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On soz

Son dévrlerds analitik xidmats olan talobatin artmas: ils slagodar
olarag analitik kimya ohamiyystli doracods inkisaf etmisdir. Belo ki,
yeni tayinat metodikalan taklif edilmis, mévcud metodlar isa nazori vo
praktiki néqteyi-nozordon tokmillogdirilmisdir.

Moskva Dévlet Universitetinin «Analitik kimya» kafedrasinin
tocriibali miiollimlori tarafinden yazilmis vo gorkomli alim, akademik
Yu. A. Zolotovun redaktorlugu ilo nosr olunmus «Analitik kimyanin
ssaslar» kitabinda nazori ve praktiki analitik kimyanin on son
nailiyystlori, onun miiasir problemlori va inkigaf istigamotlori strafli
sorh edilmigdir. Kitab elmi vo metodiki cohatdon yiiksok saviyyado
yazilmigdir.

Kitabin . oxucular arasinda genis rogbot qazandigim, homginin
kimyag¢1 alimlor, miisllimlor, tadqiqatcilar vo kimya ixtisash tolobalor
lglin dayarli vesait oldugunu nozors alarag, kitabn ana dilimize
torclimo edilmasini vacib bildik.

Kitab1 torcimo edorkon kitabdaki molumatlarin  oxucular
torafindan rahat monimsanilmasi ii¢iin bazi miirakkab ciimlslori nisbatan
sadalosdirmisik ve c¢aligmusiq ki, kitabin elmi mahiyystino xalol
galmasin.

Kitabin terciimesine 6z irad vo tokliflorini bildiron diggatli
oxuculara avvalcadan togokkiirlimiizii bildiririk.

Tsrciimagilor



On soz

Kimyavi analiz xalq tesarriifatinin bir ¢ox sahalorinds — kimya, neft emah
vo aczagilq sanayelorinds, metallurgiya va dag-modan sanayesinds istehsala va
mohsulun  keyfiyystine nozarst vasitssidir. Faydali gazintilarin  axtans:
shomiyystli deracads analizin noticolorine asaslanir. Analiz otraf miihitin
cirklonmoasina nazarstin asas vasitosidir. Torpagin, giibralorin, yemlorin va
kond tasarriifati mohsullaninin kimyavi torkibinin askarlanmasi aqrosenaye
kompleksinin normal funksiyalagdiriimasi tiglin vacibdir. Kimyavi analiz tibbi
diagnostikada, biotexnologiyada svazolunmazdir. Bir ¢ox elmlorin inkisafi
kimyovi analizin soviyyssindon, laboratoriyalarin metodlarla, cihazlarla va
reaktivlerlo tachiz olunmasindan asihidir.

Kimyavi analizin elmi asast olan analitik kimya yiiz illorls kimyamn bir
hissasi, bazon 1so asas hissasi olmugdur. Son zamanlar bu elm shomiyyatli
doracads dayismis, onun imkanlan artmis, shats etdiyi sahslor geniglonmisdir.

Darsliyin hazirlanmasi zamant muslliflor elmi analitik kimyanin miiasir
soviyyasina yaxmnlasmaga cahd etmuslor vo praktiki kimyavi analiz tigiin ayn-
ayn istigamoatlerin v metodlarm nisbi ohamiyystino diqgst yetirmislor.
Miialliflor talobanin timumi kimysvi hazirlanmas talobina bu prosesds xiisusi
ohamiyysto malik olan analitk kimya kursunda on mihiim analiz
metodlannin (hstta bu metodlar tabistine géra kimyavi olmasa bels) tadrisi ilo
nail olmaga ¢aligmuslar. Bu gatin va ziddiystli massladir, onu axira gadar hall
etmok miimkiin deyil.

Miislliflor Moskva universitetinin analitik kimya kafedrasinin miiallim-
lorindon ibaratdir. ’

Tkinci nagrda fasil 5 v 6 shomiyyatli doracads yenidon islanmis, hamginin
digoar fasillara da yeni dayismolar va diizaliglor daxil edilmisdir.

