaq tigtin, meselan,
spektrofotometrik reagent daxil edirler. Reagent ve elyuent, ka-
lonka va detektor arasrnda qurulan qangdtrtct kamerada qarl$Ir.
Kamerarun sxemi gakil 8.l2-da gostarilmigdir. Kalonkadan grxan
birlegmelerin kimyavi modifrkasiyast nsticosinde renglanme ve ya
fltiorosensiya edsn torameler emele galir, tayinattn hossash[r iss
artrr. Detektaetmenin nezardan kegirilen prinsiplari (iisullan)
mtixtelif tip detektorlardan istifade etmekla hem maye, hem de
qlz xr omatoqrafi yasrnda hayata kegi rila bilar.

Kapillyar Reagent

Detektora Elyuent

$akil 8.12. Kalonkadan kenar reaksiyantn apanlmast
tigtin qarrgdrncr kameramn kesiyi

Detektorun segilmesina timumi yana$ma.
Qaz va maye xromatoqraflryasrnda detektorun segilmesi teyin edi-
len maddelerin sayrndan, qartgrqda onlarrn qatrh[rndan ve anali-
zin arzu olunan vaxtrndan asrhdrr. Bir niimunede goxlu sayda bir-
lagmeleri tayin etmek tigiin universal detektordan istifade olunur.
Ogar xassalari bir-birine yaxrn olan bir nega birlegmeni teyin et-
mek lazrmdrrsa, bt zaman meseleni selektiv detektorla hell edir-
lar. Selektivliyi artrrmaq ve analiz mtiddatini azaltmaqtigtin, uni-
versal va selektiv detektorlarrn kombinasiyasrndan istifade edirler
(bax. fssil 8.5.3). Nozere alsaq ki, xromatoqrafiya goxkompo-
nentli analiz metodudur, onda bu metodda universal detektorlar-
dan istifada edilmesi maqsedeuyfiundur.
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Qaz xromatoqraf,tyasmda onlarla detektor gosterilir. Qaz xroma-
toqrafirun tam komplektine 4 - 6 detektor birlegdirirler. On gox univer-
sal detektorlardan istifade edilir - istilikkegiren (katarometr) ve alov-
ionlagma, selektiv - elektron tutucu (ET), termoion ve alov-fotometriya
detektorlan. Maye xromatoqrafiyada gox vaxt spektrofotometrik,
liiminisent va elektrokimyovi (kanduktometrik, polyaroqrafik) detek-

tordan istifada edilir. Qaz ve maye xromatoqrafiyasrnda detektorlartn
tesir prinsipi bolme 8.6.4- va 8.6.7-de etraflt qarh edilmigdir.

8.5.3. Analiz va xromatoqramrn hesablanma metodlarr

Xromatoqrafiya qarrqrfrn komponentlerini zyrma$a imkan
vermekle yanigr, hem de onun keyfiyyetini ve miqdari terkibini
teyin etmeya imkan verir. Belo ki, xromatoqrafik sistem tigtin

xromatoqrafik pikin xromatoqramdakr vaziyyeti (tutulan hecm,

tutulma mtiddeti) maddenin tebiatini xarakterize edir, bu eyri ve

detektorun srfir xetti ile serhedlenan saha ise detektordan keqen

maddanin miqdarr ila mtitanasibdir.
V e s f i a n aliz. Xromatoqrahk metodlarla identihkasiya

- bu her $eydon once tutulma parametrlerine gora (t*,V*) yaxqr

takrar||qla xarakteriza olunan (nisbi standart kenaraqxma 2o/o-

den gox olmur) identifikasiyadrr. Standart vo namelum birleqme-
lerin tutulma qiymetlerinin iist-tiste dtiqmasi, onu gosterir ki, bu
birlegmaler identik ola biler. Oger miixtalif maddaler eyni tutulma
mtiddetina malikdirsa, onda daha diizgrin olmast iigiin identifika-
siya melum va namelum maddelerin xromatoqrafik parametrleri-
nin mtiqayisasi daha keskin farqlenan geraitlerda apartlrr. Mase-

len, mtixtelif herekatsiz fazalara malik kalonkada onlartn xroma-
toqrafik xasseleri haqqrnda malumat altnmrgdtr. Oger bu halda
standart ve namelum maddelerin xromatoqrafik xasseleri iden-

tikdirsa, identifikasiyanrn etibarhhfr 99o/o-a qedar yiikselir.
Mtixtelif niimunalerdan afinmtq xromatoqramlann mtiqayisesi
zamant sehvlera yol vermemek tigtin identifikasiyada dtizeligli tu-
tulma mtiddeti ve diizsligli tutulma hecmindan istifada edilir. Qox
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vaxt identifikasiyanr nisbi tutulmaya tn,, esason apanrlar, yeni

tayin olunan komponentin tutulma hecminin maddenin tutulma
hacmina nisbeti standart qebul edilir:

t,i,b = t*/t*,,, = V*/V*,,, .

Bu qiymet hereketli ve horeketsiz fazalann terkibinden asrhdr.
Vesfi identifikasiya iigiin Kovagrn tutulma indeksinden isti-

fade etmek elveriqlidir. Bele ki, bu indeks de mahiyyetce tutulma-
nrn nisbi parametridir. Bu halda standart kimi iki qon$u alkan
gotiirtirler, onlardan biri evvel, ikincisi iss tedqiq olunan birleg-
meden sonra elyurs olunur, yeni

t*(,) ( t*(*) < t*1r*,; ,

burada, z - alkandakr karbon atomlarrnrn saytdtr. Tutulmarun
loqarifmik indeksi aga[rdakr formulla hesablanrr:

1 = 166 -lgt*o' - \'t*t'r + 1002. (8.30)
lgt*1,*,1 - lgt*r,r

istenilen n-alkan tigtin I = 1002. Btitiin bagqa birlegmeler
tigiin Kovag indeksini n-alkanlarrn <ilgii gkalasrna nisbeten teyin
etmak olar, bu zamarr melumat cedvellerindsn istifads olunur.

Namelum birleqmenin diizeligli tutulma miiddeti t*G) = 19,5 deq-

dir. Bu geraitde n-heksan ve n-heptanrn diizaligli tutulma mtiddeti
uyfiun olaraq 13,7 ve 29,3 daq-dir. Bu verilenlere asasen (8.30) tenliyin-
dan istifade etmekla birlegmenin Kovag indeksini hesablayrn:

r = 1oo lsl?': - lsJj'z + 1oo . 6 = 648,2
1929,3 -lgl3,7

Melumat cedvelinden taprrrq ki, indeksin almmrg qiymeti benzola
uyfiundur (I = 650 ).

Nisbi tutulma hecmlerine nisbatan tutulma indekslerino osa-
sen identifikasiya daha etibarhdrr. Buna gore de onlan tekce
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identilrkaiya tigtin deyil, hom da herokotsiz fazalarrn selektivliyi-
nin mtiqayiseli qiymetlendirilmasi tigtin de istifade edirler. Uzvi
birlagmelerin homoloji srrasrnda tutulma parametrlerinin
(V*, t*) qanunauyfun deyigmesi identifikasiya iigiin esas verir.
Meselen, QX-da diizeligli tutulma hecminin loqarifminin birlaq-
melerdeki karbon atomlannrn sayrndan z ye ya kalonkanrn sabit
temperaturunda qaynama temperaturundan (Tq"r) asrhhlrndan
istifade edirler:

Karbohidrogen

c6H14 (6)

clHrc (7)

c8Hr8 (8)

C*Hr**, (x)

V* =A+Bz
Vn =A+BTo"r,

t., san

70

120

2t0

380

(8.31)

(8.32)

burada, A ve B - analizin geraitindan vo homoloji srrarun funk-
sional qruplarrndan asrh olan sarbast sabitlerdir.

Ogar birlegmenin verilan homoloji srraya aid oldulu mtieyyan
edilibsa, onda onun identifikasiyasr tigtin homoloji slranln bir ne-
ga tizvtntin tutulma xarakteristikasrnr bilmek kifayetdir. Qraflrki
taprlmrg ve ya (8.31) ve (8.32) tenliklerine asasen hesablanmrq Tquy
ve ya tutulma indeksleri 1002 homoloqlan identifikasiya etmek
iigtin istifade edilir.

Ntimuna 2. Oger 80'C-de SE-30 herekotsiz fazaya malik Chroma-
ton N sorbentinde qazdagryrcr axlnln stirati 90 ml.deq-t olduqda
agafrdakr neticaler almmrysa, doymug karbohidrogenin qaynama tem-
peraturunu teyin edek:

Tquy, oC

68,8

98,5

t2s

,l
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Tutulmayan komponentin piki xromatoqramda 25 san-dan sonra
yaranlr.

A va B emsallannr tapmaq tigiin (8.32) tanliyindeki karbohidrogen-
lerin dtizeligli tutulma parametrlerini t* ve lgt* hesablamaq, tenlik-
ler sitemi tartib etmek ve hell etmak lazrmdrr:

Karbohidrogen t*, san lgt*(y) Tq,v, oc

(6) 45 t,6532 68,8
(t) 95 1,9777 98,s
(8) 185 2,2672 125
(x) 355 2,5502 ?

Tenlikler sitemi kimi agafrdakrnr g<ittirak:

lgt*(6)=A+B.68,8
lgt*(7)=A+B.98,5

A=1,6532-68,8B
1,9777 = 1,6532- 68,8B + 98,58

Onda, lgt*(x) = 0,9019+0,01092T0ur, buradan Tou, = 150,9 oC.

A ve B emsallannr, elece de karbohidrogenin qaynama temperatu-
runu y = A + Bx dtiz xettini an kigik kvadratlar metodu ile igleyerken
daha deqiq tapmaq olar.

identifikasiyanrn baqqa bir tisulu da var. Bu iisul iki detek-
tordan eyni vaxtda istifadeye esaslanrr. Bir detektor spesifik deyil
(katarometr, refraktometr), diger detektorun siqnahnrn intensiv-
liyi ise maddenin tabietinden asrhdrr, maselan, qaz xromatoqrafiya-
srnda ET detektor, maye xromatoqrafiyasrnda UB detektor. iki detek-
torun kcimayile alman xromatoqramlarrn miiqayisesi tizvi maddelerin
terkibi va funksional qruplar haqqrnda melumat verir.

Selektiv olmayan (alov-ionlagdrncr) ve selektiv (alov-ionlagdrncr -
qalavi metalh) detektorlara aid birlegmsler qekil 8.13-de gosterilmigdir.
Ikinci qoyulan selektiv detektor, praktiki olaraq karbohidrogenlera heg
bir cavab reaksiyasr vermir, selektiv olmayan detektor isa onlan qeyde
alrr (halogenli karbohidrogenlarle birlikda). Bu vesfi identihkasiyatisu-

{
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lu tigtin sada misaldrr: selektiv
detektorun cavab reaksiyast
gostermadiyi qarrgrfirn kompo-
nentleri karbohidrogenler sinfi-
ne aiddir. Bele ki, cavab reak-
siyastnda bele mtixteliflik hemi-
ga miigahide olunmur. Adeton
selektiv ve qeyri-selektiv detek-
torlann cavab reaksiyalart nis-

beti 10 - 103 arastnda yerleqir.

Bezen identifikasiya meq-
sedi ile xromatoqraflagmadan
ewel ve ya sonra kimyevi re-
aksiyalardan istifada edirlar.
Sonuncu halda elyuatdan
gottirtilmtiq fraksiyanr bu ve
ya diger komponentin iqtira-
krnda kimyevi ve ya fziki me-
to dlarla analtz edirler.

Miqdari analrz.
Miqdari analiz tigtin xroma-
toqrama detektorun siqnah
elektron qur[u ile ottirtilerek
raqemli formaya saltntr va ya
oziyazantn komeyi ila diaq-
ram lentine kogiiriiltir. So-
nuncu halda miqdari anahzi
pikin htindtirliiytinii va ya
sahesini olgmakle apartrlar.
Bels ki, bu parametrler xro-
matoqrafik zonadakr madde-
lerin qatrh[r ve ya miqdan ile
mtitenasibdir.
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$akil 8.13. Alov-ionla$rncr detektorun
(AiD) selektiv alov-ionlagdrncr detektorla
(SAID) birlegmasinden ahnan xromatoq-
ramrn ntimunesi:
I -metan; 2 - pentan; 3 - tsikloheksan; 4 -
etilasetat; 5 - tetraxlormetan; 6 - metanol;
7 - metilenxlorid; 8 - etanol; 9 - benzol l0
- trixloretilen; ll - xloroform; 12 - tetra-
xloretileq 13 - toluol; 14 - 1,2-dixloretan;
l5 -izoamilasetat
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sy

$akil 8.14. htindtirliiyt- $ekil 8.15. Normallagdlrna me-
todu ile komponentlerin tayinintin rilgtlmasi

Piklerin htindtirliiytintin olgtilmesi daha deqiq va asandr, neinki,
piklerin sahesinin <ilgtilmasi, xtisusile, kigik tutulma mtiddetine ve
simmetrik piklere malik olan maddeler tigtin. t* ne qeder kigik olar-
sa, pik bir o qadsr iti olar.

Lakin, saheni daha tez-tez rilgtirler. Qtinki, pikin sahesi bir
gox qeyri-stabil tecrtibe qeraitinde deyigmir. Saheni dlgmak tigtin
bir nega tisuldan istifade edirlor (gekil 8.14). Adotsn pikin serhed-
lerine toxunan gekirler ve onlarr srfir xattine paralel olan xettle
birlagdirirlar. Ahnan tigbucafrn sahesi niimunedeki maddenin
miqdan ile mtitenasibdir va heqiqi qiymetin 96%-ini tegkil edir.
Simmetrik piklerin sahasini hesablamaq tigtin pikin htindiirlti-
yiintin onun yarrmenine olan hasilini taprrlar. Bu hasil pikin saha-
sinin 84%-ini tegkil edir. Pikin sahesinin daqiq olgtilmesi pikin
htindiirltiytintin onun enine nisbetindan asilrdrr (optimal nisbet 2-
den 10-a qederdir).

Xromatoqramm hesablama metodlan. Piklarin htindtirltiyti ve
sahasi haqqrnda olan melumatlara esasen ntimunenin miqdari
terkibini normallagdrrma (dtizelig emsallarrndan istifade ederek
ve ya etmsyarsk), xarici standartlagdrrma (mtitleq darecelsme) va
daxili standartlagdrrma metodlarr ila hesablamaq olar.

Praktikada daha gox normallasdtrma metodundan istifado
edirler (qekil 8.15). ondan istifade etmek tigtin xromatoqramda
analiz olunan qangrfrn terkibine daxil olan btitiin komponentler
qeyde ahnmahdrr. Pikin sahesinin hissesi ktitlo faizi ile kompo-
nentin miqdanna uyfundur. ug komponentin qarrqrlrnrn anilizi
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zamanr komponentin nisbi miqdarmt, meselen, xromatoqramda x
pikine uyfun gelen aga[rdakr formulla hesablamaq olar:

x.o/o=_ !- . .roo,' 52 +S, +S,

burada, S*, Sy, S, - piklerin sahasidir. Bu formuldan o vaxt istifa-

de edirler ki, detektor aynlan qangrlrn komponentlerinin her birina
qargr eyni hessash[a malik olsun, yeni eyni miqdarda gottirtilmtq
qarl$rq komponentleri eyni bir pik sahesina malik olsun.

Oger detektorun hessashfr ntimunanin komponentlerinin her
birina qargr mtxtelifdirse, onda verilen komponente qarqr detek-

torun hessashfrnt rrezere alan dtizalig amsallartndan - f ,, f ,,f ,

istifade edirlar. Bu halda aga[rdakr formuldan istifade olunur:

x-o/o =:U- 1gg .' )S""r"
Dtizelig emsallan standart seriyalarrn analizinden altrur ve aqaft-
dakr formulla hesablanrr:

, -Sr,'cx r
-/* = ,;-/",

burada, S*, S., - teyin edilan va standart maddenin piklerinin sahesi-

dir; c,: cst - tayin edilen ve standart maddenin qatrhgrdr; ,f,,- stan-

dart maddenin dtizalig amsahdrr.
Xarici standart metodundan ayrrca maddalarin va ya sada qarl$lq-

larn analizinde, elece de mikroqangrqlann teyininde istifade edilir.
Teyin edilan komponentin iki standart mehlulunu hanrlaytlar, on-
lardan eyni miqdar xromatoqrafa daxil edirler va piklorin sahasini

(S, va Sr) tsyin edirler. Neticeler ya qrahki (gakil 8.16), ya da aqa[r-

dakr formulla gtistsrilir :

Deracelanma amsalmr k qarrgr[rn standart seriya ntimunelarinin ana-

lui zamaru toyin edirler :

%o = S*kx
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k=Slx,o/o.

Daxili standart metodun-
dan analiz edilen qangrfrn
komponentlerinden bir negssi-
nin pikinin xromatoqramda
mtigahida edilmediyi halda isti-
fade edirler. Metod anzliz edi-
lan qarrgr[a standart maddanin
mtieyyen miqdarrnrn daxil
edilmesine esaslanrr. Bu madde
kimyevi inert olmahdrr, teyin
edilan ntimunade olmamahdrr

%

$akil 8.17. Daxili standart meto-
du ile komponentlerin teyini

x
o
(!

J4
0.

S*

x, %

ve qangrlrn diger komponent- gekil g.16. Xarici standart meto-
lerinden tamamils.aynlmahdrr; iu'itrto*ponentlerinteyini
onun tutulma miiddati tayin
olunan komponentlerin t* -ne yaxm olmahdrr; onun qatrhlr tayin
olunan komponentlarin qatrhlrna yaxln, pik ise simmetrik olma-
hdrr. Diizalig emsallannr (normalaqdrncr vuruqlarr) tayin etmek
tigtin her bir komponent tiqtin daxili standarth mtixtalif qarrgrqlar
(melum terkibli) haztlant; bele qarrgrqlarrn xromatoqramr ahnrr.
Piklerin sahesini tayin edirler va her bir komponent tigiin dtizolig
amsahnr agalrdakr formulla hesablayrrlar:

S* ,- - 
Sr.r, cx

S* cd.r,

burada, Sd,,, S* - daxili stan-
dartm piklerinin ve teyin edi-
len komponentin sahesi;
cd.r,, c* - standartda va stini

qangrqlarda teyin edilen mad-
denin qatrhgr. Diizelig amsalla-
nru bilmekle, komponentin ter-
kibini agafrdakr formulla he-
sablayrrlar:

Sa.rt
sy

S.

SL

So.u

z
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x,o/s =1i1 
J-l- 

1gg ,' So,,

burada, r = md.sr/*nu,,,n, (m - ktitle, q).

Neticaleri qrahki olaraq gostere bilerik (qskil 8.17).

Qaz xromatoqrafiyasrnrn komeyi ila tsikloheksan ve toluol saxla-
yan 0,09 q temizlenmig mehsulun analizi apanlmrgdrr. Daxili standart
kimi n-heptan gotiirtiliir. Tecriibi qiymetler cedvelde gosterilmigdir:

Madda Standart qanslq edilen mehsul

In, I pikin hiindiirliiyii,
cm

m,q pikin
hiindtirltiyti, cm

Tsiklo-
heksan
Toluol

n-Heptan

0,06

0,06

0,06

3,60

4,70

4,50

x1

xz

0,045

4,60

2,10

4,12

Owelce tsikloheksan r, ve toluol r, tigtin dtizeliq emsallarrnt

uyfun piklerin htindtirliiklerindan istifade etmekle hesablayaq:

kl = (h0,,/h. x*./*0.,,) = (4,50f3,60). (0,06/0,06) = 1,25'

k, = (4,50f 4,70)' (0,06/0,06) = 0,95 .