On s6z va fasil 1-i ~ Yu. A. Zolotov; fasil 2-ni ~ I. F. Dolmanova, bélmo
2.14 — E. N. Doroxova; fasil 3-ii — I. F. Dolmanova; fasil 4-ii = E. N. Doro-
xova, A. V. Qarmas va I. F. Dolmanova; fasil 5-i — E. N. Doroxova, A. V. Qar-
mas vo V. 1. Fadeyeva; fosil 6-m — E. N. Doroxova, V. 1. Fadeyeva va
A. V. Qarmas, bdlms 6.4-ii — V. 1. Fadeyeva va V. M. Ivanov; fasil 7-ni -
V. 1. Fadeyeva; fasil 8-1 — T. A. Bolsova, Q. D. Brikina va O. A. Spiqun
yazmisdir.

Miialiiflor fasil 7-min hazirlanmasinda gostordiyi kémays gére dosent S. Q.
Dmitriyenkoya minnastdarhgini bildirir. Biz hamginin, asil nasrin iizorinds
islayarken 6z iradlan ils kémsk edan bir gox hemkarlanmiza da minnstdang.

Miialliflor



Fasil 1. Giris

1.1. Umumi miilahizo

Oxucularin tams oldugu bu kitab hacmina gore genisdir vo
¢oxlu miixtalif molumatlardan ibaratdir. Fikirlosonds ki, bu ms-
lumatlarla tanmis olmaq, bundan basqa praktikada istifads olunan
molumatlara yiyslonmok lazimdir, oxucu hayacanlanir. Belo ki,
bu darsliyin hasr olundugu elm yiiksak diqqgste layiqdir.

Analitik kimya sadaca yigcam va sistemlosdirilmis bilik, elm
sahasi deyil; bu elm comiyystin hayatinda boyiik praktiki sho-
miyyat kasb edir, o kimyovi analiz igiin sorait yaradir vo onun
hoyata kegirilmasini tomin edir — bu onun osas iistiinliyiidiir. Ef-
fektiv kimyavi analiz olmadan xalq tasarriifatinin aparici sahalori,
tobisti mithafizo sistemi vo saglam sakinlor, miidafio kompleksi
faaliyyat gdstors bilmoz, elmin bir ¢ox olagedar sahalori inkisaf
eds bilmaz.

Analitik kimya elmi kosfiyyatin ¢ox maraql sferasi olub, ya-
radiciliq axtaris: figiin ¢ox maraqh sahadir. Tosadiifi deyil ki, bir
¢ox analiz metodlarinin yaradilmasi Nobel miikafatina layiq
goriilmiisdiir: bu iizvi mikroanaliz, polyaroqrafiya, xromatoqra-
fik analizin miixtalif novlori, fotoelektron spektroskopiyas: va
basqa metodlardir.

Analitik no etmayi bacarmalidir? Ik baxigdan cavab ¢ox sada
goriiniir: kimyavi analizlo moggul olmaldir. Lakin, cavab ver-
moaya tolasmayak. «Analitik» anlayiginin osl monasmi aydinlas-
dirmaq lazimdir.

Analitik kimyan: bir elm kimi inkisaf etdirmak gabiliyystine
malik olan, tadgiqatgi—analitik. Onun vazifesi — hor seydan 6nco
analiz metodlarini yaratmaq, tokmillesdirmak, nazari esaslandir-
maq, kimyavi analiz vasitolorini, xiisusilo analitik cihazlan icad
etmak, qurasdirmaq; analitik reaktivler vo standart niimunalar
yaratmagq, onlar1 smaqdan kegirtmok, onlarin rasional tatbigini
tapmaqdir. Tadqigatgi—analitik analizin imumi metodologiyas:
v onun nazariyyssi ilo maggul ola bilar, analitik kimyanin avto-
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matlasdirilmasi va riyazilagdirilmasi sferasinda ¢alisa bilor, meto-
dikalarin unifikasiya va standartlagsdirma prinsiplarini igloyib ha-
zirlaya bilor. Nohayst — bu an asas1 deyil — o, miixtalif obyektlarin
analizi metodikalarini yaradir.

Bozan miixtalif, har dofs yeni maraqli, bazan iss eym tipli ana-
lizls moasgul olan — praktikagi-analitik.

Miitoxassislorin genis yayillmig daha bir kateqoriyas: var ki,
onlar kimyavi analizls hamiso deyil, har hans: bir faaliyystin gedi-
st zamani masgul olurlar. Bu lizvi kimyag¢1 vo ya kimyavi kinetika
lizra miitoxoassis, hokim-klinisist va ya aqrokimyagi, geoloq, tor-
pagsiinas ola bilar.

Deyilonlor iimumilosms aparmaga imkan verir: analitik
kimya va analitik xidmati forglondirmoak lazimdir.

Analitik kimya — maddalarin kimyavi tarkibinin tayini va qis-
man kimyavi qurulusu haqqinda elmdir. Analitik kimyanin metod-
lar1 madds nadon ibarstdir, onun tarkibina hansi komponentlor
daxildir suallarina cavab vermays imkan verir. Bu metodlar ¢ox
vaxt verilmis komponentin maddads hansi formada istirak etdiy-
ini miioyyan etmoys imkan verir, masalan, elementin oksidlogsmo
daracssini miiayyan etmak. Bazon biz komponentlorin faza va-
zlyyotimi gqiymatlondirmayi ds bacaririq.

Metodlarin iglonmasi zamani ¢ox vaxt elmin bir-birina yaxin
olan saholorindoki ideyalari imumilasdirmak va onlar1 6z mag-
sadlorimizs uygunlagdirmaq lazim olur. Analitik kimyanin vazifs-
sina metodlarin nazari asasinin iglonmasi, onlarin tatbiq olunma
sorhadlorinin miisyyan edilmasi, metroloji va digar xarakteristika-
larin qiymetlondirilmasi, miixtslif obyektlorin analiz metodikala-
rinin yaradilmasi daxildir.

Analitik xidmat — bu analitik kimyada gostarilon metodlardan
istifads edorak, tayin olunmus obyektin konkret analizini tamin
edon servis sistemidir. Analitik xidmot sferasi metodiki iglo,
kimyavi analitik metodlarin yaradilmasi vo hotta onlarin tokmil-
lagdirilmasi kimi masalalarls alagadar olmaya da bilor.

Metodikalar hazirlayan tadqiqatgi-analitik real, konkret ana-
liz etmoyl bacarmalidir, oks halda o istifads Giglin yararsiz olan



metodikalar hazirlayacaq. Digor tarafdon, analizlor seriyasi apa-
ran analitik agor yaxst miitoxassis olmaq istoyirsa, metodiki tok-
millosdirms ilo mosgul olmaya bilmaz, elmi analitik kimyadan
konarda gala bilmaz vo miiasir elmi ndqteyi-nazordsn an uygun
metod vs vasitalorls yaradici analiz etmayi bacarmalidir.

1.2. Analitik kimya bir elm kimi

Analitik kimya haqqinda deyirlar ki, bu elm kimyavi analiz
metod vo vasitalari vamioayyan 6lgiids kimyavi qurulu-
sun milayyan edilmosi hagqindadir. Haqigatan ds analiz metod vo
vasitolorinin yaradilmasi va tokmillagdirilmosi bu elm sahasinin
asas torkib hissasidir. Vasitalor dedikdo cihazlar, reaktivlor, stan-
dart niimunalar, kompiiterlar {igiin programlar va s. nazorda tutu-
lur.

Analiz metodlar1 va vasitolori miintazom olaraq doayisir: ¢ox
vaxt elmin uzaq sahslorindan olan yeni prinsiplardan istifads edi-
lir, yeni yanagmalar hoyata kegirilir. Masalan, kimyavi analizin
apariimas1 zamani hazirda fiziki metodlar — spektrofotometrik vo
niiva-fiziki vacib rol oynayir. Belsliklo, analitik kimya fanlorarasi
xiisusiyyatlora malikdir.

Analitik kimyanin nozari ssasi nadir, elmin bu sahasinds han-
s1 nazori suallar aragdirthr? Bu suallardan: ssas niimunonin
gotiiriilmiisi, analiz metodlarinin avtomatlagdirilmas: vo riyazi-
losdirilmoasinin metodologiyasi, axinda va ya niimunani dagitma-
dan kimyavi analizs girig, analiz metodlar qrupunun va ya ayrica
metodun nazori asaslari — axirine xisusilo vacibdir. Bu siyahi hala
tam deyil.