Analiz olunan mehsulda tsikloheksan va toluolun terkibi agafirdakr

formulla taprlrr

x,o/o =kg!*5mx h,,

Onda
x r,7o = (1,25 . 0,045 f 0,09) . (4,60 f 4,12) . 1 00 = 69,7 8 ;

x r,vo = (0,95 . 0,045 f 0,09) . (2,10 f 4,12) . 100 -- 24,7 I .
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8.5.4. Naticelerin etibarhhfir va xata manbalari

Miqdari xromatoqrafik analizin xatalarrna daxildir:
teqdim edilen ntimunenin segilmssi ve hazrrlanmasr, onun
qeyri-homogenliyi (bele ki, nilmunenin kigik hacmi ila iq-
leyirler); cihazlar (detektorun qeyri-xettiliyi, niimunoin
komponentlerine qar$l onun hessashIrnrn mtixtalifliyi);
xromatoqramrn iglenmesi. Qox vaxt optimal garaitda qu-
raqdrrrlmrg xromatoqraflar neticelerin xetaslna b<iytik tesir
gostermir. Ona gore de tesadtifi xatalarr hesablayarken
analizin iimumi dispersiyasrna ntimunanin segilmasi ve pi-
kin sahesinin <ilgtilmesi ila elaqedar olan dispersiyanr daxil
edirler. Piklarin sahasinin teyininin tekrarhhlr nisbi stan-
dart kenaragrxma ile ifade olunan tigbucaqlartn qurulmast
metodunda 4'/o, hiindtirltiytin yarrsrnda olgtilmtig enin (ya-
rrmenin) hiindiirltiye hasili metodunda 2,5oh, raqamli elek-
tron inteqratorun komayi rla 0,4o/o tegkil edir.

8.6. Qaz xromatoqrafiyasr

Qaz xromatoqrafiyasl ugucu birlegmelerin ayrrlma me-
todudur. Hereketli faza rolunu hereketsiz fazadan axan ve
boytik sethe malik olan inert qaz (qaz dagryrctsr) oynaylr.
Heraketli faza kimi hidrogen, helium, azot, arqon, karbon
qazr giittirtiltir. Qaz dagryrcrsr ayrrlan maddolerle ve hara-
ketsiz faza lla qarqrhqh tasirde olmur.

Heraketsiz fazanrn aqreqat hahndan asrh olaraq qaz
xromatoqrafiyasrnrn iki novtinti ferqlendirirlar - qaz-berk
(hsrektsiz faza - berk dagryrcr: silikagel, komtir, altiminium
oksid) ve qaz-maye (hereketsiz faza maye: inert da-
$lylclya hopdurulmu$).
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Aynlma prosesi ayrian komponentlorin uguculu[unun
(bax. brilme 7.8) ve hell olmasrnrn (ve ya adsorbsiyasrnrn)
mtixtelifliyina esaslanrr. Xromatoqrafik kalonkadan o
komponent daha tez kegir ki, onun hereketsiz fazada hell
olmasr kigik olsun, verilen temperaturda uguculu[u isa
btiytik olsun.

Qaz xromatoqrafiyasr metodu ilo molekul ktitlesi 400-
den kigik olan qazabenzer, maye ve bark maddeler analiz
edile bilar. Lakin, bu maddaler aqa[rdakr teleblere cavab
vermelidir: uguculuq (buxar elastikliyi), termostabillik,
inertlik ve asan ahnma. Daha tez ve tam ayrrlma tigiin bu-
xarrn elastikliyi kalonkanrn iggi temperaturunda 1 - 4 mm
olmahdrr. Buxarrnrn elestikliyi ytiksek olan madde ugucu
hesab edilir. Miqdari ar;.alizi yalmz o halda aparmaq olar
ki, madde termodavamh olsun, yani dozatorda tekrahhqla
buxarlansrn ve pargalanmadan elyure olunsun. Madde
pargalandrqda xromatoqramda pargalanma mahsullanna
aid olan yalangr pikler emele gelir. Madde herekatsiz maye
fazada hell olan zamar davamh solvatlar emle getirmeme-
lidir ve xromatoqrafin detallarrnrn hazrclandr[r material-
larla qargrhqh tesirds olmamahdrr. Miqdari grxrmla ahnan
birleqmelerle iglemek daha meqsedeuyfiundur. Bu telebleri
gox vaxt tizvi birlegmsler odeyir, buna gore de QX-srndan
gox vaxt tizvi birlegmslerin seriyah analiz metodu kimi is-
tifade edirler. Bu metodla hemginin, ugucu komplekslar
gaklinde dovri sistemin btittin elementlerini teyin etmek
olar (bax. bolme 6.2.5).
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8.6.1. Qaz-bark xromatoqrafiya

Qaz-berk (qaz-adsorbsiya) xromatoqrafiya (QAX) metodu-
nun tisttinltiyti ondan ibaratdir ki, burada hsreketsiz faza rolunu
ytiksek xtisusi sethe malik (10-1000 m'.q-') adsorbent oynayrr
ve maddanin herekatli va herakatsa fazalar arasrnda paylanmasr
adsorbsiya prosesi ile elaqedardrr.

Qaz fazadan molekullarrn adsorbsiyasr, yeni onlarrn berk ve
qazabanzer fazalarrn ayrrlma serhsddinda qatrlagdrnlmasr elek-
trostatik tabiete malik olan molekullararasr qargrhqh tasir natice-
sinde (dispersion, oriyentasiyon, induksion) bag verir. Hidrogen
rabitasinin emele gelme ehtimah da var. Bu tip qargrhqh tasir na-
ticesinda temperaturun artmasr ile tutulma hecmi kifayat qeder
azabr. Qaz-berk xromatoqrafiyada maddalerin selektiv aynlmasr
iigtin kompleksemelegelmedan gox az hallarda istifade edirler.

Analitik praktika tigtin sethde adsorbsiya olunan maddenin
miqdan cs bu maddenin

qaz fazasrndakr qatrh[r c,
ila miitenasib olmasr vacib-
dir:

c, = kc*,
yeni, paylanma adsorbsiya-
run xetti izotermino uylun
olaraq bag versin (k - sa-
bitdir). Bu halda her bir
komponent onun qatrh[rn-
dan asrh olmayaraq kalon-
ka boyu sabit stiretle qan-
$acaq. Maddalerin ayrilma-
sr onlann miixtelif stiratle
qan$masl ila gertlenir. Buna
grire de QAX-da adsorben-
tin segilmesi verilen tempe-
raturda selektivliyi temin

b

a

Hava As

0510tR
$okil 8.18. Porapakh kalonkada qaz-
xromatoqrafiyasr metodu ile elementl+
rin hidridlerinin aynlmasr :

a - kalonkamn sabit temperaturunda -
85 'C; b - temperaturun 75dan L20 "C-
ya (8'C/deq) qader proqramlagdrrlmasr
(qaz dagryrcrsr-azat)
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Crs
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l6

l3
Crz

o5lo15deqo5lotR
$okil 8.19. Temperaturun 50- $ekil 8.20. Qaz xromatoq-
den 250'C-ye qedar proqram- rafiyast metodu ile qeyri-

rasdrnrmasr zaman :, - cl, l1h?;f;fjf il,.:,[}1,'??'j:
n-alkanlann C-80 siloxromlu lonkanrn temperaturu 7g-
kalonkada ahnan xromatoq- den 70 oC-ya qeder proq-
ramr; qazda$rytu azotun siireti ramlagdrrrli)
2,1 cm'/deq -dir.

eden sethin sahesi ve tebieti vacib hesab edilir.

Temperaturun artmasr ila tutulmanrn astlt oldufu adsorbsiya isti-

fiyi AH/T ve uyfun olaraq t* azahr. Analiz praktikasrnda bundan

istifada olunur. Oger sabit temperaturda ugucululu bir-birinden kaskin
farqlenen birlegmeler ayrtltrsa, onda agafil temperaturda qaynayan
maddelar tez elyure olunur, tezqayrfiyan maddalar boyiik tutulma
mtiddetine malikdir, onlann xromatoqramdakr pikleri daha algaq ve
enli olacaq ve bu halda analiz gox vaxt aparlr. Oger xromatoqraflagma
prosesinda kalonkanrn temperaturunu sabit siiratle arttrsaq (proqram-
lagdrrrlmrg temperatur), onda eni bir-birine yaxln olan pikler xromatoq-
ramda barabar yerlegecek (qekil 8.18).

CO
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QAX-sr tigiin adsorbent kimi osason aktiv komtir, silikageller,
altiminium oksid ve mesameli giiqeden istifado olunur. QAX-rn
esas gatrqmamazh[r aktiv adsorbentlerin ssthinin qeyri-
bircinsliliyi ve gticlti adsorbsiya olunan polyar molekullann teyi-
ninin qeyri-mtimktinltiyti ila elaqedrardrr. Lakin, handasi ve
kimyevi cehetden eynicinsli, makromesamali adsorbentlarde gticlti
polyar maddelor qarrgrfirmn analizini aparmaq olar. Son iller set-
hi bu ve ya digar derecede eynicinsli olan adsorbentler, meselon,
mesamali polimerler, makromesameli silikageller (siloxrom, po-
rasil, sferosil), masameli gtigaler, seolitler istehsal olunur.

Qaz adsorbsion xromatoqrafiya metodunda daha gox terki-
bindo aktiv funksional qruplar saxlamayan qaz qangrqlannrn ve
aga[r temperaturda qaynayan karbohidrogenlerin analizinda isti-
fade olunur (Sekil 8.19). Bele molekullann adsorbsiya izotermleri
daha yaxrn ve xettidir. Meselan, Oz, Nz, CO, CHa, CO2-ni ayrr-
maq tigtin gilli materiallardan u[urla istifade olunur (9ski1 8.20).
Analiz miiddetini azaltmaq iigtin tez qaynayan qazlarn t"-ni
azaltmaql4 kalonkanrn temperaturunu proqramlagdrrrrlar. Mo-
lekulyar eloklerde btitiin mesamoleri teqriben eyni olgtiye malik
olan (0,4 - 1,5 nm) ytiksokmesamali tabii vo sintetik kristallik ma-
teriallarda hidrogenin izotoplarrnr ayrrmaq olar. Porapak adla-
nan sorbentlerdan metallann hidridlarini (Ge, As, Sn, Sb) ayrr-
maq tigiln istifade edirler (bex. gekil 8.18). QAX metodu mesamali
polimer sorbent ve ya karbonlu molekulyar aleklerin komeyi ila
suyun i.izvi ve ya qeyri-iizvi materiallarda, masalan, helledicilerdo
en tez ve elverigli teyini tisuludur.

8.6.2. Qaz-maye xromatoqrafi ya

Analitik praktikada en gox qaz-maye xromatoqrafiya meto-
du (QMX) istifada olunur. Bu herektsiz maye fazalarn son da-
rece miixtelifliyi ile elaqedardrr. Bu da oz novbesinde verilen ana-
liz tigtin selektiv fazanrt segilmssini asanlagdrnr. Qatrh[rn daha
geniq intervahnda paylanma izotermlorinin xettiliyi boytik ntimu-
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nelerla iqlemeye imkan verir.
Komponentlerin dagryrcr ve hereketsiz maye faza arasrnda

paylanma mexanizmi onlann maye fazada hell olmasrna esasla-
nrr. Selektivlik iki amildan asilrdr: tayin edilen maddenin buxar
elastikliyinden ve onun maye fazadakr aktivlik emsahndan. RauI
qanununa gore hell olma zamanr mahlul tizarinde maddenin bu-
xar elastikliyi p, verilon temperaturda onun aktivlik emsah y,

mehluldakr molyar hissesi N, vo temiz maddenin buxar tazyiqi
nf ile dtiz mtitenasibdir:

Pi = TNiPl.
Bele ki, tarazhqh buxar fazada i-ninci komponentin qatrh[r

onun parsial tazyiqi ile mtieyyen olunur, qebul etmak olar ki,
Pi -c., Ni -c, . Onda

D= ct 
= 

N' 
=cm Pi

selektivlik emsah ise

, = 
D' 

='Pl--- D2 YP:
Beleliklo, maddenin qaynama temperaturu ne qeder agalr

olarsa (Pl bt yiik olduqca), o xromatoqrafik kalonkada bir o qs-
der zeif tutulur. oger maddelerin qaynama temperaturlan eyni-
dirse, onda onlarr herekatsiz maye faza lle qarqrhqh tesirlerinin
mtxtelifiliyinden istifade etmekla ayrrlar: qargrhqh tesir ne qe-
dsr gticltidtirse, aktivlik emsah bir o qsder kiqik, tutulma ise
boytikdtir.

Harakatsiz maye fazalar. Kalonkanrn selektivliyini tamin et-
msk tigtin, hereketsiz maye fazant dtizgtin segmek lazrmdrr. Bu
faza qanqrfrn komponentleri tigtin yaxgr helledici olmahdrr (agsr
hallolma azdrsa, komponentlar kalonkadan gox tez grxrr), ugucu
olmamahdrr (kalonkanrn iggi temperaturunda buxarlanmamah-

I
yP 0

i
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drr), kimyevi inert olmahdrr, ozltiliiye malik olmahdrr (eks halda
diffuziya prosesi zeif stiratle gedir), dagryrcr ile srx birlegmig bara-
ber olgtilti plyonka emale getirmelidir. Verilon ntimunenin kom-
ponentleri tigtin hereketsiz fazanln ayrrma qabiliyyeti maksimum
olmahdrr.

Maye fazanrn tig tipini ferqlondirirler: qeyri-polyar (doymug
karbohidrogenler ve s.), az polyar (mtirekkeb efirlar, nitriller ve
s.) va polyar (poliqlikollar, hidroksilaminler ve s.).

Hereketsiz maye fazanrn xasselarini ve ayrilan maddelerin
tebietini bilmekle (maselen, sinfi, qurulugu), verilen qarrgr[rn ay-
rrlmasr tigtin daha mtnasib selektiv maye faza segmsk olar. Bu
zamanrLezere almaq lazrmdrr ki, eger, stasionar fazantnpolyarhlr
ve analiz olunan madda ntimunasinin polyarh[r yaxrndrrsa, onda
komponentlerin tutulma mtiddeti analiz tigtin mtinasib olacaq.
Yaxrn polyarh[a malik hall olan maddeler tigtin elyura olunma
srrasr adeten qaynama temperaturu ile elaqslidir. Oger tempera-
turlar ferqi kifayet qeder ytiksekdirse, tam aynlma mtimktindtir.
Yaxm qaynamaya malik miixtelif polyarhqh maddslerin ayrrlma-
sr tigtin stasionar fazadan istifade olunur. Bu faza dipol-dipol
qargrhqh tesiri noticesinda bir va ya bir nege komponenti selektiv
tutub saxlayrr. Maye fazantn polyarhlrnrn artmasr ila polyar bir-
legmelerin tutulma mtiddeti artrr. Cedvel 8.1-de maye fazalar va
onlann istifadesinin maksimum temperaturlarr gosterilmigdir.

Maye fazant berk dagryrcrya baraber daxil etmek tigtin onu
tezugucu holledici ila, meselen, efirle qangdrrrrlar. Bu mahlula
berk dagryrcr elava edirlar. Qarrgr[r qzdrnrlar, helledici buxarla-
nrr maye faza ise dagryrcrda qalrr. Bu yolla hereketsiz maye faza-
nrn daxil edildiyi quru dagryrcr ile kalonkanr doldururlar, bogluq-
larm emale gelmesinin qargrsr almrr. Baraber qablagdrrma tigtin
kalonkadan qaz axrnr buraxilrr ve eyni vaxtda kalonkanr driyec-
layirler ki, yaxgr dolsun. Sonra ise detektora birlegdirilena qeder
onu istifade edileceyi nezerda tutulan temperaturdan 50 oC

ytiksek temperatura qeder qrzdrrrrlar. Bu halda maye fazada itki
ola biler, lakin bu zaman kalonka stabil ig rejimine kegir.
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C e d v e I 8.1. Qaz-maye xromatoqrafiyada
harakatsiz fazalar

Ad Qurulug 1*,r
Skvalan

Apie-
zon
Silikon
E-30

Silikon
CU_l7

KarbG
vzr.l<s20M

DE

Qarrgrq karbohidrogenler

[."ffi],-
?FI3 ?''
?t-o- -si-cH3cr! cE

CFIlt" CH1
l-

CH?t-
CHr- si-

I

CFI3

G_ 
-Si-CH?t"

CFI3

n

HO-(-CH, -CH, -O-)" -H
HO - CH " - (-CH r - O - CO - CH,CH, - CO - O - CH" ), - CH:OH

t25

300

325

325

210

200

Harakatsiz maye fazalarrn dagryrcilarr. Harokstsiz maye fa-
zanr bircins, nazik plyonka qeklinda dispersiya etmak iigtin berk
daqryrcrlar mexaniki mohkem, en az xiisusi sathe malik olmah
(m2lq), hissaciklerin olgtisti eyni va kigik olmah, hemginin bark va
qaz fazalann aylrlcl sathinde adsorbsiyanrn minimum olmasr
tigtin kifayet qeder inert olmahdrrlar. Ot az adsorbsiya silanize
edilmig xromosorbdan, qiige donaciklerindan ve fltioropakdan
olan dagrytcrlarda miigahide olunur. Bundan alava berk dagryrcr-
lar temperaturun artmasrna reaksiya vermemslidirler ve maye
faza lla asanhqla islanmahdrrlar. Qaz xromatoqrafiyasrnda berk
dagryrcr xelatlarr kimi en gox silanizs olunmuq a[ diatomit da-
gryrcrlar - diatomit minerah ve ya kizelqur istifade olunur. Di-
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atomit terktbinde su, silisium dioksid olan mikroamorfdur. Bele
dagryrcrlara xromosorb W, qazoxrom Q, xromaton N va s. aid
edirler. Bunlardan bagqa qtiqe ktirecikler va teflondan da istifada
olunur.

Kimyavi alaqalanmiS fazalar. Qox vaxt (maye faza>> ile kova-
lent rabiteli, modifikasiya olunmug dagrytctlardan istifade edilir.
Bu zaman stasionar maye fazahatta kalonkanrn ytiksak tempera-
turunda bele ssthda m<ihkem saxlarultr. Meselen, diatomit da-

$ryrcrsrru mtieyyen polyarhla malik uztrnzancirli evezedicisi olan
xlorsilanla emal edirler. Kimyevi elaqeli hereketsiz maye faza da-
ha effektlidir.

8.6.3. Qaz xromatoqrafi yasrnrn tatbiq sahalari

QX-sr an miiasir, goxkomponentli analiz metodlartndandrr.
Onun ferqli xtisusiyyatleri: ekspresslik, yiiksek deqiqlik, hessasltq,
avtomatlagdrrma. Metod bir gox analitik problemleri hell etmeye
imkan verir. Miqdari QX analizine eyni bir sinfe (karbohidrogen-
lar, iizvi turgular, spirtlsr ve s.) aid olan maddalerin aynlmastnda
daha effektli olan sarbast analitik metod kimi baxmaq olar. Neft
kimyasrnda bu metod evezedilmezdir (benzinin torkibinds ytizler-
le, kerosin ve yallann tarkibindo ise minlerla birlagmeler var),
ondan pestisidleri, derman maddelerini, vitaminleri, narkotikleri
ve s. teyin etmek tigtin istifade edirler. Mtirakkeb goxkomponentli
qarrgrqlarrn analizinda kapillyar xromatoqrafiya metodundan
ulurla istifade olunur. Bele ki, 100 m-lik kalonka tiqiin nezeri
bogqablann sayr bu halda (2 - 3)'105-a gatrr. $ekil 8.21-de ka-
pillyar kalonkadan istifade etmekle altnmtq iglenmiE avtomobil
qazlannrn xromatoqramr verilmigdir.

Reaksiyah qaz xromatoqrafiyasrndan (RQX) istifade etdikde

QX metodunun imkanlan ehemiyyetli dereceda geniglenir. Bele ki, bir
gox ugucu olmayan, termiki davamsz ve ya aqressiv maddaler xro-
matoqrafik kalonkaya daxil edilmemigden ewel bilavasite kimyevi
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reaksiyalarrn krimeyile bagqa maddalera - daha ugucu ve davamlr

Ce Cs Cro
12 l3 Cull l5

Cro

Cn

$ekil 8.21. iglenmig avtomobil qazlan konsentratrnrn kapillyar
kalonkadan (/ = 50 m ) istifade etmakla almmry xromatoqra-

mr; haraketsiz faza - SP-400; 1,5 oC.drq-' stiretla temperatu-

run 50-den 200 "C-ye qeder proqramlagdrrlmasr

maddalere gewile biler. Kimyevi gevrilmeleri gox vaxt xromatoqrafik
kalonkarun giriginde ve ya xromatoqrafik kalonkada, bezan ise onun
detektorun qar$lsmdakr gm$mda heyata kegirtlar. Qewilmeni xro-
matoqrafdan kanarda aparmaq daha elveriglidir. RQX metodunun
gatrgmamazhg yeni sehv menbelerinin emele gelmesi ve analizin vax-
trrun gox olmasr ile elaqedardr.

Reaksiyah xromatoqrafiyadan gox vaxt suyun mikromiqdanm teyin
etmek tigtin istifade edirler. Su metal hidridleri, kalsium karbid, metallik na-
trium va s. ila qaryhqh tesirde olur, reaksiya mohsullan (hidrogen, asetilen)
alov-ionlagdrncr detektorla ytiksek hessashqla detekta olunur. Su buxanna
qargr bu detektor az hessasdr. Kimyevi gevrilmalardan termiki davamsz
bioloji birlagmelerin analizinda genig istifade olunur. Adeten aminturgu tri.
remelerini, ya[lann terkibina daxil olan turgulann C,o -Cro, gekerlerin,

steoridlerin qanqrqlanru analu edirler. Yuksek molekullu birlagmalari (oli-
qomerler, polimerler, kauguklar, qatranlar ve s.) onlann pargalanma meh-
sullanm oyrenmek tigtin esasen pirolitik xromatoqrahyadan istifade olunur.
Bu metodda ntimunenin buxarlanmasru pirolizle avaz edirler. Metallann
karbonatlanru aynlan karbon dioksidi turgularla iglemekle analiz slrnsk 61a1.

Qaz xromatoqrafiyasl metodu ile metallan ugucu xelatlara
gevirmakle teyin etmek olar. Xromatoqrafiya tigtin esasan2,3- ve
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4- valentli metallann p-diketonla xelatlarr shemiyystlidir. Be(II),
AI(III), So(III), V(III), Cr(III)-un p-diketonatlan yaxgr xromatoq-
rafik xasseler g<isterir. Xelatlarrn qaz xromatoqrafiyasr bagqa in-
strumental metodlarla reqabet apara bilar.

QX-dan hemginin kimyevi preparatlan temizlamek tig{in pre-
parativ maqsadle, qarrgrqlardan individual maddalerin aynlmasr
tigtin istifade oluna biler. Metod fiziki-kimysvi tadqiqatlarda ge-
nig tatbiq olunur: adsorbentlarin xassalerinin teyini, adsorbsiyanrn
termodinamiki xarakteristikalanmn ve adsorbsiya istiliyinin, berk
madda sethinin rilgtistintin, eleca da tarazhqsabitinin, aktivlik em-
sahnrn ve s. teyini tigtin.

<<Venera - l2>> kosmik stansiyasrnda quragdrnlmrg qaz xro-
matoqrafinrn k<imsyi ila Veneranrn atmosfer terkibi mtieyyen
edilmigdir. Qaz xromatoqraflan kosmik geminin insanlar olan
hissesinde quraqdrrrlrr: insan orqanizmi goxlu zererli maddoler
ayrrrr ve onlarrn yr[rlmasr bdytik tahltikeys sebeb ola biler. Zararli
maddalar yol verilen normanl kegdikde xromatoqrafin avtomat-
lagdrnlmrg sistemi crhaza komanda verir vs hava tamizlenir.

Aqagr uguculuqlu, termiki qeyri-stabil maddeleri sathi kritik
flyuidik xromatoqrafiya metodu ilo analiz etmek olar. Bu metod-
da hereketli faza kimi ytiksek tezyiq ve temperaturda sathi kritik
veziyyetde olan maddalerdan istifade olunur. Bu karbon dioksid,
n-pentan, izopropanol , dietil efiri ve s. ola biler. Qox vaxt karbon
dioksidden istifade olunur, onu asanhqla sethi kritik veziyyate
kegirmak olur, o zaherli deyil, alovlanmrr, ucuz mehsuldur.
YEMX metodu ila mtiqayisede bu metodun iisttinliiyii ekspress-
likdir. Bu da sathi kritik veziyyetda fazalarrn ozltiltiyti ve srxltltnrn
az olmasr ils gartlenir. Horeketli fazantn axrn stirati ytiksekdir ve
ntimunanin komponentlerinin tutulma mtiddati l0 defoden gox
azafu. Bele ki, flyuidin temizliyi istenilen helledicinin tamizliyin-
den boyiikdiir, flyuidli xromatoqrafiya metodu ils YEMX meto-
dundan ferqli olaraq daha tamiz fraksiyalar ahntr. Bu metodda
uzunlu[u l0 - l5 m olan kapillyar kalonkalardan, spektrofoto-
metrik, termoion ve ktitle-spetrometrik detektorlardan istifade
olunur.
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8.6.4. Qaz xromatoqraflarrnrn xiisusiyyatlari

Qaz xromatoqraflartntn xtisusiyyetlari iizerinda dayanaq
(bax. gekil 8.8). Qazda$ryrcr xtisusi quraqdrrrlmrq klapanlarrn ko-
meyi ile balondan mtayyen sabit tezyiqle verilir. Kalonkantn
olgtistinden asrh olaraq axrnln siireti 20 - 50 ml'daq-' teqkil edir.

Ntimuna kalonkaya daxil edilmezdan evvel dozatora verilir.
Maye niimunani qaz-dagryrcl axlnlna (buxarlandrrrcrya) xtisusi
injeksion qprislerle (0,5 - 20 mkl) daxil edirler. Bark ntimuneleri
daxil etmak tigtin xiisusi alatlarden istifade olunur. Ntimune prak-
tiki olaraq ani buxarlanmaltdtr, eks halda xromatoqramdakr pik-
ler geniglenir ve analizin deqiqliyi azahr. Buna gore do xromatoq-
rafrn dozatoru qrzdtrrcr ile tachiz edilmigdir. Bu dozatorun tem-
peraturunun kalonkantn temperaturuna nisboten teqriben 50 'C
yuxarl olmastna imkan verir.

itci tip aylncr kalonkadan istifade olunur: doldurulmu$ ve

kapillyarh. Diametri 2 - 6 mm ve uzunlufu 0,5 - 20 m olan dol-
durulmug kalonkalarr bor-silikat giiqelerinden, teflon ve ya me-
taldan hanrlayrlar. Kalonkaya stasionar faza yerlagdirirler: qaz-
berk xromatoqrafiyastnda bu adsorbentdir, qaz-maye xromato-
qraf,ryasrnda isa bu nazik tebeqeli maye fazasr olan daqryrctdtr.
Diizgiin haztrlanmrq kalonkanr ytizlerle teyinatda istifade etmek
olar. Hereketsiz maye fazann hksesina gors kapillyar kalonkalarr
iki tipe ayrrrrlar: bilavasita kalonkanrn daxili sethinde olan nazik
plyonkah hsraketsiz maye fazaya (0,01 - 1 mkm) malik kalonka-
lar va daxili tebeqasina sorbent va ya hereketsiz maye fazann da-

$lyrcrsr rolunu oynayan mesameli bark maddo qatl (5 - 10 mkm)
daxil edilmig nazik tabeqeli kalonkalar. Kapillyar kalonkalarr
kvarsdan hanrlaylrlar; kapillyann diametri 0,2 - 0,5 mm, uzun-
lufu 10 -100 m-dir.

Kalonkalann temperaturu niimunenin ugucululu ile mtieyyan

olunur ve -196 "C-den 350 'C-e qedar dayige biler (-196 oC maye
azotun qaynama temperaturudur). Kalonkantn temperaturuna
bir nege on derece daqiqlikla nazaret edirler ve termostatrn ko-
meyi ila sabit saxlayrrlar. Clhaz xromatoqraflaEdrrma prosesinde
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temperaturu sabit siiretle arlrmapa imkan verir (temperaturun
xatti proqramlagdrnlmasr).

Kalonkadan elyura olunan maddenin qeyde ahnmasr tigtin
qaz xromatoqrafrnrn komplektine bir nege miixtelif detektorlar
daxildir. Cedvel 8.2-de detektorlarrn mtiqayisali xarakteristikalarr
verilmiqdir.

Ced v a I 8.2.Qaz xromatoqrafiyasrdetektorlannrn
miiqayiseli xarakteristikalarr

Detektor Teyin olunma
ssrheddi

Detektorun
xattilik dia-

pazonu
Katarometr

Alov-ionlagdrncr

Elektron tutucu

Termoion

iQ-spektrometr
Ktitle-spektrometriya

10-r2 qlml
10-r2 qlc
10-r4 q,lml
lo-t5 q,lc

>1mkq
10-r2 _10-,0 q

0

0

1

1

1

I
I
I

5

7

04

03

03

06

istilik kegirme detektoru (katarometr).QX-
da daha genig istifada olunan
universal detektordur. Metallik
blokun boqlu[una ytiksak ter-

, miki davamhhfir olan (Pt, W,
' Ni) metal spiral yerlagdirilmig-

dir (gekil 8.22). Spiraldan sabit
cereyan kegir, neticede o qtzff.
Ogar spiral tamiz qaz-dagryrcr
ile yuyulursa, onda spiral sabit
miqdarda temperatur itirir va

4

I

$ekil 8.22. Katarometrin sxe-
mi:
I - kalonkadan qazrn kegiril-
masi; 2 - izolaedici; 3 - atmos-
fere grxrg; 4 - metallik blok;
5 - mtiqavimet sapr

onun temperaturu sabit qalrr.
Oger qaz-dagryrcrnrn tarkibinde
qangrqlar olarsa, onda qazrn
istilik kegirmasi ve uylun ola-
raq spiralln temperaturu dayi-
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gir. Bu Uitston korpiistintin ktlmayi ile olgtilen saprn mtiqavime-
tinin dayiqmasina getirib grxanr (qekil 8.23). Qazdaqryrcrntn uy[un
axlnl R, ve R, ozoklerinin saplannr yuyur, kalonkadan daxil

olan qaz ise C, ve C, olgiicti tizeklarinin saplannt yuyur. Ogar

saplarm dordtintin ds temperaturlarr eynidirse (mtiqavimatlari
eynidirsa), onda k6rpti tarazhqda olur. Kalonkadan grxan qazrla

torkibi dayigdikda C, ve C, tizaklerinin saplarrrun mtiqavimeti

deyigir, tarazhq pozulur vo grxan siqnal generasiya olunur. Kata-
rometrin hassashlrna qaz-dasryrcrnrn istilik kegirmesi giiclti tasir

edir. Buna gors de maksimum istilik kegiriciliyine malik olan qaz-

daqryrcrlardan istifada etmek lazrmdtr, mesalan, helium ve ya hid-
rogen.

6

$akil 8.23. Uitston korptistiniin sxemr:

| - qazrn kalonkadan grxrgr; 2 - tamiz qaz-daqtycmtn
daxil edilmesi; 3 - cereyan manbeyi; 4 - sapdan kegen

cerayanln tanzimlenmesi; 5 - milliampermetr; 6 - srfra
getirici

E I e kt r o n t utu cu detek t o rikielektrodlu
ozekdsn (ionlagdrrtct kamera) ibaretdir ki, bura xromatoq-
rafik kalonkadan grxan qaz-daqryrcr daxil olur (gekil8.24).
o kamerada sabit p-elektron seli ile gtialandrrrlrr. Bele ki,

5

4

,

384

Cr



elektrodlardan biri giialanma menbeyi hesab olunan mate-
rialdan (u'Ni, 'H, "uRa) haznlanmrgdrr. Daha miinasib
gtialanma manbeyi adsorbsiya olunmug tritium saxlay-
an titan folqadrr. Detektorda serbest elektronlarla
mtieyyen tip molekullar arasrnda stabil anionlarrn omele gel-
mesi ile reaksiya gedir:

AB+e = AB- +enerji, AB+e = A+B- +enerji.

t'
J

4

4

5

-->
2 -l

6

I
$ekil 8.2. Elektron-tutu-
cu detektorun sxemi:
| - qann daxil edilmasi;
2 - giialanma menbeyi;
3 - atmosfere glxlg; 4, 5 -
elektrodlar

$okil 8.25. Aiov-ionlaS-
drncr detektorun sxemi:
| - qazn kalonkadan
kegirilmesi; 2 - hidroge-
nin daxil edilmasi; 3 - at-
mosferagx$; 4-top-
laycrelektrod;5-ka-
tod; 6-havarunveril-
mesi

ionlagdrrrlmrq qaz-dagryrcrda (N,He) eks yiiklti hissacikler
kimi yalnrz elektronlar igtirak edir. Elektronu tuta bilen birlegme-
ler igtirak etdikdo detektorun ionlagma coreyanr azaln. Bu detek-
tor torkibinde halogenler, fosfor, ktiktrd, nitratlar, qalay, oksigen
olan birlegmelere reaksiya verir; bir gox karbohidrogenlerla reak-

\
It
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""f,tTi:'rxir s d rrrcr de te kt o rta r (AiD;. Rio-in
sxemi Sekil 8.25-da gosterilmigdir. Kalonkadan grxan qaz hidrog-
enle qarrgrr ve detektorun qzdtrtct forsunkastna daxil olur. Alov-
da amele gelsn ionlagmrg hissecikler elektrodlararasr fezanr dol-
durur, netlcade mtiqavime t azafu cereyan ise keskin artrr. AiD-in
stabilliyi ve hassashlr istifade olunan btittin qazlatn axm siiroti-

nin segilmesinden asrhdrr (qaz-daqryrcr -30 - 50 mVdeq, H, -30

mUdeq, hava - 300 - 500 mVdaq). AiD Hr, inert qazlar, Oz, Nz,

azot oksidlari, karbon oksidlari, ktiktird oksidleri, elece de sudan
bagqa demak olar ki, biittin birlsgmelerle qargrhqh tesirde olur.
Bu detektor cavab reaksiyasrnrn genig xetti sahasine (6 - 7 tartib)
malikdir, buna g<ira de o izleri tayin etmek tigtin daha elveriglidir.

8.7. Maye kalonkah xromatoqrafiya

Maye xromatoqrafiya (MX) hereketli fazasr maye olan,
miirekkab maddeler qarrgrfrnrn ayrrlma va analiz metodudur.
MX metodu QX metoduna nisbetsn daha genig maddeler sinfini
ayrmapa irnkan verir. Bele ki, eksar maddeler uqucu deyil, on-
lardan goxu ytiksek temperaturda davamszdrr (esasen da ytiksek
molekullu birlegmaler) ve qazabenzer hala keqdikde pargalarur.
MX-da ayrrlma gox vaxt otaq temperaturunda gedir. MX-nrn
btitiin novlerinin xtisusiyyetlari maye fazanrn movcudlu[u ile ala-
qedardrr.

Maye ve qaz elyuentdan komponentlarin sorbsiyasml miixtelif ctir
apanrlar. Yalntz neqliyyat funksiyasrnt yerina yetiren ve hereketsizfaza
ila sorbsiya olunmayan qazdan ferqli olaraq maye hareketli faza - aktiv
elyuent molekullarr sethde sorbsiya olunur. Kalonkadan keqdikde
elyuentda olan, bizi maraqlandtran komponentin molekullarr sorbentin
sathinden elyuent molekullarrnt gxartmaltdtr, bu ise madde molekulla-
nrun sorbentin sethi ile qargrlqh tesir enerjisinin azalmastna sebeb olur.

Buna gore da V*-in qiymeti AG (sarbest enerjinin deyiqmesi) ila
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mi.itenasibdir, hemginin V*-in qiymeti QX ile mtiqayisada MX-da ki-
qikdir; MX-da sorbsiya izoterminin xettilik diapazonu boytikdtir.

Mtixtalif elyuentler tetbiq etmekle xromatoqrafik sistemin
selektivliyini ve tutulma parametrlerini deyigmek olar. Dereceli
elyureetmeden istifade etmek olar. MX-da QX-dan ferqli olaraq
selektivlik bir deyil, iki amille - hereketli (elyuent) va harakatsiz
fazalarrn tebieti ile mtieyyen edilir.

MX-nrn klassik variantrnda uzunlu[u | - 2 m olan kalonkanr
sorbentla doldururlar (hissaciklerin olgtisti > 100 mkm), analiz
olunan ntimuneni daxil edirlar va elyuenti kalonkaya verirlar.
Agrrhq qtiwesinin tesiri altrnda elyuentin kegmo stireti kigikdir,
analizin davametme miiddeti ise kifayet qederdir. Klassik variant
hele de laboratoriya praktikasrnda tetbiq edilir. Bele ki, o gox da
bahalr cthazlar teleb etmir. Deneciklerinin cilgiisii 10 - 30 mkm
olan sorbentlerden, hissaciklerinin olgtisti 5 - 10 mkm olan sethi-
ve hecmi mesameli sorbentlarden, doldurucu nasoslardan, hessas
detektorlardan istifade naticasinde klassik formadan ytiksek ef-
fektli maye xromatoqrafiyaya (YEMX) kegid bag verdi. Yiiksak
effektli aynlma neticesinde kiitla kegidinin siiretle bag vermesi imkan
verir ki, YEMX molekullann aynlmasrnda ve teyininde, ionlann
aynlmasr ve teyininde (iondeyigme, ion, ion-buxar), makromolekul-
larrn aynlmasrnda (eksklyuzion xromatoqrafiya) istifado edilsin.
Affin ve liqanddeyigma xromatoqrafiyasr metodlarr ile bioloji-
aktiv molekullarr ve optiki izomerleri ayrrmaq olur.

8.7.1. Adsorbsion xromatoqrafiya

Maye xromatoqrafiyanrn adsorbsion variantrnda heroketli ve
herekotsiz fazalartn polyarhlrndan asrh olaraq normal fazah
(NFX) va dcinen fazah xromatoqrafiyanr (DFX) farqlendirirler.
NFX-da polyar adsorbent va qeyri-polyar hereketli faza, DFX-
da iso qeyri-polyar adsorbent va polyar horekotli fazadan istifade
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olunur. Her iki halda herekatli fazanrn segilmasi herekatsiz faza-
nrn segilmosindan daha vacibdir. Heraketsiz faza ayrrlan madda-
lori tutub saxlamahdrr. Hereketli faza, yoni helledici kalonkanrn
mtixtelif tutumunu ve nozerde tutulan vaxtda effektiv ayrrlmanr
temin etmelidir.