Doarslikdo biz kimyovi analiz termininden istifads edacayik.
Kimyoavi analiz dedikds biz obyektin kimysvi torkibi hagqinda
molumat veran tasirlorin comini baga disiiriik. Verilan tapsirigdan
asili olaraq element, molekulyar, faza torkibi vo s. tayin olunur.
Tez-tez qarsilasdigimiz analiz metodu va analiz metodikasi an-
layiglarmi farqlondirmak lazimdir. Analiz metodu dedikds tayin



olunan komponentdan va (adsten) analiz olunan obyektdon asili
olmayaraq kifayat qadar universal va nozari ssaslandirilmig torki-
bin tayini iisulu nazards tutulur. Analiz metodu dedikdo hor hansi
bir olgiilon xassa ila torkib arasinda slagsnin miqdari ifadassine
osaslanan prinsip basa diigiiliir; maneanin askar edilmasi vo ko-
narlasdirilmas: da daxil olmagla islonmis hoyata kegirmo iisullari;
praktikanm reallasdirmaq iigiin qurgu va 6lgmonin naticslorinin
islonmasi isullari. Analiz metodikasi segilmis metoddan istifads
edorak verilmis obyektin analizinin strafli tosviridir. Metodika-
larda hamiso toyin olunan va ya miiayyan edilon komponentlar,
analiz obyekti va totbiq olunan metod gostorilir, masalon, istiya-
davaml poladlarda kadmiumun polyaroqrafik tayini metodikasi,
¢ay sularinda fenolun xromatoqrafik tayini metodikasi.

1.2.1. Miiasir analitik kimyamn qurulusu

" Bir elm kimi analitik kimyanmn i¢ funksiyasini ayird etmak
olar: 1) analizin iimumi suallarinin halli (masalen, onun metrolog-
iyasinin inkisafi); 2) analitik metodlarm islonmasi; 3) analizin
konkret masalasinin halli (masalon, pestisidlorin analitik kimyasi-
nin yaradilmasi).

Bu elmin daxili qurulusunu nazardan kegirok. Vasfi va migdari
analizi farqlondirmok olar. Birinci analiz olunan obyekt hansi
komponentlardon ibaratdir sualina cavab verir, ikinci iss kompo-
nentlorin va ya hansisa bir komponentin migdar1 hagqinda mo-
lumat verir. Mikroqarisiglarin toyini zamani analizin bu formala-
r1 arasindaki sarhad bazon itir.

Analiz ndvlerinin basqa tosnifatlarini da vermak olar: dmumi
— lokal; destruktiv — geyri-destruktiv; alaqali — distansion; diskret —
fasilasiz. Tosnifat igin migyasina, niimunonin kiitlssine vo ya
hacmins asaslana bilar: makro-, yarimmikro-, mikro-, ultramik-
ro- va submikroanalizlor.

Analiz névlerinin tasnifati milayyan edilon va ya toyin olunan
hissaciyin tobiatino ssaslana bilor; bu halda tobii ki, izotop, ele-
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ment (atom-ion), qurulus-qrup (funksional), molekulyar, madda,
faza analizindon damgilir.

g «Kimyovi analiz aparin» dedikda, ¢ox vaxt nimunanin ele-
ment torkibinin toyini nazords tutulur. Analizin bu névii element
analizi adlanir. Element analizi apararkon verilon obyekt hansi
elementlordon ibaratdir, onlarin qatiligi va ya migdan no gadardir
suallarina cavab tapiriq. Bels ki, analitik kimyanin masalasi bu-
nunla mahdudlasmur.

# Izotop analizilo profesional analitiklor az masgul olurlar; belo
analizlori ¢ox vaxt fiziklor, geologlar va biologlar aparirlar. Ma-
salon, adi suda deyteriumlu suyun, hamginin genis yayilmis oksig-
en-16 1zotopu qarsiginda «agir» oksigenin (oksigen-18 izotopu)
toyini. Izotop analizi siini elementlorin, masalon, transuran ele-
mentlorinin tadqiqi zamani vacibdir.

# Madds analizi analiz olunan obyektds bizi maraqlandiran
elementin hans: formada istirak etdiyini va bu formalarin hansi
miqdarda oldugunu toyin edir. Masalon, element hansi oksidlos-
ma doracasindadir (arsen(IIl) va ya (VI)), element hanst kimyavi
voziyyatdadir (masalon, mis minerallarda oksid va ya sulfid, ya da
bu iki birloasmanin qansigi saklinds ola bilar). Madds analizi mo-
lekulyar va faza analizi ilo bir ¢ox iimumi cohatlora malikdir.