Harakatsiz fazalar. Mtixtelif tip adsorbentlar (polyar vs qeyri-
polyar) ayrrlan birlegmelera qar$r eyni selektivlik gtistermir. Ad-
sorbent kimi xiisusi sethi 50 m2 .q-r olan xrrda dispersli, mosa-

meli materiallardan istifade olunur.
P o I y a r a d s o r b e n tl o r (SiOr, A12O3, metal oksidle-

ri, florisil ve s.) sethinde esasi xasseli maddelsri tutmaq qabiliyye-
tina malik zeif turgu xasssli, terkibinde -OH qruplarr saxlayan
maddalerdir. Bu adsorbentlerden qeyri-polyar ve orta polyar bir-
leqmeleri ayrrmaq tigiin istifade edirlar.

Polyar adsorbentlerin qatrgm amazhpr halledicilerde olan suya

qargr yiiksek hsssashfirn olmasrdr: meselen, SiO, -nin sethinde

olan - Si - O - Si - siloksan qruplarr su igtirakrnda silanol qru-

puna -Si-OH kegir, bu zaman sethin xasseleri ve naticelar

deyigir. YEMX-da polyar qruplarla (aminler, diollar ve s.) agr-

lanmrg polyar sorbentlsr giitiiriilr. Bu isa uy[un elyuent segmekle

selektivliyi deyiqmeye imkan verir.

Q e y ri - p o 1y a r a d s o r b e n t I e r (kizelqur, diatomit,
qrafitleqdirilmiq duda) polyar molekullara qar$r selektivlik gos-
termirler. Hemginin qeyri-polyar faza ile agrlanmrq sorbentlerden,
mesalan, Cr-C, alkilsilil qruplu silikagellerdan da istifade edi-

lir. Silikagele qeyri-polyar heraketsiz fazam asanhqla aqrlamaq
tigiin SiO, -ni trimetilxlorsilanla silanlaqdrrrrlar:

= Si -OH +(CH,)jSiCl <+= Si -O -Si(CH3), + HCI

ve aga[rdakr tip birleqme ahnrr
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CHrCHr

C_H3
I

Si -cHr Hrc-li

--o=-!,Lo-.-t
I
o

CH:

_o_!, -"-!2o-[,-
Silikagelin silanol -OH qruplanm ekranlagdrrmaq alilatik kabo-

hidrogenlerin C, ve Co komeyile mtimktindiir. Daha ytiksak tutuma

k've tutulmanun boytik qiymetine nail olmaq figiin daha uzun zencirli
alkillerdan, meselsn, C,, -den istifade etmek lazrmdr. Meselen, silikag-

elin sethi uzun karbohidrogen zendlriile ortiilmtiq sorbent:

7>t-

7rt- s(cH2)r7-cH3

Si

Bele sorbentlerden bir gox birlegmalari tayin etmek tigtin ufiurla
istifade edirler.

G<isterilen sorbentlerle yana$l sethi mesameli dagryrcrlardan
(SMD) da istifade olunur. Bu aktiv polyar ve ya qeyri-polyar sorbentin
nazik masameli qatr ils orttilrntig sert masamesiz dagrycrlar (giiqe kiira-
ler) ola biler. Bela sorbentler axlna az mtiqavimat gosterir, naticeda isa
analtztnstirati artr.

Harakatli fazalar. Qeyd edildiyi kimi MX-da hereketli fazanrn se-

gilmesi vacib meseledir. Bele ki, o ayrrlmarun selektivliyins, kalonkarun
effektivliyine ve xromatoqrafik zola$n hereket stiretine boyiik tesir gos-

terir. Hereketh laza analu edilen niimuneni hell etmelidir, az ozl'Jlijya
malik olmahdr (analiz olunan komponentlerin diffuziya emsah kifayet
qedar bdytik olmahdr), ayrlan komponentlerin ondan gxanlmasr
mtimktin olmahdrr. Heroketli faza xromatoqrafin btittin hisselerinin
materiahna qarqr inert olmahdr, tehliikesiz, ucuz olmah ve detektora
uy[un o]mahdr.

Qeyd olundufu kimi, ayrtlmaya herekatli fazanrn - holledicinin
elyureetme qiiwesini deyigmekle nail olurlar. Halledicinin elyuraetma

\
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qilwasi - verilen elyuentin sorbsiya enerjisinin, standart kimi se-
gilmig elyuentin (meslan, n-heptan) sorbsiya enerjisindan nege
dafs gox oldu!unu gostarir. Halledicilari (elyuentlari) qtvvstli va
zeif helledicilare aynnlar. Zeif hallediciler harakatsiz faza tera-
findan zeif adsorbsiya olunur, buna grire de sorbsiya olunan
maddolsrin (sorbatrn) paylanma amsallarr ytiksak olur. Qtivvetli
helledicilar gticlti adsorbsiya olunur, ona g<ira da sorbatrn D-si
aqafirdrr. Helledici ne qsder gticlti olarsa, analiz olunan ntimune-
nin onda hall olmasr ve eyni zamanda helledici - sorbat qargrhq-
h tesiri da bir o qedar gticlti olar.

Mtixtelif adsorbentlar tigtin helledicilerin nisbi gticti haqqrn-
da melumatlar var. SiO, tigtin halledicinin gticii aga[rdakr srra ile
artrr: pentan (0)< CCI+ (0,11)< benzol (0,25)< CHCI: (0,26)<
<CHzClz (0,32)< aseton (0,47)< dioksan (0,49)< asetonitril (0,5).

Elyureetma qtivvasi halledicinin polyarhfir ile mtieyyen olu-
nur. Normal faza\ xromatoqrafiyada halledicinin elyureetma
qiivvesi helledicinin polyarhfrnrn irtmasr ile artrr, donen fazah
variantda ise azahr. Nisbi polyarh[rn olgtisti kimi Qildebrand
parametrinden P istifade olunur. Elyureetma qtivvesinin artmasr
ile helledicilerin yerlegdirilmesi elyuotrop sua adlanrr. Maye ad-
sorbsion xromatoqrafiyada Snayderin elyuotrop slrast agafirdakr
gakildadir (motarizede elyureetme qiivvesinin qiymeti gtisteril-
migdir): pentan (0)< n-heksan (0,01)< heptan (0,01)< tsiklohek-
san (0,04)< CCI+ (0,18)< benzol (0,32)< CHCI: (0,38)< aseton
(0,51)< etanol (0,88)< su, CH:COOH (qox boytik).

D<lnen fazah xromatoqrafiya rigiin Crs elyuotrop slrasl
agafirdakr kimidir: metanol (1,0)< asetonitril (3,1)< izopropanol
(8,3)< n-propanol (10,1)< dioksan (11,7)..On mtihiim helledicile-
rin xasseleri codfel 8.3-de verilmigdir.

Qox vaxt fardi halledicildan deyil, onlarrn qangrfrndan isti-
fada edirler. Bagqa helledicinin, xtisusila suyun mtisyyan miqda-
rtnrn alave edilmasi elyuentin elyureetme qiivvesinin artmasrna
sabeb olur. Maselan, n-pentan (0,00), n-pentan* l\oh izopropll-
xlorid (0,10), n-pentan* 4o/o efir (0,2) va s.
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Elyuent Al2o3

tigtin
elyu-

rrdici
qiiwe

Dielek-
trik

niifuz-
luEu

Ozliiltik
cP

(20'c)

Refrak-
siya gos-
taricisi
(20'c)

UB detek-
torundal-

!auun-
lu[u, nm

n-pentan
n-heksan
n-heptan
izooktan
Tsikloheksan
Karbon tetraxlorid
Dizopropilefiri
Toluol
n-propilxlorid
Benzol
Etilbromid
Etil efiri
Xloroform
Metilenxlorid
Tetrahidrofuran
Etilenxlorid
Metiletilketon
Aseton
Dioksan
Etilasetat
Metilasetat
Nitrometan
Asetonitril
Piridin
n-propanol
Etanol
Metanol
Qlikol
Su

Formamid
Sirka turEusu

0,00
0,01
0,01
0,01
0,04
0,18
0,28
0,29
0,30
0,32
0,37
0,38
0,40
0,42
0,45
0,49
0,51
0,56
0,56
0,58
060
0,64
0,65
0,71
0,82
0,88
0,95
1,1I
Qox
boytik

1,84
I,88
1,92
1,94
2,02
2,24
3,8
2,38
7,7
2,28
9,34
4,33
4,8
8,93
'7,58

t0,7
18,5
21,4
2,21
6,ll
6,68
35,9
175
72,4
21,8
25,8
33,6
37,7
80,4
ll0
6,1

0,235
0,33
0,42
0,50
0,98
0,97
0,37
0,59
0,35
0,65
0,39
0,23
0,57
0,44
0,46
0,79
0,4
0,32
1,54
0,45
0,31
0,65
0,31
0,94
2,3
1,2
0,6
19,9
1,00
3,76
1,26

1,358
1,375
1,388
1,391
1,426
1,466
1,368
1,496
1,389
1,501

,421
,353
,443
,424
,407
,445
,379
,359
t))
,370
,362
,382
,344
,5 10

,38
,361
?ro

,42J
,333
,448
,372

200
200
200
200
210
26s
220
290
225
290
230
220
2s0
2s0
220
230
330
330
220
260
260
380
210
310
200
200
200
200
180

C a dv e I 8.3. Adsorbsion xromatoqrafiya iigiinvacib
olan helledicilarin xasseleri
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Qoxkomponentli qarrgrqlann ayrrlmasrnda elyuent kimi
gottirtilen bir faza ntimunsnin btitiin komponentlerini ayrr-
maya biler. Bu halda pillali ve ya deroceli elyureetme meto-
dundan istifade olunur. Xromatoqraflaqdrrma prosesinde
elyuentin qiivvesini artrrmaq tigtn ardrcrl olaraq daha gticlii
elyuentlerden istifade olunur. Bu giiclti tutulan maddeleri qrsa
bir vaxtda elyure etmeya imkan verir.

Elyuentin segilmasina komek eden bir nege empirik qay-
dalar mtiayyen edilmigdir. Sorbsiya bir qayda olaraq birleg-
molarde ikiqat rabitelarin va -OH qruplarrnrn saylnln artmasr
ile artrr. Uzvi birlegmelarin aqa[rdakr srrasrnda sorbsiya aza-
lrr: turgular > spirtler > aldehidler > ketonlar > mtirakkab efir-
ler > doymamrq karbohidrogenler > doymug karbohidrogen-
lar. Mtixtelif polyarhqh maddeleri va mtixtelif sinif birlegma-
leri ayrrmaq tigtin normal fazah xromatoqrafiyadan istifada
olunur: qeyri-polyar hereketli faza ile mtixtelif sinif birlegme-
lor polyar adsorbentli kalonkadan mtixtalif vaxtlara grxrrlar
(mtixtelif funksional qruplu birleqmalerin tutulma mtiddeti
qeyri-polyar birlaqmalarden zeif polyar birlsgmelere kegdikda
artrr). Gtichi polyar molekullar tigrin t* o qeder b<iyiikdtir ki,
qeyri-polyar elyuentdon istifade etdikda analiz mtimkiin ol-
mur. Polyar sorbentlarin tutulma mtiddstini azaltmaq iigtin
polyar elyuentlera kegirler. Donen fazah variantda herekatsiz
donon faza polyar elyuentlerdon qeyri-rolyar komponentleri
giiclti adsorbsiya edir, maselan, sudan. Daha az polyar holle-
dici (metanol) alave ederak elyuentin polyarhlrm azaltmaqla,
komponentlarin tutulmasrn t azaltmaq olar .

MX-da tutulma mexanizmi gox vaxt qarl$tq olur, yeni tutulma
adsorbsion, eksklyuzion, paylaylcl mexanizmlarla bag verir. Ad-
sorbsion xromatoqrafryada sorbatrn heraketli maye ve hereketsiz
berk faza arasrnda paylanmasr iki tip qargrhqh tasir neticesinde bag
verir: qeyri-spesifik (dispersion, induksion, oriyentasion) ve spesi-
fik. Bele ki, bunlar tutulmanrn qiymatine gticlti tesir edir. Tutulma
mexanizmi sorbentin tebietindan asrhdrr. Polyar adsorbentlerda
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ntimune komponentlarinin tutulmasr onlarrn adsorbentin hidroksil
qruplan ile (silikagel, alminium oksid ve s.) hidrogen rabitesi amele
getirmekla qargrhqh tesirine esaslanrr. Polyar molekullar qeyri-
polyar molekullarla miiqayisede daha gticlii tutulur. Donen fazah
sorbentlerde (fazasr Crs-le agrlanmrg) tutulma mexanizmi daha
mtirekkebdir. Agrlanml$ Crr molekullan qeyri-spesifik qargrhqh
tesir neticesinde sorbatr tutub saxlayrr. Bundan bagqa st6rik getin-
likler neticesinde oktadesilsilanla qargrhqh tesirda olmayan silanol
qruplarrnrn halledici molekullan, hemginin metalla ve bagqa kom-
ponentlarla iondayigma mexanizmi ile qargrhqh tasiri miimkiindiir.
Hemginin qeyd edilmiqdir ki, adsorbsiya neticesinde <firgah> sor-
bentin sethinde maye fazanrn tebaqesi tutulur, yeni bu tabaqenin
terkibi heraketli fazanrn terkibinden ferqlenir ve aynlma kompo-
nentlerin iki qangmayan maye arasrnda paylanmasr hesabrna gedir.
Buna gore de <firgah> sorbentlerde aynlmanr paylayrcr xromato-
qrafiyaya aid edirler. Adsorbsion ve paylayrcr xromatoqrafiyanr
deqiq ferqlendirmek gatindir.

8.7 .2. Paylayrcr xromatoqrafi ya

Paylayrcr ye ya maye-maye xromatoqrafiyasr maddslerin
iki qarrgmayan mayede paylanmaslna asaslanrr. Bu iss gox-
qath marholeli ekstraksiyanr xatrrladrr. Qaz-maye xromatoq-
rafiyasrnda oldu[u kimi hereketsiz maye fazam mesameli,
inert sorbente daxil edirler va onunla aylncl kalonkanr doldu-
rurlar. Harekatli maye fazant kalonkadan kegirdikde hereket-
siz maye fazada hellolmanrn mtixtelifliyina esasen qarr$lq qaz
xromatoqrafiyasrnda oldufu kimi eyni mexanizmla kompo-
nentlere ayrrlrr. Adetan ntimune komponentlerinin miixtelif
polyarlrqh hereketli ve haraketsiz fazalarda hall olmasr mtixte-
lif olur. Oger ntimunenin hell olmasr horekatsiz fazada
ytiksekdirse, komponentlerin tutulma mtiddeti artn, eger ha-
rekatli fazada hell olma ytiksakdirse, onda tutulma mtiddeti
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sorbsiya olunmayan komponentin tutulma miiddetine t- Ya-

xrn ola biler. Ayrrlmaya nail olmaq tigtin herekatsiz faza lle
doymuq hereketli fazaya tigiincti komponent alave edirlar. Bu
komponent hereketli va herekatsiz fazalarrn polyarltqlart ara-
srndakr ferqi azaldtr, meselen, qeyri-polyar (heksan) vs polyar
(su) hellediciler qarrgr[rna spirt elave edirler. Yalnrz bu halda
qarl$lq komponentlerinin ayrtlmast tigtin optimal gerait seg-

mek mtimktin olur.
Adeten polyar helledici (su, spirt) bark daqryrcrda - sili-

kagel, diatomit, selliiloza, altiminium oksidde fikse olunur. Bu
halda heraketli faza qeyri-polyar halledici - izooktan, benzol
ve s. olur. Bele sistemlerden normal fazah paylayrct xromatoq-
r afiy ada istifade edilir.

Oger dagryrcrda qeyri-polyar helledici ve hereketli faza
kimi polyar helledici (su, spirt, bufer mehlullar, qtivvetli tur-
qular) istifade edilirse, onda bele variant ddnan fazah paylaytct
xr omat oqr afiy a adlamr.

Olave edilmiq maye fazalar boytik gatrgmamazhqlata malikdir.
Onlar daqtytctntn sathinden herekatli faza |Le tez yuyulurlar, xiisusi-
le de bele sistemlerden YEMX-da istifade etdikde, yeni kalonkada
tezyiqi artrrdrqda. Ona gore de maye fazalan daqtyrctya agrlayrrlar.
Normal fazah paylayrcr xromatoqrafiyada horekatsiz maye faza
dagryrcrsr kimi nitrillerle, aminlerla ve bagqa qruplarla aEtlanmtq
silikagellerden istifade edirler. Donen fazah paylayrcr xromatoqra-
fiyada Cz-den Czz-\a qedar olan alkilsilil qruplarr ile aqrlanmrq sili-
kagellarden istifade edilir. Bele sorbentlerda tutulma mexanizmi
mtirakkebdir (bax. btilme 7.6.3).
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8.7.3. iondeyigme, ion, ion-ctitii xromatoqrafiyalarr

iondeyigme, ion, ion-ctitti xromatoqrafiyalarrmn esasrnr he-
rakatsiz faza lle elaqeli olan elyuent ionlarr ile dinamiki avez
edilme prosesi tegkil edir. Xromatoqrahk prosesin esas meqsedi
eyni igarali yiika malik tizvi ve qeyri-tizvi ionlarm ayrilmasrdr.
Xromatoqrafiyamn bu novtinde tutulma iondeyigme reaksiyasr-
run serbest enerjisinin dayigmesi ila miieyen olunur. iondeyigms
tarazh$r mehlulda ve sorbent fazada mtibadile olunan ionlann
qatrhqlarr nisbeti ile mtieyyen olunur.

iondeyipdiricilarin bazi fiziki-kimyavi xassoleri. Bezi maddeler
(iondeyigdiriciler) mehlula elektrolit daxil etdikde mehlula ekvi-
valent miqdarda eyni igarali yi.ike malik bagqa ionlar ayrrmaqla
mahluldakr kation ve ya anionlan udurlar. Bu proses iondayigme
prosesi adlarur. Kationdeyigdirici ve mahlul arastnda kation
miibadilesi, aniondeyigdirici ile mehlul arasrnda ise anion mtiba-
dilasi bag verir. Kationdeyigdiriciler <iz strukturunda turgu xasseli
ionogen qruplar (-SOIH, -COOH, -OH, -PO:Hz, -AsOlHz) sax-
layan, suda hell olmayan, xtisusi sintez olunmuq polimer maddelerdir.
Kationdeyigdiricilarin kimyevi formulunu sxematik olaraq bele seg-

mek olar: RSO:H; RSOINa ve ya sadece olaraq R-H, R-Na. Birinci
halda kationdeyigdirici H-formada, ikinci halda ise Na-
formadadrr; R-polimer matrisadrr. Kationdayigme reaksiyalanm
adeten heterogen kimyevi reaksiyalar kimi yazrlar:

RH + Na* <+ RNa + H*
Aniondeyiqdiriciler riz strukturunda asasi xasseli qruplar saxlayr:

- N(CH3 )i; = NH j; = NH* ve s. Onlann kimyevi formullan bele

gristerile bilar: RNHTOH ve RNH:CI (ve ya R-OH, R-CD. Birinci
halda aniondeyigdirici OH formada, ikinci halda ise Cl formadadr.
Aniondeyigme reaksiyasrru agaSdakr kimi yazmaq olar :

R-OH+Cl- <+ R-Cl+OH-.
Tarkibinde turqu ve asasi xasseli qruplar olan amfoter ion-

dsyigdiricilar de movcuddur. Torkibinde eynitipli turgu (esas)
qruplan (meselan, -SOl) saxlayan iondeyigdiricileri monofunk-
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sional adlandrrrrlar; tarkibinde mtixtelif tip (msselen, -SOrH ve -
OH) turqu (osas) qruplarr saxlayanlarr ise polifunksional adlandr-
rrrlar. Ionogen qruplann xasselerini potensiometrik titrleme me-
todu ile asanhqla mtiayyen etmek olur (kationdayigdiricileri qele-
vilarle, aniondeyigdiricileri ise turgularla titrleyirlar). iondayigdi
ricilerin titrlamo eyrileri hell olan qiivvetli turgularrn, zaif turgula-
nn v€ onlann qarrqrlrnrn titrleme eyrilerine analojidir.

Iondsyiqdiricileri polikondenslagma ve ya polimerlagme reak-
siyalarrnrn komeyi ile alrrlar. Polifunksional iondeyigdiricilari gox
vaxt polikondenslegme, monofunksional iondeyigdiricileri ise po-
limerlegme reaksiyalarr ila alrrlar. Polikondenslegme va ya poli-
merlegmani elo aparmaq lazrmdrr ki, ahnan xetti zencirler gox ga-
xelensin va bir-biri ile <k<irptictiklerle> balh olsun. Polimerlegme
ila kationdsyigdiricilarin ahnmasr zamanr tikici agent kimi gox
vaxt divinilbenzol (DVB) gtitiiriiltir. iondeyigdiricinin masamali-
liyi (tor gekilliliyi) matrisarun tikilme darecesinden asilrdr. Bu
sintez iigtin istifade olunan polistirol qarrgrfrnda DVB-un %-le
miqdarrnr xarakterize edir. Tikilme prosesi idare olunandrr. Ona
gora de istenilen masameliliye malik iondeyigdirici almaq
miimtiktindtir. DVB-un miqdarr adaten | - 16% tagkil edir. Daha
genig istifada olunan iondeyigdiricilarde isa DVB 4 - 9% tagkil edir.

iondayigdiricini tike bilen ionlann maksimum miqdarr onun
nezeri tutumu ile mtieyyen olunur. Sonuncu isa iondsyiqdiricide
olan ionogen qruplarla tist-tiste dtigiir. Tutumu adaten vahid ktitlo
ve ya hacme aid edirler ve 1 q quru ve ya 1 ml qigmiq iondeyigdi-
ricinin (H ve ya Cl formada) milliekvivalent ve ya millimollarr ila
ifade edirler.

iondayigdiriciler suda hall olmur, lakin ager quru iondeyigdi-
ricini suya salsaq o suyu udacaq ve onun gigmesi bag verecak.
$igmanin sabebi iondeyigdiricinin qurulugunda hidrofrl ionogen
qruplarrn olmasrdrr. Onlar ne qeder gox olarsa, sorbentin tutumu
gox olar ve o giqmeye meyilli olar. $igme yalnrz ionogen qruplarrn
miqdarrndan deyil, hemginin onlann tebietinden, ionlagma de-
racesinden, xarici mehlulun qatrh[rndan da asrhdrr (qatrhq ne qe-
dar az olarsa gigme bir o qeder gox olar). Olbette matrisanrn srx-
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h[r ne qedar boytik olarsa (yani DVB-un miqdarr) iondeyiqdirici-
nin gigmesi de bir o qsder az olar. Analitik praktikada gigme men-
fi rol oynaya biler - kalonkanrn qablagdnlmasr pozulur (tebeqe
<nefes alrr>). Buna g<ire do ytiksak effektli iondeyigme, ion va ion-
ctitti xromatoqraf,ryasmda kigik tutumlu, m<ihkam quruluglu mat-
risaya malik (praktiki olaraq gigmeyen) iondeyigdiricilsrden isti-
fade olunur.

iondayigmanin selektivliyi. Oz qurulugunda qtivvetli turgu ve
ya qiivvetli esasi qruplar saxlayan iondeyigdiriciler yiiktintin igara-
si eks ionun yiikiintin iqaresi ile eyni olan biittn mehlul ionlarr ile
dayigma reaksiyasrna daxil olurlar. Bele iondeyigdiricileri univer-
sal adlandrrrrlar.

Tacrtibi olaraq iondeyigdiricilere miinasibetine g<ire ionlarrn
harislik ve ya selektivlik srasr mtieyyen edilmiqdir. Mehlulun ki-
gik qatrh[rnda qtivvatli turgu kationdeyigdiricilere eyni ytiklti ion-
lar agafirdakr ardrcrlhqla sorbsiya olunur:

Li*< Na*< K*< Rb*< Cs*

Mg'* < Ca'* < Sr2*< Ba2*

Mtixtelif yiiklti ionlar iigtin sorbsiya ytiktn artmasr ile artrr:

Na*< Ca'*< Al3*< Th4*

iondeyigme reaksiyasrnrn geraitini deyigmekle bu srralarrn deyig-
mesini mtigahide etmek olar. Herislik srrasr aniondeyigdiriciler
tig{in de mtieyyan edilmigdir, meselen, qtivvatli esasi aniondeyigdi-
rici tigiin anionlann sorbsiyasr agafirdakr srra tizre artrr:

F-< OH-< Cl-< Br-< NO;< J-<SCN-< CIO;.

Praktiki mesaleleri holl etmek tigtn mtivafiq hareketli fazalar
segmekle elementlerin ayrrlma geraitini (qatrhq, pH, ion qtivvesi,
terkib) variasiya edirlar. Selektivliyo nail olma tisullan mtixtolifdir
(maselen, hareketli fazada tizvi helledicinin iqtirak etmasi); ayrrlan
komponentlerin komplekslarinin tarkibine va davamhh$rna tasir
etmsklo bir gox elementlari ayrrmaq olar (9ekil 8.26).
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gekil 8.2.6. Amberlit - 200 aniondeyigdiricisinde tarkibinde
aseton olan HCI mehlulu ile dereceli elyureetmedan istifade
etmakle Cd, Zn, Fe(III), Pb, Cu, V(VI), Mn, Ni, U(VD,
Co(II), Fe(II)-nin anion-xlorid komplekslerinin aynlmast

iondeyigdiricinin selektivliyini bagqa yolla da artrmaq olar. Sor-
bentin mesameliliyini deyigmekla, yeni matrisada olan enine elaqelerin
sayrnl arttrmaqla, bir gox ionlan <iztinden kegiren, bazilerini ise kegir-
meyen ionit elokleri de yaratmaq olar. Hemginin ionogen qruplann te-
biatini va qargrhqh yerlegmesini da deyiqmak olar, eyni zamanda komp-
leksemelegelma naticosinda iondayiqdirici fazada selektiv kimyevi reak-
siyalara qadir olan sorbentler de almaq olar.

Terkibinde iizvi reagentlarin (dimetilqlioksim, ditizon, 8-oksixi-
nolin ve s.) kompleksemelegetirici qruplan olan xelatemelagatirici ion-
dayigdiriciler ytiksek selektivliye malikdir (bax. bolme 6.2.4).

Tarkibinda kraun efirleri saxlayan sorbentlar qalavi, qelevi-torpaq
va bir srra bagqa elementlerin ionlannr udmaq qabiliyyetine malikdir-
lar. Biitiin hallarda iondeyigme tarazlt$r eks ionun matrisada olan iono-
gen qruplarla, mehluldakr kationlarla ve her iki fazada olan su mole-
kullarr ile iisttinliik tegkil eden reaksiyasma esasen teyin edilir.
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Haraketsiz fazalar. iondeyigme, ion va ion-ctitti xromatoqra-
lryasrnda herekatsiz faza kimi tizvi va qeyri-tizvi iondayigdiriciler-
dan istifada edirler. Sintetik makro- va mikrotikilmig (torgekilli)
iondsyiqdiriciler daha gox ahemiyyet kesb edir. Bu iondeyigdirici-
ler daha bdytik deyigme tutumuna (3 - 7 mmol/q) malikdirlar, on-
lardan klassik iondayigma xromatoqrafiyasrnda, elacs de ion
xromatoqrafiyasrnda kompensasion kalankalarda istifade edirler.
Mikrotikilmig iondeyigdiriciler yalnrz qiqmig veziyyetde iondeyi;-
ma qabiliyyetina malikdirlsr, makrotikilmiqler ise ham qigmiq,
hem da gigmemiq vaziyyatde. iondeyigdiricilerin diger struktur
tipine sethi plyonkah iondsyigdiricilar daxildir. Stirol ve divinil-
benzol sopolimerlarinden, gtiga ve ya silikagelden haztrlanmtg
berk hisseciklerin sathi iondeyiqdiricinin nazik plyonkasr ilo ehata
olunur. Plyonkanrn qahnhlr I mkm, hissaciklerin timumi diamet-
ri 40 mkm olur. Bele sorbentlerin gatrgmamazh$r onlarm hissecik-
lerinin boytik diametre, kiqik xiisusi setha malik olmasr va tutu-
munun az olmasrdrr. Bu ise daha az niimune va daha hessas de-
tektorlarla iglamayi taleb edir. Bu sorbentler gox tez zoharlanir vo
onlarr regenerasiya etmek olmur.

YEMX-da hisseciklerinin diametri 5 - 10 mkm olan hecmi-
mesamali sorbentlsr daha genig yayrlmrgdrr. Buna g<ire de ion
xromatoqrafiyasrnda dp-10 mkm olan hecmi-mesameli polistirol

iondeyiqdiricilerden, do-5 - 10 mkm olan hecmi-masamali krem-

nezemlerdan, tutumu 0,02 - 0,05 mmol/q olan, praktiki olaraq
gigmayan sathi-mesameli iondeyigdiricilerdan, hemginin tutumu
0,01 - 0,2 mmoVq, hisseciklerinin diametri 40 - 60 mkm olan sul-
fo- vo aminoqruplara malik stirol ve divinilbenzolun gigmeyen
sopolimerlarindon ibaret, sothi modifikasiya olunmug iondeyigdi-
ricilsrdan istifade olunur. Mesalen, lateks aniondeyiqdiricisinin
denacikleri tig qatdan ibaretdir. Ntiva stirol ve DVB-un inert so-
polimerinden ibaretdir, sonra solvatlagmrg sulfoqruplann kation-
deyigdirici qatr; sonuncu qat (ionogen) qahnhgr 0,1 - 0,5 mkm
olan. aminlegdirilmig lateksdir.

Ion-ctitii xromatoqraf,ryasrnda drinen faza rla - Cz, Cs, Crs
agrlanmrg silikagellerdan - <<firgah> sorbentlerden istifada olunur
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(bax. bolms 8.7.1). Bu faza herakatli fazadan sethi-aktiv ionogen
maddeler, meselen, alkilsulfatlar ve ya dordlti ammonium osash
duzlar udduqda asanhqla kation- ve ya aniondeyigdiriciye gevri-
lir.

Harakatli fazalar. iondeyigdiricilsrden istifacit etmakla xro-
matoqrafik ayrilmam gox vaxt sulu mehlullarda aparrrlar. Bele
ki, su yax$l helledicilik qabiliyyatine ve ionlagdrncr xasseye ma-
likdir. Suyun tesiri ilo niimune molekullarr ani olaraq ionlara dis-
sosiasiya edirler, iondeyiqdiricilerin ionogen qruplarr hidratlagrr
ve eyni zamanda tamamile vo ya qismen dissosiasiya etmig for-
maya kegirler. Bu eks ionlarrn stiratle mtibadilesina gsrait yaradr.
Hsrekatli fazanrn elyuraetma qiivvasine esasen pH, ion qtiwesi,
bufer mehlulun tebisti, tizvi helledicinin ve ya sethi-aktiv madde-
nin terkibi tesir gosterir.

pH-rn qiymetini ionogen qruplann ve matrisarun tabietindan asilr ola-
raq segirler. Qtiwetli turqu ve qtiwetli esasi iondeyigdiricilerla pH 2 - 12
intervahnda, zeif turgu iondeyigdiricilarle pH 5 - 12, zeif asasi iondeyig-
diricilarle pH 2 - 6 intervahnda iglemek olar. Kremnezem esash sor-
bentlardan matrisanrn holl olmasrna gcira pH >9 intervahnda istifade
etmak olmaz. Zeif asaslan ayrmaq tigiin pH = pK - 1,5, zeif turgularr
ayrmaq tigtin ise pH=pK+l,5 gottirtiliir. Heroketli fazarun ion
qtiwesi iondeyigdiricinin tutumuna tasir edir. Adaten ion qtiwesi artdrq-
da ionlarrn sorbsiyasr azak, haraketli fazantn elyureetma qtiwasi ise
artrr. Buna gcire da ayrilmanm ewelinde hereketli fazanrn ion qtivvesi
kigik (0,05 - 0,1), son qiymati ise 2-ni kegmemelidir. Doreceli elyuraet-
mede gox vaxt artan ion qtiwasine malik buferlerden istifade edirler.

Udulmug ionlarrn selektiv elyure olunmasr tigtin bufer meh-
lullardan (fosfat, asetat, borat, hidrokarbonat), sudan, tizvi va
mineral turqu mehlullanndan (fenol, limon turgusu, stid turgusu,
gaxtr turgusu, EDTA) istifade edilir. Elyuentin segilmesinin asan-
laqmasr onunla elaqedardrr ki, bir gox elementlerin maksimum
ayrilma emsallan ekser kompleksemelegetirici reagentlarin sulu
mehlullarr ile standart tipli iondayiqdiriciler arasrnda teyin edil-
migdir vo cedvellerde g<isterilmigdir.
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iondayigme tarazhlr. iondayigme prosesi donandir ve stexio-
metrikdir. Sistemde yarlnar' tarazhq veziyyeti iondayigma taraz-
,[radlanr. 

u+B<+A+B
burada, A, B - mehluldakr ionlar; A, B - iondeyigdirici fazadakr
ionlar. Termodinamiki tarazhq sabiti aga[rdakr kimi teyin olu-
nur:

krto -aEat -
xEx e"l ET t (8.3 3)

aa,as x axnTTTs

burada, an, as, a7t a, - uy[un olaraq mehluldakr ve iondayig-

dirici fazasrndakr ionlann aktivlikleri; yo, /s, lT, /B - aktivlik

emsallarr; x7t x, - A ve B eks ionlarrnrn iondeyigdiricideki ekvi-

valent hissasi; xs, Xs - hemin ionlann mehluldakr ekvivalent

hissesi; xA +xB =1, xa. *xu = l.
Tarazhprn miqdari hesablanmasr bir qeder getindir. Bele ki,

iondeyiqdirici fazada aktivlik emsallarrnrn nisbetini teyin etmeya
imkan veren serbest iisullar yoxdur (bax. fesil 7.6.3). iondeyiqme
tarazh$m mtieyyen etmek tigiin selektivlik amsahndan, dtizeligli
selektivlik emsahndan ve paylanma amsahndan istifada edirler.

S el e ktivl i k ems a I r mehlul fazasrnda veiondeyigdi-
rici fazadakr btittin qargrhqh tesirlerin yekun noticesini gostarir,
hemginin iondeyigdiricinin verilen mehluldakr iki iondan birini
ayrmaq qabiliyystini xarakterize edir, yeni her iki fazanrn miq-
dari olaraq nisbi ion terkibini aks etdirir.

Mtixtelif ytiklfl eks ionlann mtibadilesi tigtin selektivlik amsalr
agalrdakr formanr ahr

obY YJ

krlo =;i, (8.34)

burada, a va b - A ve B ionlannrn ytiktidtir. Selektivlik emsahnr
tecrtibi verilenlara esasen hesablayrrlar. oger mtibadila olunan
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ionlar qiymetce eyni ytiko malikdirlarsa, onda k,o-nrn qiymeti
h_ar iki fazadakt qatrhlrn olgiistinden asilr olur. Mehlulda qatrhfr
ifade etmak tigtin adetan molyal va ekvivalent hissadon, iondsyig-
dirici faza iigtin isa molyar ve ya ekvivalent hissedan istifade edir-
ler.

Diizalisli selektivlik amsalmt selektivlik emsahnrn ifadasindeki
A ve B ionlarrrun ekvivalent hissesini onlarm mshluldakr aktivlik-
leri ile avez etmekla alrrlar:

ae.xE 
- 

XEX ele
asxT xaxF,h

yoly, nisbati onu g<istarir ki, B ionunun mehlul fazam tark et-
mek qabiliyysti A ionu ila mtiqayisede na qadar azva ya goxdur.
Biz selektivlik emsah evezina dtizeligli selektivlik omsahndan isti-
fade etmekla, selektivliyin mehlulun xassolarinden va mehluldakr
qargrhqh tasirlerden asrh olan hissesini istisna edirik.

Iondeyigme tarazh]gtnr eks etdirmek tigtin praktikada gox
vaxt statik ve ya dinamik geraitde teyin olun an paylanma amsa-
hndan D istifade edirlor. Paylanma emsahndan istifade etmokle
aynlan ionlarm tutulma hecmlerini hesablayrrlar:

Vn = V- fDV..
iondeyigme va ion xromatoqrahyasr proseslarini yaxgr baga

diigmek tigtin tekce iondeyigme tarazltpnL deyil, ham de onun ya-
ranma stiratini do nezere almaq lazrmdrr.

iondayigmanin kinetikasr. iondeyigme zamail mahlulda vo
iondeyigdirici fazada olan eksionlarrn fazalarrn aylncl sorhaddino
va oksine kegidi baq verir. ionlann mahluldan fazalarn aylncl
sathine kegmesine qarrgdrrrlma sabeb olur. Bele ki, hatta mahlu-
lun on effektiv qangdrnlmasl zamanr bela iondayiqdiricinin his-
seciklari qahnhfir 10-3 -10-2 cm olan hareketsiz maye plyonkasr
mehlulu ilo ehato olunur. iondoyiqdirici hissecikleri ila yax$r qa-
rtgdrnlan mahlul arasrnda bag veren iondeyigme prosesi ig ardul
merheleye sebeb olur: mtibadile olunan eksionlann iondeyigdi-

k (8.3s)
E^
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ricinin hisseciyini ehate edan stasionar plyonkadan diffuziyasr
(Nernst plyonkasr); onlarrn iondeyigdiricinin hisssciyine diffuziy-
asr; kimyovi deyigma. Sonuncu merhela praktiki olaraq ani bag
verir. Buna gore de iondeyigmoya srrf diffuzion proses kimi baxrr-
lar. Bu proses stireti en leng olan merheledir: ya hisseciyin plyon-
kastna diffuziya (plyonkah difftrziya), ya da hisseciyin daxilino
diffuziy a (gel kinetikasr).

Plyonkah diffiziya fikso olunmug ionlann ytiksek qatrhfrrun,
nilvanin kigik <ilgiilerinin, mehlulun aga[r qatrhlrnrn (< 0,01 M), ionday-
igdiricinin enine elaqekinin az oldu[u sistemlerda siireti mtieyyen ede
bilen merhale ola bilar. Qatr mehlullarda (>0,01 M) mtibadile zamam,
limitlegdirici merhale bir qayda olaraq gel diffuziyasrdrr. Okser xroma-
toqrafik kalonkalarda miibadile stirati hisseciyin daxiline diffuziya ila
mtieyyen olunur. Kalonkada heraketli fazanrn axm siiretinin orta qiy-
metinde ve paylanma emsahnrn boytik qiymetlerinde leng marheleni
plyonkah diffuziya tegkil edir. Hereketli fazanrn axrn stirati artdrqda
Nernst plyonkasrnrn qahnhlr azahr, kiitle kegidinin siireti ise artrr.

ionogen tebeqosinin qahnhlr 1 - 3 mkm olan sethi-plyonkah
sorbentlerden ve ya ionogen tebeqesinin qahnh[r 0,1 - 0,5 mkm
olan sethi-modifikasiya olunmuq lateks aniondayigdiricilerindan
istifada etdikde, mtibadilo olunan ionlarm drffiziya yolu gox qrsa
oldulundan stiretli kiitle kegidi bag verir.