& Molekulyar analiz — kimyavi birlogmalarin miioyyan edilmasi
va toyin edilmastdir. Tipik niimuns qaz qarisiginin analizidir. Ma-
solon, havanin asas komponentlorinin (azot, oksigen, karbon di-
oksid, inert qazlar, ozon) va azot va ya kiikiird oksidlori kimi qa-
nsiglarin tayini. Molekulyar analiz metodlarn arasinda an baslhica
yeri xromatoqrafik analiz metodu tutur.

Uzvi kimyag iigiin element va molekulyar analiz arasinda
aralig mévqe tutan daha bir analiz névii ~ qurulus-grup analizi
mévcuddur. Bu har seydon 6ncs funksional qruplarin, yoni iizvi
birlosmolorin ayrica qruplarinin — karboksil, hidroksil, amin va s.
tayinidir.

# Faza analizi ~ geyri-bircins obyektlarin, masalon, minerallarin
analizi ils slagadardir. Bels ki, misin sulfid vo oksidi mineralda
homogen paylanmur, ayrica faza amols gatirir. j X
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1.2.2. Analitik kimyann metodlar:

b [Analitik kimyanin mévcud olan biitiin metodlarin1 niimuna—
gotiirma, niimunsnin parcalanmasi, komponentlarin ayrilmas,
miiayyan edilmosi (identifikasiyasi) va tayin edilmasi metodlarina
ayirmaq olar. Ayirma vs toyinata ssaslanan hibrid metodlar da
movcuddur. Miisyysanetms va toyinetmo metodlan ¢oxlu {imumi
cohotlors malikdir.

Toyinat metodlar1 daha ¢ox ohamiyysto malikdir. Analitik
kimyada miixtalif prinsiplars asaslanan effektiv toyinat metodlar:
movcuddur. Prinsiplor miixtalif olsa da, praktiki olaraq biitiin
metodlar maddanin tarkibi vo onun xassalori arasindaki asiliiga
osaslanir. Adaton xassalor (rangin intensivliyi, radioaktivlik vo ya
elektrik kegiriciliyi) olgiilir vo alinan siqnala asasan maddonin
torkibi, daha daqiq dessk bizi maraglandiran komponentin mi-
qdar1 miizakirs edilir.

Taoyinat metodlarin 6l¢iilon xassonin xarakterins va ya uygun
signalin geyd olunma iisuluna gors tosnif etmok olar. Tayinat me-
todlar fiziki, kimyavi va bioloji metodlara ayrilir. Kimyavi metod-
lar kimyavi (eyni zamanda elektrokimyavi) reaksiyalara oasaslanir.
Bura fiziki-kimyavi metodlar da daxil etmoak olar. Fiziki metod-
lar fiziki tozahiir formalarina vo proseslors (maddslorin enerji
axmi ilo garsiigh tasiring), bioloji metodlar — hoyatin tszahiir
formalarina asaslanir. Bu tosnifat sortidir. Belo ki, fotometrik me-
todlar hom kimyavi (aksar hallarda), hom do sirf fiziki ola bilor.
Bu liiminisent analiz metoduna da aiddir. Niivo-fiziki metodlarda
bazon kimyavi amoliyyatlar vacib rol oynayir; bu xiisusila radio-
kimyavi metodlara aiddir.

. Tayinat metodlarin analiz novlorine gora tesnif etmak olar.
Izotop, element, molekulyar va s. analiz metodlarindan danismaq
olar. Bels ki, bu tosnifat avvalkilora nisbaton daha dolgun olsa da
catismamazhqlara malikdir. O9slinds, element analizinin oksar
metodlar1 (radioaktivlosmadan basqa) qurulus-qrup va ya mole-
kulyar analiz iiciin tatbiq olunur. Izotop analizinin asas metodu
kiitlo-spektrometriyasi hesab olunur, ancaq onu element, quru-
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lus-qrup ve molekulyar analizds do istifads edirler. Molekulyar
analizin tipik metodu — qaz xromatoqrafiyas1 — CHN analizator-
larinda iizvi maddalorin element analizi {i¢lin totbiq olunur.

Analitik kimyanin metodlarina olan asas tolobatlar: naticole-
rin diizgiinliiyli vo yaxsi tokrarlihgi, lazimi komponentlorin asagi
toyin olunma sarhaddi, segicilik, ekspresslik, analizin sadsliyi,
onun avtomatlasdinilmasinin miimkiinliyii. Xisusi hallarda toyi-
natin lokalligi vacibdir, masafodan analiz (analiz olunan obyektls
bilavasita slago olmadan), niimunoni dagitmadan analiz. Kiitls
analizi U¢ln toyinatin igtisadi samoralilik amili boyiik shomiyyat
kasb edir. Biitiin bu taloblor analitik kimyanin inkisafinin asas
tendensiyasini ifads edir. Bu toloblorin hayata kegirilmasi kimyovi
analizin genis «instrumentallagdirilmas» ssasinda miimkiindir.
Analizin instrumental metodlarinin rolunun artmasi tendensiyasi
siibhasizdir, lakin ananavi metodlarin da boyiik rolu var. Hazirda
elmi inkisafin vacib xisusiyyastlorindan biri riyazilosdirmadir.
Analitik kimya da bu cohoatdan istisna deyil.

Analitik kimya metodlar1 ¢ox vaxt onunla six slagadar ol-
mayan elm saholorinin miixtalif prinsiplarino asaslanir. Belo ki,
kimyavi analizin miixtalif metodlar1 va istiqgamatlori imumi mag-
sadds birlasir, naticads biitiin metodlar va istiqgamatlor vahid asasa
gotirilir. Belo ki, gostorilon metod va istiqamatlorin imumilasdi-
rilmasinin asas1 maddslorin migdarmin 6lgiilmasi ilo slagadardir.
Kimyavi analizin metroloji aspektlori xiisust shomiyyat kosb edir.j

1.3. Analitik xidmat.
Kimyovi analizin shamiyyati va istifads sahalori

Bizim 6lkomizds analitik xidmot dziinii ayri-ayr1 miiossisalerin
analitik xidmotlorinin comi kimi gdstorir, masalon, sonaye sahalo-
rinda, geologiya, kond tssarriifati, tobioti miihafizo miiassisalori,
saglamligin qorunmasit va s. ABS-da dovlet analitik xidmoti
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mévcuddur, masslen, atraf-miihitin qorunmas: haqqinda, aero-
navtika va kosmik mokanin tadqiqi hagqinda agentliklards; sonra
sistem korporasiyalara xidmat edon sobslora ayrilir; bazen anali-
tik xidmot morkozlori ali maktoblards toskil edilir.

Sonayeds texnoloji proseslors vo xammal vo hazir mahsula
nozarati forglondirirlor. Birinci bir gayda olaraq operativ, ¢ox
vaxt fasilasiz, magsadouygun avtomatlagdirilmis olmahdir. Ikinci
bazon fasilasiz (xammalin transportyor lentinde analizi, masalen,
dagidic1 olmayan niiva-fiziki metodla), adston diskret, sothi apari-
lir. Lakin, bir ¢ox hallarda dagiglik vs bazi komponentlarin toyini
talob olunur va ¢ox vaxt laboratoriyada yerina yetirilir.

Miiossisalorin ~ analitik  laboratoriyalarimin  faaliyyati
biitévliikdo dovlat iigiin son daracs vacib shamiyyat kasb edir.

Sonaye laboratoriyalarinin osas vazifesi istehsala giindalik
xidmoatdan ibaratdir. Oksar laboratoriyalar metodik islo do masg-
ul olurlar. Effektli is iigiin nazaratedici analitik laboratoriyalar
miintazom olaraq yeni metodlar, reaktivlar, cihazlar slds etmali-
dirlor.

Bir ¢ox ixtisaslagdirilmis kadrlarla vo milasir tachizatla tomin
olunmus tatbiqi laboratoriyalar elmi igds istirak edirlor. Boyiik
laboratoriyalarda osas magsadi emal, axtaris, analiz metod va
iisullarim1 zavodun tolobine uygun tokmillogdirmok olan xiisusi
metodiki qruplar toskil edilir. Analitik kimya sahassinds zavod
laboratoriyalarin1 tadgigat moarkazino g¢evirmak, miiossisalorda
bels elmi bazalar1 mohkamlondirmak ¢ox vacibdir. Zavod labora-
toriyalarinda elmi todgigatin inkisafina hor seyden onco ixtisas-
lagdirilmis elmi tadgiqat institutlarimin uygun laboratoriyalari,
eyni zamanda ali vo akademik elmi toskilatlar komok etmalidirlor.
Laboratoriyalar arasinda tocriibalorin miibadilesi gostarilon saho-
ds xiisusils vacibdir. Unutmaq olmaz ki, tadqiqatin taskili vo apa-
rilmasi laboratoriya iscilorinin ixtisasinin artirilmasimda an yaxsi
vasitadir.