Ion xromatoqrafiyasr metodunun xiisusiyyatlari. Bu tizvi vo
qeyri-iizvi birlagmelerin ekspress ayrrlma metodudur. Bu metod
ytiksek hassashla malik kanduktometrik detekteetme ile ionda-
yigmeye esaslanan ayrrlma metodudur. Kanduktometrik detekte-
etme ise yalnrz aqalr elektrik kegiriciliyi fonunda mtimktindtir.
Bir- ve ya iki kalonkah variantlardan istifada olunur.

Metodun esaslnl aga[rdakrlar tagkil edir: aga[r tutuma malik
iondoyigdirici ile doldurulmu$ ayrrrcr kalonkada kation ve anion-
larrn elyuentli iondeyigme ayrrlmasr; yiiksak tutuma malik ion-
dayigdirici ile doldurulmug kalonkada (kompensasion) elyuentin
fon siqnalmrn verilmesi; aynlmadan sonra ionlarm kandukto-
metrik detekte edilmesi (ikikalonkah variant).
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Kationlann aynlmasr zamant elyuent kimi 0,001 M HCI
gotiirdtikde kationdeyigdirici ile doldurulmu$ aymcr kalonkada ionde-
yigme

RH + MCI <+ RM + HCI
ve kationlann aynlmasr bag verir. OH formada olan kompensasion ka-
lonkada elyuent va aynlan duzlann anionlan ila aniondeyigdiricinin
OH qruplarr arasmda deyigme baq verir:

ROH + HCI <+ RCI + H2O (elyuent tigtin)

ROH + MCI <+ RCI + MOH (aynlan ionlar tigtin)

Neticede elyuent suya, aynlan ionlar M* isa hidroksidler geklinda
(qtiwetli elektrolitlor) kanduktometrik detekte olunur.

Aniondeyigdirici ilo doldurulmu$ aymcl kalonkada anionlann ay-
nlmasr tigtin elyuent kimi 0,001 M NaOH gotiirdtikde, aniondeyigme
bag verir ve anionlar aynlr:

ROH + MA <+, RA + MOH
Bdytik tutumlu kationdayigdiricida kompensasion kalonkada ntimune
kationlarr ve elyuent kationlan kationdeyigdiricinin eks ionlan ile
mtibadile olunur, neticede elyuent suya gevrilir, anionlar A- ise
qtiwetli turgular (HA) qaklinda detekta olunur:

RH + NaOH <+ RNa + H2O (elyuent iigtin)

RH + MA <+ RM + HA (aynlan ionlar tigiin)

Oger kationdeyigdiricili kompensasion kalonka tamamila duz for-
maslna kegirse, onu 0,25 M sulfat turqusu ile regenerasiya edirler:

2RNa + H2SO4 --+ 2RH + NarSOo

Anionlann aynlmasr zamant gox vaxt elyuent kimi natrium- kar-
bonat ve hidrokarbonatdan istifade edirlar:

2RSO3H + NarCO, e 2RSOrNa + H2O + CO2

RSO3H + NaHCO3 <+ RSO3Na + HrO + CO2

Aga[r elektrik kegiriciliyine malik elyuentden istifada etdikda
kanduktometrik detektoru bilavasita ayrncr kalonkaya birleqdi-
rirlar. ion xromatoqrafiyasrnln bu variantt birvariantlt adlantr.
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Elyuent kimi aromatik turgulardan ve onlartn duzlartndan istifa-
da edirler, elyuentlerin pH-r 3-den 8-e kimi deyigir. Burada
mtixtelif detektorlardan istifade edilir. Mesalen, spektrofotomet-
rik, ltiminisent, polyaroqrafik va s. Bu birkalonkalt variantrn
flstiin cehatlerinden biridir. ion xromatoqrafiyasrnrn birkalonkah
variantrnda ionlartn tayinolunma serheddi ikikalonkah variantla
mtiqayisede ytiksekdir, dareceli qrafikin xattiliyi ise daha dar in-
tervalda yerlagir. ion xromatoqrafiyasr ila effektiv ayrrlmalaru aid
misallar qekil 8.27 ve 8.28-de g<isterilmigdir.

ion-ciitii xromatoqrafiyasr metodunun xiisusiyyatlari. Bu me-
tod YEMX-dan va Cs - Crs alkil qruplart ile aqrlanmrq silikagel
esash sorbentlerden istifade imkanlarrnr geniglandirir va ionlagmrg
maddelori teyin etmeya imkan verir. Sonuncular ise terkibinde
elaqeli alkil qruplan olan silikagelin qeyri-polyar sethinde zeif
tutulur ve polyar haroketli
fazada (meselen, su) yax$l
hell oldufuna gtire tez elyure
olunur. Buna gore de pis
ayrrhr. ionogen birlegmolerin
polyar herekatsiz faza lle qar-
grhqh tesirini artrrmaq iigiin
onu dinamiki modihkasiya

Li* NHi r.
Rb*

edirler, yani elyuente ion-ciitti $akil 8.27. ion xromatoqrafiyasr
adlanan, daha boytik iJlzvi metodu ilo birytiklti kationlann
hitssaye malik olan ve alkil- mikromiqdarlanrun aynlmast

leqmig silikagel torefindan
yaxgr adsorbsiya olunan reagentin kigik miqdarrnr (10-2 - 10-3 M)
daxil edirler. Adsorbsiya olunmuq reagenti sorbentin sethina ele

modifikasiya edirlar ki, o adi iondeyigdiricinin sethine analoji ol-
sun.

ion-ctitti reagenti kimi alkilamin, alkilsulfat, alkilsulfonat ve

baqqa ionogen sathi-aktiv maddalerden istifade olunur.

ion-ctitti xromatoqraf,tyast metodu ila ion birleqmelerinin aynlmasrrun
ve tutulmasrmn iki mexanizmi miimkiindtir.

f . ion-ctitti reagenti qeyri-spesifrk qargrhqh tesir neticesinde dtinan fa-
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zada sorbsiya olunur, moselen, oktadesilsilanla. Bu zarnan ion-ciitii rea-
gentinin tebietindsn asrh olaraq sorbente hem kation-, ham de anion-
deyigdirici kimi baxmaq olar.
Bele ki, Ag, Cu, Ni, Co, Au va
Fe(IID-i sianidli anion kom-
pleksleri geklinde ayrrmaq tigiin
ion-ctitti reagenti kimi heraketsiz

fazaya 2,5.10-3 M tetrabutil-
ammonium hidrosulfatrn sulu
mahlulu (65:35) daxil edilir. Dci-
nen faza iondayigdiriciya gevri-
lir. Bu iondeyigdirici ila 30 deq
mtiddetinde hell olan anion qa-
ngrqlanrun analizini apannaq
miimktindtir. Oger sathi qeyri-
polyar olan sorbenti penlorat-,
xlorid- va bromid ionlan, alkil-
sulfonat (RSO;) va ya alkil

sulfatla (RSO;) modifikasiya

3coo-
NO;

c0

o
J1o
o

cl-

0 5 10 15 2Ot,daq

$ekil 8.28. VydacSC aniondeyigdi-
ricisinde elyuent kimi kalium ben-
zoatdan istifada edarek pH 6,25-da
ion xromatoqrafiyasr metodu ila
bir sra anionlann aynlmasr

etsek, onda sorbent kationdayigdirici rolunda gurg edacek.
2. ion-ciitti reagenti mehlulda aynlan birlegmelerlo ion ciitti emele

getirir. Bu ciitler ciz xassalarine uyfun olaraq silisium iizvi sorbentin
donen fazaynda sorbsiya olunur. Buna aromatik turgularm aynlmasrnr
gostarmek olar (HR). Heraketli fazaya tetrabutilammonium xlorid
(TBA) daxtl edirlar, bu isa hereketli fazada ion ctitlerinin emele gelma-
sine sebab olur

TBA* + HR --> [R-TBA*]+ H*.
Bu c,itler silikagelin sethi terefinden yaxgr tutulur va agrlanmrq alkil
zencirleri ile qeyri-spesifik qargrhqh tasir naticesinde daha selektivdir
(sekil8.29).

Liqanddayigma xromatoqrafiyasrnrn xtisusiyyatlari. Metodun
esas xiisusiyyeti ondan ibaratdir ki, iondeyigdiricinin ionogen
qrupu ilo mohkam ba[lanmrg kompleksemelagetirici ion (Ag, Fe,
Co, Ni, Cu, Co, Hg ve bagqalan) harakatsizdir vo koordinasiya
etdiyi liqandlan harekatli fazada olan bagqa liqandlarla dayigs
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$akil 8.29. Olgtisti 20x0,4 cm olan kalonkada 50 'C tempera-

turda alkil C,u zenciri ile agrlanmrq KCK -2 silikageli ile

aromatik turgulann xromatoqramt, elyuent su-izopropanol-
TBA (95:5:2.10-3)

bilir. Liqanddeyigme xromatoqrafiyastnrn esas gerti ayrrlan li-
qandlarrn metallar ile emele getirdiyi kompleks birlagmalerin la-
billiyidir. Yalruz bu halda sorbent fazada bir liqandrn digeri ile
avaz edilmasi bag verir.

Liqanddeyigme xromatoqrafrya metodu F. Qelferix terefin-
dan teklif edilmigdir (1961). O duru ammonyak mehlulundan
diamini ayrrmaq iigtin doymug Cu(NH ,11- lla doldurulmu$ xro-

matoqrafik kalonkadan istifade etmigdir.

8.7 .4. Eksklyuzion xromatoqrafiya

Eksklyuzion xromatoqrafiya maye xromatoqrafiyarun bir
noviidtir. Burada komponentlerin aynlmasr molekullarrn onlarrn
olgtilarino uylun olaraq sorbentin mesamalerinds yerlegen helle-
dicilarla, hissaciklerin arasmdan axan hellediciler arasrnda pay-
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lanmasrna esaslanrr. Ayrrlma prosesinde boytik olmayan mole-
kullar polimerin toruna dtigtir (burada hslledici harekatli fazadr)
ve orada tutulur, biryiik molekullar polimerin toruna dtigs bilmir
ve hareketli faza ile kalonkadan yuyulur (gekil 8.30). Ovvelce gox
boytik, sonra orta, daha sonra ise boytk olmayan molekullar
elyure olunur (gekil 8.31). Buna gore da eksklyuzion xromatoqra-
hyanr ham de molekulyar elek adlandrnrlar. Eksklyuzion xroma-
toqrafiya gel-kegirici ve gel-filtrasion xromatoqrafryaya ayrrltr.
Gel-kegirici xromatoqrafiyada ayrtlmant iizvi helledicilerds gigan
polimerlerde aparrrlar; eger polimer suda gigirse, onda adeten gel-
filtrasion xromatoqrafiyadan sohbet gedir.

Eksklyuzion xromatoqrafiyada molekullann tutulmast onlarrn
sorbentin mesamalerine diffuziyastna asaslanlr vo hem molekullann,
ham da hersketsiz fazantn mesamalarinin <ilgtisilnden asthdtr. Oger mo-
lekullarrn paylanmasrrun bu mexanizmina kanar effektler tesir etmirse,
meselen, adsorbsiya ve ya iondeyigme onda paylanma izotermi xetti
olur (yeni hereketsiz fazadakr qatrhq hemiqe herekatli fazadakr qatrhfia
mtitenasib olur) ve xromatoqramlar Qauss eyrisinin formasmt alr.

Maye xromatoqrahyanrn bu variantrnda paylanma amsah D
1-e baraberdir. Bela ki, masamelerinde eyni bir halledici yerlagan
hereketli ve hereketsiz fazaeyni terkibe malikdir.

Bu gert kalonka ila yavag hereket eden gox kigik molekullar
tigtin odenilir.

Kalonkah xromatoqrafiyarun esas tenliyi Vn = V- + DV,
D = I olduqda aga[rdakr kimi olur

V* =V- +V,.
Bu tanlikden aydrn olur ki, kigik trlgiilii molekullara malik

hell olmug maddenin elyure olunma hecmi kalonkanrn ssrbest
hocmi V. ila hereketsiz fazanrn mesamelerine daxil olmuq halle-

dicinin hecminin V, cemine berabardir. Herekatsiz fazantn ma-

samelerino kege bilmsyan boytik tilgiilti molekullar kalonkadan
herakatli faza lla birlikde elyure olunur, onlar tigtin D = 0,

408



Vn = V-. D-nin qiymetinin bele diapazonu (0-dan l-a qeder)
y alnrz eksklyuzion xromatoqrafi ya iigtin xarakterikdir.

Analiz olunan qangrlrn biittin molekullarr kalonkadan kigik
hecm (V. -dan V- * V, ) helledici kegdikda yuyulmahdrr va hsl-
ledicinin piki grxana qeder ayrima baqa gatmahdrr. Buna gora de
xromatoqrafiyanrn bu noviinda kifayet qsder uzun, bciyiik sorbast
hecma V- malik kalonkalardan vs mssamelerinin sayr gox olan
sorbentlarden istifade etmek lazrmdr .

@r
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Molekulun 6lgiisiiniin kiqilmasi 
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$akil 8.30. Eksklyuzion
xromatoqrafiyada ka-
lonkadan elyure etme-
nin arahq merhalesi: I -
mesamali sorbentin his-
seciyi; 2 - mtixtelif ol-
gtilti ayrrlan molekullar

12
Tutulma hecmi. Vn

$akil 8.31. Xarakterik eksklyuzion
xromatoqram:
A piki masamelere kege bilmeyen iri
molekullara uy[un galir; C-masameli
materialdan serbast diffuziya edan ki-
gik molekullara uyfun gelir

Qoxkomponentli qarrqrqlarrn analizi zamanr gox vaxt iki, ba-
zen ise dord ardrcrl birlegdirilmiq kalonkalardan istifade olunur.

Halledici qarrgrqlan ile dereceli elyure etmedon istifade etdik-
de xromatoqramda piklarin yayrlmasr yaxqrlagrr. Eksklyuzion
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xromatoqr afiyada tutum parametrinden k = D5 adeten isti-v.
fade edilmir. Bele ki, ekser miiasir sorbentler iigtin V--V.,
k=D.

Her bir sorbent mesamele-
rin hacmi, ayrrlan molekul
ktitlalerinin intervah va dareceli
qrafikle xaraktertza olunur.
Xromatoqrafiyarun bu varian-
trnda dereceli qrafik mtirskkeb
formaya malikdir ve tutulma
hecminin molekul ktitlesinden
ve ya molekulun olgiisi.inden
asrhh$m ifade edir. Ayrrlan po-
listirollann tutulma hecmi ils
molekul ktitlesi arasmdakr asilr-
lrq pekil 8.32-de gosterilmigdir.

Ktitlesi 2,6.106 -1.106 olan
molekullar sorbentin mesamele-
rinde tutulmur ve hscmi kalon-
karun serbast hacmine V,, be-

raber olan helledici ile yuyulur
(qrafikde V--le ifade olunan

saha). Ktitlesi <1.106 olan mo- gekil g.32. Miixtelif molekul kiitleli
lekullar harekatsiz fazarun me- (2100-den z,6.lo6-ya qedar) poli-
samelerina kegir ve helledicinin stirollarrn benzorda aynlmasr:sorbentin masamelarindaki o_*io-utoqram;b_dereceliqrahk
hacme uy[un galen hecmi ile
elyure olunur (eyrida uypun sahe A ile gosterilmigdir). D = 1 olduqda
btittin komponentler V*-in mtieyyen hocminde elyuro olunmahdr. A
ve B pargalarr selektiv aynlma diapazonlandr, yeni lgM - V* koor-
dinatlarrnda qurulmug dareceli qrahkin xatti saheleridir. Sorbenti ve
kalonkarun uzunlufunu ele segmek laztmdr ki, polistirolun aynlmasr
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deroceli qralftin xetti sahasinde bag versin.
Eksklyuzion xromatoqrafiyamn tisttinltikleri konkret sistemde

anal:.z;in ardrcilh$run awelcsden malum olmasr, niimune komponent-
larinin hamrsmrn kifayet qeder qrsa miiddetda gxmasrdr (V. + V. -e
uyfiun olaraq).

Eksklyuzio n xromatoqrafiyada hereketsiz fazalan konkret ana-
litik maseleni hall etmek tigiin segirler. ilkin olaraq hansr helledici
sisteminin analiziigiin istifade olunacafr tayin olunur (sulu ve ya su-
iizvi), bu iso sorbentin tipini mtieyyen edir. Mesalen, sulu qarrgrqla-
nn aynlmasrm tikilmig dekstranlarda (sefadeks) ye ya poliakril-
amidde (biogel P) apanrlar. Ozvi halledicilarle aynlmaru mtixtalif
tikilme derecesine malik olan hidrofob polistirollarda (stirogel, po-
ragel, biobid C) aparrrlar. Bela hidrofob geller yalruz o halda yaxgr
ayrrcr qabiliyyata malik olurlar ki, polimer itzvi helledicide gigsin.
Eksklyuzion xromatoqrafryada ytiksak tezyiqle kalonkaru tezyiqe
davamh sert matrisah herekatsiz faza ile - silikagelle doldururlar.
Bela sorbentlerin gatrgmamazh[r ytiksek adsorbsion aktivlikdir. Bu-
nu ise sethi silanlagdrrmaqla ve ya uyfiun polyarhqh elyuent segmek-
la aradan qaldrrmaq olar (bax. bolme 8.7.1). Mesalan, hereketli faza
kimi metilenxlorid va ya tetrahidrofuran gottirmakle.

Ekskly uzio n xromato qr afiy ada haroketli f azalar mtieyyen taleb-
lari ridemelidir. Onlardan en esaslan ntimunenin tamamile hall ol-
mast, sorbentin yaxgr islanmasr, adsorbsiyanrn qar$lsrmn ahnmasr,
aga[r ozltiltik ve zeherlilikdir. Polivinil spirtlarinin analizinde here-
keth faza kimi gox vaxt tetrahidrofurandan, polielektrolitlerin ana-
lizinde ise sudan istifade olunur.

8.7.5. YEMX-mn tetbiqi

YEMX-ya maraq metodun aga[rdakr tisttinliikleri ile elaqe-
dardrr: universalhq, ayrrlmanr avtomatlagdrnlmasrrun mtimktin-
Itiyii, mtirekkab iizvi va qeyri-tizvi maddeler qangr[nn analizi,
ekspresslik, effektivlik va ytiksek hessashq. YEMX-nrn btittin vari-
antlan intensiv olaraq inkigaf edir, onlarrn tetbiq sahaleri mtixte-
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lifdir (csdvel 8.4). Adsorbsion YEMX metodu qaz xromatoqrafi-
yasr kimi tizvi birlagmalerin miixtelif siniflarinin seriyah tayinat me-
todudur. Ondan amin turgulann, ztilallarrn, derman preparatlan-
nrn analizinde genig istifade edirlar.

C o dva I 8.4.lJzvi birlagmaleri ayrrmaq iigiinYEMX-nm
miixtalif ntivlarinin tatbiqi

Xromatoq-
rafiya me-

todu

Birlegme Sorbent Herekatli
faza

Adsorbsion

Paylayrcr

Karbohidrogenler
(atmosferi girklen-
diren)
Politsiklik karbo-
hidrogenler (karba-
zo1, piren, fenan-
tren, naftalin ve s.)
Plastifikatorlar (po-
limerlerin plastikli-
yini artrmaq iigtin
onlara elave olunan
ftalatlar )
Plastihkatorlar

Karbohidrogenler
(benzinin terkibine
daxil olan)
Pestisidler@DTras)
Aromatik karbo-
hidrogenler va tur-
gular
Steroidlar (hegarat-
lann steroid hor-
monlan)

Altiminium
oksid

Altiminium
oksid

Silikagel

Porasil Crr
(oktadesilsi-
lanla kimyevi
agrlanmrg)
Silika-
gel+3CPlo kar-
bovaks - 600
Silikagel-Cra
Silikagel-Cro

Poragel-PN

Tsikloheksan

n-Pentan - di-
etil efiri (d+
receli elyur+
etme)
i2ooktan

Metanol - su
(l:1)

i2ooktan

Su
i2opropanol

- su (1:4)

Metanol - su
(7:3)
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Cadval 8.4-iln davamr

iondeyigma

ion-ctit{i

Eksklyuzi-
on

Amin turqular

Narkotik va
a[nkesici vasi-
teler
Ftorlagdmlm4
karbohidro-
genlar
Yaznln yag-
mn kompo-
nentleri
Boyalar, sulfo-
turqular

Aminlar

Fenollar ve on-
lann toremelari
ZlJlallar

Peptidler (bio-
loji mayelarda)

Polisaxaridler
(dekstranlar

M, - 1000 -
7000)

Sulfokation-
deyiqdirici

Aniondoyi$i
rici

Daueks 1

Aniondeyigdi
ncl

Bondapak-Cra

Silikagel-Crr

Sefadeks (deks-

tran geli)
Sefadeks G-
100
Sefadeks

Sefadeks G-
100

Natrium sitrat
pH3-5(deroli
elyuraetna)
Bufer pH 9,0

Natrium sitrat
(deraceli elyur+
etma)
Metanol, pH24,
eksion

(c4He)4N*

o,lM HCIO4-
asetonitril
Su

0,5 M NaCl, pH
8

0,3M
NH4CHsCOO

- mogevina, pH
6,0
Su

Etanol - su

rJzvi analizden farqli olaraq qeyrltizvi anal\zda YEMX-dan gox

az istifade edirlar. Lakin metallartn izini teyin etmek tigtin bu metod
elverigli ola bilar, xtisusile selektiv ve ytiksek hessas detektorlardan isti-
fade edilarse.

Paylayrcr xromatoqrafiya metodu polyarh[r yiiksek olan birleqme-
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lari, amin turgulannt, fenollan, fenilkarbon turgulannt ayrrmaq tigiin
ulurla tetbiq olunur. iondeyigme, ion, ion-ctitti xromatoqrafiyast me-

todlan ile ytiksek effektli ayrtlmaya niimuneler bcilma 8.7.3-de gostaril-
migdir.

Eksklyuzion xromatoqrafiyadan en gox polimerlarin tedqi-
qinde, onlartn molekul kiitlelarinin tayininde, hemginin, biologiya
ve tibbda zrdllaLlarrn, qarun va s. obyektlerin analizinda istifade
edirler. Bu metod terkibi melum olmayan ntimunonin tadqiqinde
elveriglidir. Bele ki, kalonkada maddelerin arzuolunmaz gevtrl-
melerinden ehtiyat etmeye ehtiyac yoxdur. Eksklyuzion xroma-
toqrafiya metodundan hamginin qeyri-tizvi analizda de istifade
etmak olar. Meselan, mtixtelif tebii sorbentlorden istifade etmek-
le, bir sra ionlart onlartn olgtistinden asrh olaraq ayrrmaq olar.
Hidratlagmrg ionlar ve ya goxatomlu hissecikler seolitin mesame-
larine daxil ola bilmir, onlan asanhqla seolitin matrisastna daxil
olan kigik olqiilti ionlardan aytrmaq olur.

Belelikle, YEMX-nrn inkigafi ve genig tatbiqi praktikada an

aktual rnesalaleri hell etmaye imkan verir.

8.7 .6. Maye xromatoqraflannrn xtisusiyyetlari

Maye xromatoqraf qaz xromatoqrafi ile mtiqayisede daha
mtirekkab cihazdrr (bax.qekil 8.8). Bu onunla elaqedardrr ki,
elyuentin verildiyi sistem elave dtiytinler strastna malikdir: deqaz-
laqdrrma sistemi, dereceleme tigiin qur[u, nasoslar ve tezyiq <il-

genler. Nasoslar 400 atm. tezyiqde axlntn sabit stiretini 0,1-den 10

ml/deq-ye qeder temin etmelidirler. istifade edilen btitiin helledici-
lerin qazsrzlaqdrrrlmasl ona gora vacibdir ki, detektorda emela

gelen qaz qabarcrqlarr onun istifadesini qeyri-mtimktin edir.
Maye xromatoqraf gox mtrekkab darecelema qurlusuna malik-
dir. Ntimuneni daxil etmek tigtin ilgegli detektorlardan (qekil
8.33) ve ya xtisusi mikrogprislerden istifade olunur. Ntimuneni
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2 2

$akil8.33. Ntimrfia ilgiin altrgirigli ilgegli k.u.,, 
b

a - ilgeyin ntimuna ile doldurulmasr; b - ntimunenin kalon-
kaya kogtirtilmesi; 1 - elyuent; 2 - kaTonka; 3 - ntimuna

xiisusi, gigmeyen polimer materialdan hazrlanml$ arakesmeden

kegirirlar (Sekil 8.34). Qox vaxt axrnr dayanacaqlt olan dozator-
lardan istifade edirler.

YEMX-da en gox uzun-
lu[u 10, 15,25 cm, daxili dia-
metri 4 - 5,5 mm olan dij,z ka-
lonkalardan istifade edilir.
Mikrokalonkah xromatoqraf-
lardauzunlufu5-6cmve
diametri 1 - 2 mm olan kalon-
kalardan istifade edilir. Ka-
lonkalan gtigaden ve ya pas-
lanmayan poladdan haztlay r -
lar. Maye xromatoqraflarda
qox vaxt funksiyalarrn avto-
matlaqdrrrlmrg kollektorlann-
dan istifade edirler, bu ise miq-
dari toplanmtg maddeleri bag- gekil 8.34. Daxiletma sistemli
qa fiziki ve kimyevi metodlar- kalonka:
la analiz etmaya imkan verir. 1 - kalonka; 2 - elyuent;3 - ara-

kasme; 4 - qayka; 5 - surydncr
4t5
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Xromatoqr afrk zolafrn ka-
lonkadan kenar yayrlmasr-
nln qar$lslnl almaq figtin
birlsgdirici borulann, ka-
lonkalarrn, detektorun oze-
yi, ntimunenin daxil edilme
hecmi mtimktin qeder kigik
olmahdrr.

ion xromatoqrafi (le-
kil 8.35) adi dtiytinlerdsn
(drivrelerden), elyuent tigtin
rezervuatlar, ayrncr kalon-
ka, ntimunoni daxil etmek
tigiin kran, kanduktometrik

EH.u[ff

CI
Ayrncr

kalonka

Kompermsi-
on kalonka

detektor ve ozivazandan gekil 8.35. Dionex firmasrrun xroma-
ferqli olaraq qargrirqh evoz toqrafik sistemi:

olunan kompensasion kalon- .l : l?tot; 2 - ntimuneni daxil etmek

kalarla t',ijz olr;;;d;. iq$ kran; 3 - aniondeviedirici (ve va

Britiin birreedirici 
" 
I;',J ;, [:l' il#':X"::'].i,*ll"1i: 

"t:rlt"{ 

.
kalonkalar, kranlar. kimysvi Oriiol"t.lk trzek; 6 _ elektrik kegi_inert materialdan .hanrlan- riciliyini qeyd edan ;ziyazan
mrgdrr. Bu qtivveth esas ve
qtivvetli turgu xasseli elyuentlarle iglemeye imkan verir. Kalonka-
dan axan elyuatrn terkibine fasilesiz nezaret etmek tigiin maye
xromatoqr afry ada adatan differensial refraktometrden, UB, spek-
trofotometrik, ltiminisent ve kanduktometrik detektorlardan isti-
fade olunur.

D i ffe r e n s i a I r e fr a k t o m e t r universal refrakto-
metrdir. O ntimune - elyuent sisteminin giiasrndrrma qabiliyyeti-
nin timumi g<istericilerini teyin etmeye imkan verir. Yeni srndrrma
gostericilari elyuentin srndrrma gostaricilerinden ferqli olan biitiin
komponentler siqnal verir. Onun hessash[r -10u q, xettilik diapa-
zonu ise 4 tertib tegkil edir. Bu detektor temperaturun deyigmesi-
ne hessasdlr, yax$l termostatlaqdrrma telab edir.

UB - detektor eyni bir dalga uzunlu[unda igleyir, agalr
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tezyiqli cive lamparun intensiv xattina (),=253,7 nm) uyfiun ge-

lir. Fltioresent elava qurlunun krimayi ile l, = 280 nm -den gtia-
lanmanr heyecanlandrrma[a imkan verir. Oger komponentlerin
molyar igrqudma amsallarr yiiksakdirse vs elyuent ise spektrin UB
sahesinda udmursa, onda UB detektor daha hessas olur. Sonuncu
halda dereceli elyureetme metodundan istifade etmek olar. Bu
detektorun protogno ktivetinin hecmi l0 mkm-dan kigikdir.
7" = 254 nm -da istenilen aromatik birlegmeleri, eksar keton ve
aldehidleri (e =20-l0o) tayin etmak olar. UB detektor selektiv-
dir, 10-e qraml toyin etmeya imkan verir, onun xattilik diapazonu
teqriban 5 tertibdir. UB detektorun $umu 105 udulma vahidi tag-
kil edir.

Fotometr ve spektrofotometrler istanilen
dalfa uzunlufiunda (190 650 nm) iglemaye imkan verir.
Mtioyyan dalp:a uzunlufunda udulmanrn deyiqmasini vaxtrnda
qeyd etmek olar ve ya elyuentin tutulmug axrnrnda spektr grxar-
tmaq olar.Tezyazan spektrofotometr 20 san erzinda btittin spek-
tral saheni yazmapa imkan verir. Silisium materialdan hazrlan-
mrg 211 diodlu xetkegden ibarot spektrofotometrik detektor dalfa
uzunlufunun dar intervahnda eyni zamanda boytik sayda zolaq-
larr rilgmeya imkan verir. Ahnan informasiyanr komptiter igleyir
va qrafik qurmaq tigtin oz yaddagrnda saxlayrr. Fltioresent detek-
torlar spektrofotometrik detektorlardan taqriban 100 defe hes-
sasdrr. Nezere almaq lazrmd:.r ki, oksigen saxlayan hsllediciler
fltioresensiyanr sondtiriir.

Kanduktometrik detektordan ion xromatoq-
rafiyasrnda mehlulun ionlarrnrn sayl va onlann harekati ila mtite-
nasib olan mehlulun kegiriciliyini (Om-t; olgmek tigtin istifade edi-
lir. Detektorun siqnah ionlarrn qatrhlrndan geniq intervalda (0,01
mkq/ml-den 100 mq/ml-s qeder) xetti asrhdrr. Siqnah avtomatik
yazan, ytiksek hessas kanduktometrik detekteetms metodunda
teyinolunma serheddi n. 10-3 mkq/ml-dir. Qatrlagdrncr kalonka-
lardan istifade edilmasi teyinolunma serheddini 2 - 3 tertib kigil-
dir.

Polimerler i analiz etmok ti gtin e ks klyuzio n xromatoqr afiy ada
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lazerli protogno nefelometrden, hemginin xiisusi proqramlarla
orta molekul kiitlesinin teyini haqqrnda neticeleri gostaren mik-
rokomptiterlerden istifade edirler.

8.8. Miistevi xromatoqrafiYa

Xromatoqrafiyarun bu novtine ka$rz (KX) ve naziktabeqeli
xromatoqrafiya (NTX) aiddir. Maye xromatoqrah-yantn bu iki
novti yerina yetirilma texnikasr baxtmmdan sadedir, ekspressdir
ve gox bahah qurlular teleb etmir. Bu metodla ayrrlmanr mtixtelif
xromatoqrafik sistemlerden istifado etmakla yerine yetirmak olar.
Buna g<ire de adsorbsion, paylaytct, d<inen-fazalt ve iondayigme
KX ve NTX-nr ferqlendirirlar.

Hg
Cu

Cd
Bi

Pb

o
o
s
o

o
o

o
o

OO. r r

$akil 8.36. NTX metodu ila
metallarm dietilditiokarba-
minatlann aynlmast:
heraketsiz faza silikagel;
heraketli faza - n-heksan-
xloroform dietilamin
(hecmca 20 : 2 : l). R, -in
qiymeti: Pb - 0,00; Bi - 0,27;
Cd - 0,34; Cu - 0,44; Hg -
0,56

gekil 8.37. Nazik tebe-
qali (ka!rz) xromatoq-
rafiyarun sxemi

I
t.i:fr

-l

X

start

t
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KX ve NTX yerina yetirilme texnikasrna gore oxgardrr. KX-
da herekstsiz fazanrn, meselen, suyun dagrytcrsr kimi selltilozallfli
kaprzlardan, NTX metodunda ise plastinkaya nazlk qatla gekil-
miq mtixtelif sorbentlerden (altiminium oksid, silikagel, selltiloza)
istifade olunur. Har iki metodda maye - berk sorbent, maye -
maye - bark sorbent xromatoqrafik sistemlerindan istifade edilir.
Bela ki, heraketli fazakrmi mtixtelif hsllediciler va ya onlann qa-
ngrfrndan, tizvi ve qeyri-tizvi turgulardan istifade olunur. Xroma-
toqrafiyanrn miistevi novlerinde xromatoqrahk ayrrlma kalonka-
da oldufu kimi herekatli faza komponentlerinin ayrrlan kompo-
nentlerin paylanma amsallanna uy[un olaraq mtixtelif stiratle he-

raketsiz faza tebaqaleri boyunca yerdoyigmosine esaslanrr.
Plastinkad a v e y a kapz zola$nda ayrilan maddaler ay r rca zo-

nalar (leksler) amela gstirirler (gekil 8.36). Xromatoq-ramda bu
zonalartnvaziyyati R, ile (nazlk tebeqede vo ya ka$rzzolapnda

komponentlerin nisbi qan$ma stireti ila) xarakterize olunur.
Tacriibi olaraq R, -in qiymetini aqa[rdakr kimi teyin edirler:

R, = ! - maddenin kegdiyi x mesafesinin helledicinin startdan
'L

sarhod xettine qeder kegdiyi mesafeye L nisbetidir (9eki1 8.37).

Teyinata uylun olaraq R, hemige < 100 olur. Rr -in qiymeti da-

$ryrcrrun tebietindan (ka$tz, sorbentin aktivliyi ve tebieti, sorbent
tebeqesinin qahnhlr), helledicinin keyf-ryyetinden ve tebiatindon,
niimunanin daxil edilma tisullartndan, detektaetmeden, hemginin
tecriibenin texnikastndan, temperaturdan ve bagqa amillerdan
asrhdrr. ideal geraitde (xetti izoterm) R, teyin olunan maddenin

qatrhfrndan ve bagqa komponentlerin igtirakrndan asilt deyil.
R, -in qiymetlerinin tekrarlanmasl NTX-da KX-dan daha yaxqr-

drr ve +0,05 R, tegkil edir. Formal olaraq R, -in qiymatini ka-

lonka boyunca maddelerin hareket siiratlarini xarakterize eden

V * ve ya t^ tle, zonanln uzunlu[unu (lekenin) ise xromatoqrafik

zolapn eni u, ila (oturacafrnda) eynilegdirirler. Aydrndrr ki, ka-
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lonkah xromatoqrafiyarun esas tenliyi V^-V_+DZ, NTX-da
da tetbiq olunur.

Maddanin xromatoqramdakr zonaslnln veziyyatini xarakteri-
zo eden R, komiyyati verilen sistemin paylanma emsah ile aqa[r-

dakr kimi elaqedardrr:

D=v^
V,

I -t
RT

Bu onu gosterir ki, NTX-dakr esas tutulma parametrleri ila
kalonkah xromatoqrafiyadakr parametrler arasrnda mtieyyen
elaqa var:

burada, k, -maye kalonkah xromatoqrafiyadan nazlk tebeqeli

xromatoqrafiyaya kegid amsahdrr ve aga[rdakr tanlikden taprlrr:

k _V,lv^),u (8.36)r -@,1v^ll*'
kr =l olduqda, (8.36) tenliyi agafrdakr gekle dtigtir:

V,lV^=lfR^r*-1.
Nezeri boqqablarrn sayml a;a[rdakr formulla hesablayrrlar

N = 16r{)'-t.v.J '

bu halda, x = tn, I = rr (bax. gekil 8.37).

Kalonkah xromatoqrafiyada oldufu kimi kafirzda ve ya na-
zik tebeqede paylanmanrn effektivlik olgiisti H-drr:

n =L=L( y\' 
.N l6[xi

n, =kr7'
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$ekil 8.39. Berkidilmig tebe-
qede enen xromatoqramm
ahnmasr iigiin cihaz:
I - filtr kalrzrnrn zolafrr;2 -
NTX tigtin plastinka

Xromatoqrama nozeren paylanma kriteriyasrnr agafrdakr formul-
la taprrlar:

R,=2M,r.,f0,+lr),
burada, 1,2- indekslari komponentlerin n<imrosidir. Rr, ve Rr.-
ya malik iki maddenin ayrrlmasr yalnrz RtiRr, ve ARr> 0,1

olarsa, praktiki mtimkiindiir. Adsorbsion NTX variantrnda Rr_
in qiymeti aga[rdakr formulla taprlrr:

ab

$ekil 8.38. Bir<ilgillii (a) ve iki-
olgtili.i (b) ytikselen xrornatoq-
ramlan almaq tigiin kamera:
1-trxac; 2-qarmaq; 3 -sxac;
4 -kaplz zolapr;S - helledici

R l+ k + ArgV,
V

J

V

burada k - adsorbsiya emsah; Ar - hareketsiz fazantn vahid
hecmine dtigen berk dagrylclnln sahesi; g - iki molekulun qargrhq-
h tosir enerjisidir.

NTX-nrn (adsorbsion, paylayrcr, iondayigme) ve xromatoqra-

V
" +D

V

I
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fik sistemin segilmig variantlannrn effektivliyini mtixtelif paylan-
ma emsallanna malik iki maddenin paylanma (selektivlik) fakto-
runa g<ire qiymetlendirmok olar:

. Dt QlRf.-I)
u - D, (lf Rr, - t)'

Miistavi xromatoqramlann
ahnmasr va analizi. Xromatoq-
rafik kafrnn zolaprnda ve ya
sorbentin nazlk tebeqesinde iti
karandagla ka!.rzn (plastinka-
nrn) aga[r kenanndan I cm me-
safade start xetti kegirirler.
Niimuneni mikropipetls start
xettina daxil edirler. Lekenin
diametri 2 - 3 mm-i kegmemo-
leidir; lake na qader az olarsa,
aynlma da o qeder yaxgt olar.
$ekil 8.38-da ka[rzda miixtelif
iisullarla ahnan y ii k s e I e n
(qalxan) xromatoqram goste-
rilmigdir. Herdon e n e n ve ya
d a i r ev i xromatoqramlar da
ahnrr (sekil 8.39).

Kaprzda daha daqiq xro-
matoqramlarrn effektiv ahnma
tisulu ikiol gtilii xro ma-
to q r am I a r rn altnmasrdrr.
itiotgtitti xromatoqramrn prin-
sipi tekrar ayrrlmaya oxgardr.
Bu metod eyni bir helledicide
maddaler qarrgrfirnr aylrmaq
mtimktin olmadrqda daha effek-
tivdir. Tadqiq edilen maddele-
rin mtixtalif paylanma amsalla-

A
H

B
l-l

o
C}
er=

1o
2q

1

l1

10
53o4050 oL2

O t3

o
6Qt

7O QT4

38 Sts

$akil 8.40. n-butanol-piridin-sirke
tur$usu-su (60 : 40 : 12 : 48) helle-
dicilari sistemindo aminturgulann
standart qan$lgmn (A va B) xro-
matoqramr:
I - sistein tur$usu; 2 - l:zrn; 3 - ar-
qinin: 4 - serin; 5 - qlutamin turpu-
su; 6 - alanin; 7 - tkonn: 8 - fenila-
lanin; 9 - leysin; 10 - histidin; 11 -
aspargin tur;usu; 12 - treonin; 13 -
prolin; 14 - valin; l5 - izoleysin
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nna malik oldufu bagqa helledicidan istifads etmekle, ilkin isti-
qamate perpendikulyar olaraq tekrar aynlma apanrlar. Bu halda
igarisinde helledici yerlegdirilmig, qapaqla hermetik ba[lanmrg
kamerarun, stekanrn dlgiistinden asrh olaraq boytik olgiilti, mese-
la\ 20x25, 30x35 cm olan ka!.z voreqlarinden istifade edirlar.

NTX-da gox vaxt xromatoqramrn ahnmasrnrn ytikselan (qal-
xan) tisulundan istifado olunur. Bunun iigtin qahnh[r 100 - 300
mkm olan nazik sorbent tabeqesi ile (hereketli faza) ortiilmtg
gtiqe, metallik ve ya plasmas plastinkalardan istifade edilir. KX-
da oldufu kimi tedqiq edilen maddeni mikropipetka ile start xet-
tine daxil edirlar va plastinkam terkibinde komponentlari ayrr-
maq tigiin halledici (hereketli faza) olan kameraya yerlegdirirler.

KX ve NTX-da xromatoqraflagdrrmam o vaxta qader davam
etdirirler ki, helledici start xottinden teqribsn 10 cm mesafeya qe-
der uzaqlagsrn. Bundan sonra xromatoqramr kameradan gxanr
ve havada qurudurlar. Oger grirtinmeyen zonalar amele gslirse,
xromatoqramlar yuyulur.

Vasfi analiz. Oger xromatoqramda rangli zonalar yaranarsa,
onda vizual miigahida apanrlar. Gortinmeyen xromatoqramlarr
uyfiun reagentlerle bir qayda olaraq qrup reagenti ile yuyurlar.
Omala gelen rengli sahelarin xarakterik ranglerine esasen analiz
olunan niimunenin terkibi mtieyyen edilir. Uzvi birlagmelarin
mtixtelif sinifleri tigtin istifada edilen yuyucu reagentlare aid
ntimuneler cedvel 8.5-de gosterilmigdir.

Aminturgularr ve peptidleri agkar etmak tigtin ninhidrinden
istifade olunur. Quru xromatoqramr (gekil 8.40) ninhidrinin ase-
tonda 0,zoh-li mahlulu ile yiikleyirler (bu zamankaptnn reagentle
eynicinsli orttilmiiesi baq verir) ve qurudurlar. Otaq temperatu-
runda aminturgu lekeleri taqriban 1 saat erzinda mtigahide edilir,
onlann rengi ise maksimal intensivliya -8 saat erzinde gatrr. Pep-
tidlsrin lekasi iss gec mtigahide olunur. Oger xromatoqramr qu-
ruducu gkafda 50 - 60 oC-ya qeder qrzdrrsaq agkarlama stiretle-
nir.
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C a d v e I 8.5. Bir sra tizvi birlegmalari tayin etmak (agkarlamaq)
iigiin istifada edilan reagentlar

Birlegme-
ler sinfi

Reagent Lakalerin rengi

Turgular
Spirtlar

Aldehid-
ler

Aminlar

Fenollar

Bromkrezol yaqrh

Serium-ammonium nitrat
Vanadium (V) 8-oksixino-
linat
2,4dinitrofenilhidrazon

Kobalt tiosianat

Damir (III) xlorid

Yaqrl fonda yagrl leke
San fonda qehveyi leka
YaSrl fonda qumm
leke
Sol[un nanno fonda
sandan qmnzrya qe-
der

Qahray-af fonda mavi
leke

Qrmn-bantivsayi

NTX metodunda qeyri-tizvi ionlarr yumaq tigtin istifade olu-
nan yuyuculara aid misallar cedvel 8.6-da gdstorilmigdir. Bundan
bagqa, mesalen, damir (III), mis (II) ve sink qarrgrfrnr kafirzda ve
ya NTX metodu ile ayrran zaman xromatoqramr kalium heksa-
siano ferrat(Il) mehlulu ile yuyurlar. Bu zamafl rengli zonalar
amala galir: Fe3* iigtin - goy, Cu2* tigiin - qehveyi ve Zn2* tigtin
- qrrmzlmtrl fonda a[. Radioaktiv izotoplardan istifada etdikde
gox az ntimuneda bu ve ya diger elementleri agkar etmek
mtimktindiir.

C e d v e I 8. 6. NTX metodu ila mikrokristallik selltilozada
bir sra kationlann ayrilmasr zamanr herakatli fazalar, yuyucu-

lar, R, -in qiymatlari

Kation Herakatli faza,o/o Yuyucu R

He(I)

Ae(I)
Pb(rr)

Ae(I)
Hg(I)

n-butanol-su (85:15);

pH 3,0 (CHTCOOH)

n-butanol - su (85:15);

pH2,l (CH3COOH)

KzCrO+-iin sulu mah-
lulu
Hemginin

))

))

D

0,13

0,1 I
0,05

0,12
0,l0
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Cadval 8.6-run davamt
Pb(rD

He(II)
cd(rr)
B(Irr)
Cu(II)
Sn(II)
sb(rrD
As(IID
Zn(Ir)
Fe(III)

Co(II)
Ni(rD
Ca(II)
Sr(II)
Ba(II)

Etanol-5MHCl
(90: l0)

n-butanol-2MHNOI
- asetilaseton
(49,5:49,5:l)

Etanol-5MHCl
(90: l0)

izlpropanol - HzO -
1 M HCI (40:20:20)

Ditizon
Ozti-oztine identifi-
kasiya
l-nitrozo-2-naftol
Dimetilqlioksim
Alizarin
Kalium rodizonat
Kalium rodizonat

HzS

))

))

)
))

))

))

))

0,97

0,93
0,98

0,94
0,82
0,74

0,93
0,80

0,33
0,33

0,73
0,66
0,55

Komponentleri aqkar etmok iigiin hemginin, mtieyyen helledicide
standart ve agkar edilen maddenin ,R, kemiyyetinin olgtilmssine

esaslanan metoddan da istifade olunur. Bu tisulla komponentla-
rin identifikasiyasr o zaman heyata kegirile bilar ki, standart ve

tedqiq edilen mshlul tigtin xromatoqraflagdrrma ve R, -in teyini

bir kamerada, eyni ka$rz zola$nda ve eyni bir plastinkada apa-
nlsrn. Har iki xromatoqramm yuyulmasrndan sonra standart ve
tedqiq edilen mehlul tigtin R, tsyin edilir. Cedvel 8.6 ve 8.7-de bir
srra tizvi ve qeyri-tizvi birlegmelar tigtin mtxtelif halledicilarde
ka$rzda va nazlk sorbent tabeqasinde Rr-in qiymetlari gris-

terilmigdir.
Miqdari analizi birbaga xromatoqramda hayata kegirirler

(sorbent tsbeqesinde va ya kaprzda) ve ya analiz edilen maddeni
(lekeni) zona kasildikden sonra sorbent tebeqesindan (ka$tz zo-
la[rnda) yuyurlar ve ahnan mehlulu mtieyyen metodlarla analiz
edirler.
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Miqdari analizi b irba ga xromato qramlarda lekalerin ol gtistina
esasen (yarrmiqdari tayinat), spektrofotometrik metodla udulma
(fotodensitometriya) ve eks olunma spektrlerine esasen, hemginin
fltiorimetrik, rentgen-fltioressent ve radiometrik metodlara esasen

aparmaq olar. Yuyulmadan sonra komponentlerin tayinini spek-
trofotometrik, fltiorimetrik, atom-absorbsion metodlarr ile heya-
ta kegirmak olar. Teyin olunma serheddi tebaqede mtitleq miqdar
geklinde, gox az hallarda I q sorbenta dtigan miqdar geklinde, da-
ha gox hallarda ise analiz edilen ntimunada qatrhq geklinde veri-
lir. Spektrofotometrlk analiz metodlanndan istifade etdikdo nisbi
standart kenaragxma loh-dan gox olmur.

Miiasir vaziyyat va perspektivler. Mtiasir dovrde mtistevi
xromatoqrafiyasr, xiisusile de NTX intensiv inkigaf edir. Nazik
tebeqeli radial xromatoqrafiyamn mtihtim inkigafi gosterilir: hel-
ledici tanzim edilan stiratle plastinkanrn merkezine verilir, bu za-
man o zorlzrrt markezden periferiyaya qadar qangmala vadar
edir. Melum olmugdur ki, mtirekkeb qarrgrqlann aynlma proses-
leri ohemiyyetli derecada stiretlonir (1 - 4 deq) ve bunun tigtin sor-
bent tabeqesinin uzunlufu 20 - 25 mm olan plastinler de kifayet-
dir. Tenzim edilen stiratle herokatli fazanrn macburi hereketi ne-
ticesinda hisseciklerin olgiisiintin azalmasr ve plastinka tizarindaki
fazanrn helledici buxarlan ila doymast hesabma prosesi stiretlan-
dirmek ve aynlmanrn dsqiqliyini artrrmaq mtimktin olmugdur. He-
reketli faza axtntnrn fasilasa olaraq kegdiyi plastinkalardan da
(MX-dakr kalonkaya ox$ar olaraq) istifade etmak olar: detekta-
etmeden sonra sorbentin nazlk tebaqasinda geden analizin netice-
lerina vesfi ve miqdari qiymet verilir.

C a d v a I 8. 7. Bir nega ikiosash karbon turgulanmn va oksi-
turgularrn R, Jarinin qiymeti

Turgu n-propanol-
qatr am-

monyak (6:4)

Su ile doydu-
rulmuqn-bu-

tilasetat

Tetraxlormetan-
sirka turgusu

(50: l)
Turgeng
Malon 0,23

0,18
0,25
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Cadval8.7-nin davamt
Yantar
Qlutar
Adipin
Pimelin
Azelain
Sebasin

Qlikol
srid
Qliserin
Alma
Qaxrr
Fumar
Malein
Olioksil

0,30
0,34
0,39

0,59
0,65
0,39
0,48
0,38
0,19
0,15
0,23
0,21

0,31
0,48
0,63
0,77
0,80
0,93
0,13
0,24

0,06
0,01
0,07
0,34
0,02

0,02
0,03
0,09
0,24
0,66
0,80

NTX-nrn mikronazik tebeqeli xromatoqrafrya adlanan eks-
press, ultrahessas varianil yaradrlmrgdrr. Onun osas tisttinltikleri -
analiz mtiddatinin azaldrlmasr, lakelerin minimal yuyulmast, his-
seciklerinin <ilgiisii 2 - 5 mkm olan sorbentlarin istifadesi ila gart-
lenan maksimum hessashq, elyuentin horaket masafasinin 5 cm-e
qeder azaldrlmasr, <ilgiisti 6x6 cm, tebaqssinin qahnh[r 150 - 200
mkm olan plastinkalardan istifada edilmesidir. Bu metodla kati-
onlann ayrrlmasrna aid misallar cadval 8.6-da gosterilmigdir. Bu
metodla toksiki elementlorin izlerini suda, tullantrlarda tsyin et-
mak miimktindiir. Buna grira de bu metoddan atraf-mtihit obyekt-
larini analiz etmok flgtin istifade edirlar. ilkin teyinat tigtin aynl-
madan sonra plastinkada komponentlari birbaga sorbent tebeqa-
sinde avtomatik kenarlaqdrrmapa imkan veran NTX-analizatoru
yaradrlmrgdrr. Bu kornpakt cihaz senayeda kiitlovi analizlar
aparmaq tigtin istehsal olunur. Qetin detekte olunan sistemde
EHM-den istifade etmeye baglanrlr, eleca da, xromatoqrafik pla-
stinka daxilindo temperaturun deyigmesi, ayrilma prosesindo de-
raceli elyuroolunma ve s. Komptiterlerden istifado etmekle,
ytiksek effektivli NTX-nrn ekspress ve ytiksak deqiq metodlarrnr
(YDNTX) y ar atmaq mtimktindiir. NTX tigtin avtomatlagdrrrlmrg
clhazlardan istifade etmekle, <ilgtisti 10x10 cm olan plastinkada 32
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maddeni agkar etmek miimktin olmugdur. NTX-dan derman
komponentlerini, biokimyevi preparatlan, qeyri-tizvi maddelari
identifikasiya etmek tigtin istifada edilir.

Belalikla, KX ve NTX - gox da mtirekkab olmayan qanqrqla-
n ayrmaq tigtin istifade olunan sade xromatoqrafik metodlardrr.
Daha mtirekkeb hallarda bu metodlarrn mohdudiyyetlari tiza grxrr
ve bu zaman YEMX metodundan istifade olunur. Bununla bele,
NTX-nrn alstlar dssti, iglenilen mtiasir analitik laboratoriyanm
standart aletlarino (avadanhqlar) daxil olmahdrr.

Suallar

1. Elyuentli xromatoqrafiyanrn frontal- va sxrgdrncr xromatoqra-
fiyadan hansr iisttinltiklari var?

2. Ne tigtin tutulma hecminden deyil, tutulma hecminin dtizeliqli
qiymetindan istifade etmaye iisttinliik verirlar?

3. Xromatoqrafik kalonkanrn effektivliyini hansr kamiyyetler xa-
rakterize edir? Onlan nece artrrmaq olar?

4. Xromatoqrafiyada aynlmanrn effektivliyini nece qiymetlendi-
rirler?

5. Na flgtin V* = DY ifadesini xromatoqrahyarun esas tenliyi he-

sab edirler?
6. H kemiyyeti hansr ededi qiymetler ala biler? Onun minimum

nezari qiymeti negedir?
7. izah edin: na tigtin elyureetmenin boytik hacmlerinde xromatoq-

rafik piklar algaq ve enli ahnrr?
8. Ogar H = 0,1 mm, N = 10000 olarsa, xromatoqrafik kalonka-

nrn uzunlulunu tapm.
9. Xromatoqrafik kalonkanrn effektivliyine axm siireti neca tesir

edir?
10. Qaz vo maye xromatoqrafiyalarrnda H+n qiymetinin axmm

stiratinden asrhhq qrafikini qurun.
11. Nazari boqqablar nazariyyasine, kinetik nezeriyyeye ve xroma-
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toqrafiyanrn esas tenliyins vq = DV. esaslanaraq iki maddenin

ufurla aynlmasr tigtin tecrtibi meslehetlar taklif edin.
12. Ne iigtin paylanma omsahnln gox yiiksek ve gox agafir qiymatleri

arzuolunmazdr?
13. R, = 1,0 olduqda eyni qatrhqh iki maddanin piklerinin <irttilma

sahasi onlann timumi sahasinin -20/o-ni tegkil edir: R, -in hanst

qiymatinds 6rtillma -0,1o/o-e qedar azalar?
1.4. Oger o < 1,1 ve ya -s.2 5 olarsa, hansr hallarda iki maddenin

tam aynlmasma nail olmaq olar?
15. Hansr xromatoqrafik geraiti deyigmek lazrmdr ki, tig heddan

ibarat Van-Deemter tanliyinda H kamiyyatinin payr azalstn?
16. Komponentler qangrlrnr identifikasiya etmek tigiin hanst xro-

matoqrafik parametrlerden istifada etmak laztmdr.?
17. Xromatoqrafik analizin mtixtalif miqdari metodlannrn imkan-

lannr va mehdudiyyatlerini gcistarin.
18. Xromatoqrafik teyinatlar zamanr sistematik sehvlerin manbale-

rini gtisterin.
19. Kovag indeksini teyin edarken hansr maddalar mtiqayisa niimu-

nasi rolunu oynayrr?
20. Ne tigtin tutulma hecminden deyil, tutulma indeksindan istifado

etdikda maddelerin identifikasiyasrnln neticalori daha etibarh
olur?

21. Qaz-maye xromatoqrafiyasr metodu ile tig komponentdan iba-
rat qangrfr analiz edarken iki operator bir-birinden xobersiz
xromatoqramlar almrgdr. Ahnan xromatoqramlara esasen qa-
ngrqdakr eyni komponentlerin olmasmr nece tesdiq etmak olar?
Xromatoqram nece tartib olunmahdrr va onda hansr gtistaricila-
ri qeyd etmek lazrmdr?

22. Deracali elyureetma nedir ve onun hansr tisttinli.ikleri var?
23. Qaz-maye xromatoqrafiyasr metodu ila n-karbohidrogenlarin

va aromatik birlagmelarin aynlmasr tisullarrnr teklif edin. Hanst
herekotsiz fazalar ve maksimal ig temperaturu teklif etmek olar?

24. Siz bu fikre neca baxrrsrnfl qaz-maye xromatoqraf,tya qeyri-
tizvi maddalrin analizi tigiin en yax$l xromatoqrafik metodlar-
dan biridir. Cavabr esaslandrnn.

25. Tarkibinda pestisidlar olan etraf-mtihit obyektlarinin analizi
iigtin Siz hansr detektor segerdiz? Niimunenin hazrrlanmasl ve
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qaz-xromatoqrafik aynlmanm heyata kegirilmesi iigtin geraiti
gristarin.

26. Ytiksek tezyiqli qaz ve maye xromatoqraflannln esas dtiytinleri
hansr rola malikdir? Onlann timumi cahetleri ve prinsipial farq-
leri nedir?

27. Qaz-maye ve maye xromatoqrafryada hareketli fazalarrn rolunu
mtiqayisa edin.

28. Uzvi birlegmalerin, mesalen, benzolun izomerlerinin aynlmasm-
da herekatlifazanrn polyarh[rnrn rolu neden ibaretdir?

29. Aminlari, spirtleri, n-karbohidrogenleri aymnaq iigiin Siz
yriksek effektli maye xromatoqrafiyanrn hansr variantmr (nor-
mal ve ya donen fazah) segerdiniz? Xromatoqrahk ayrrlmarun
sxemini g<isterin.

30. Aga[rdakr qanqrqlann iondeyigme ve ion xromatoqrafiyasr me-
todlan ila xromatoqrafik aynlma geraitini teklif edin: 1) amin-
turqular; 2) Al3* , Co(II), Fe(II!, Cu(II); 3) Na*, K* ve

ca'* .

31. Kimyavi ve dinamiki modifikasiya olunmug sorbentlerin ferqli
cahati nadir? Modifikatorun rolu nedan ibaretdir? Misallar gti-
sterin.

32. tzvr ve qeyri-iizvi maddelri ayrrmaq tigtin iondayigme, ion ve
ion-ctitii xromatoqrafiyalarrnda hansr detektorlardan istifade
etmek lazrmdrr?

33. Temperaturun proqramlagdmlmasr nedir va ne iigiin o ayrrlma-
m yaxgrlagdrnr?

3. Normal va d<inan stasionar fazaya malik yriksak effektli maye xro-
matoqrafiya garaitinde tutulma mtiddetlari uy[un olaraq 14,0;12,5;
10,8 olan CuH,, , CroH, ve C,oHro -un elyure olunma ardrcrlhlr

necedir?
35. ikidlgtilti xromatoqrafiyarun NTX ve sada bir<ilgtihi kalrz xro-

matoqrafiya ile miiqayisede iisttnltikleri nedir?
36. NTX metodunda tizvi birlogmalarin lekelerini nece identifika-

siya etmek olar?
37. NTX metodunda miqdari analizi neca yerina yetirirler?
38. Perspektiv xromatoqrafik metodlarr gosterin. Onlann inkigaf

yollarr hansrlardrr?
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