Sonayeda biitiin kimyavi analizlori miiayysnedici va operativ
vo ya ekspress analizo ayirmaq olar. Miisyyanedici analizin ne-
ticolorini texnoloji proseslarin korrekts edilmasi iigiin bilavasita
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istifads etmok olmaz, lakin belo analizlorin naticalarinin toplan-
masi texnologiyanin «xroniki» defektlorini agkar etmoys imkan
verir. Miisyyanedici analizin noticalarini analiz olunan niimuns
kimi saxlamaq, emal etmak, yenidon yoxlamaq olar. Ekspress
analiz miisyyonedici analizdan farglonir. Bu analizi tokrar etmok
adaton miimkiin olmur, baglicasi iss naticalar els tezliklo alinmali-
dir ki, lazim olduqda onlardan texnoloji prosesin dayisilmasi tigiin
istifade etmok miimkiin olsun. Sonaye nazaratinin, xiisusilo eks-
press nozaratin an baglica vazifasi onun avtomatlasdiriimasidir.

Sonayeds analitik nazaratin asas aspektlorindon biri onun ig-
tisadi somaraliliyidir. Analitik nazaratin doyari adsten ¢ox olmur.
Bels ki, o metallurgiyada mohsulun doyarinin 1%-indan ¢ox ol-
mur, ¢ox vaxt 153 0,3 — 0,7% togkil edir. Kimyavi nazarata sorf
olunan slava xarc mohsulun keyfiyyatinin, texnoloji proseslorin
stabilliyinin artirilmasi ilo 6doanilir.

Analitik nazaratin tagkil edilmasinda ¢atismayan cohatlardon
biri analizin naticolorine gérs qgobul edilmali olan masalonin
miioyyon edilmasidir, bununla slagadar olaraq harada vo na vaxt
analiz aparmaq vacibdir suallarina da aydinliq gatirmok olmur.
Analitik nozarst yeni istehsalin buraxilmasi vo manimsonilmasi
zamam daha vacibdir. Texnoloji proseslorin monimsanilmasin-
don vs stabillagdirilmasindan asili olaraq niimunanin gotiiriilma
néqtalorinin sayr vo analizin tezliyi azaldilmalidir. Mahiyyotca
nazarat bu va ya diger sababdan maddslorin torkibinda doyisikliy-
in bas verdiyi néqtalords saxlanilmalidur.

1.4. Analitik kimyanin metodoloji aspektlori

Inkisaf stimulu. A. Puankare yazird: «Alim tobisti faydali
oldugu ii¢iin deyil, bu isden zovq aldig: ii¢iin Syranir...». Dahi
fransiz yazigis1 hom diizdiir, hom ds sahvdir... Ax1 basqa bir fikir
ds var. «9gar Sizin tasdiq etdiyiniz kimi texnika shamiyyotli do-
racads elmin inkisaf saviyyssindan asih olsa da, elmin inkisafi
texnikanin voziyyotindon voonaolan talobatdan
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daha ¢ox asilidr. ©gar camiyyatds texniki talobat yaranarsa, onda
o elmi daha ¢ox inkisaf etdiror, noinki onlarla universitet» (F.
Engels, Q. Starkenburqga moaktubundan).

Analitik kimyanin inkisafi tatbigi masslodan asili olmayaraq
analitik alimlori daha dsqiq vo hassas metodlarin hazirlanmasina,
dagidici olmayan va ya fasilasiz analiz isullarinin iglanib hazir-
lanmasina, tarkib hagqinda moslumat alinmasi prosesinin sadslos-
dirilmasina va s. tohrik edir. Lakin biitiin bunlar ya bu giin, ya da
golacokda praktika iiglin lazim olacagq.

Haqigaton do gostorilon hor iki stimul analitik kimyanin eyni
bir istigamatds inkisafini sartlondirir.

Digor elmlorlo olaga. Hal-hazirda analitik kimya yalnmz
kimyanin bir sahasi deyil. O fizika, texnika ilo s1x baghdir vs artiq
dediyimiz kimi fonloraras: xiisusiyyatlors malikdir. Bu gatiyyan o
demok deyil ki, analitik kimya kimya ils slagoni kasir, ondan
uzaglasir; sadacs analitik yalmz kimyavi biliklarlo mahdudlasmar.
Yeni fonlorarasi elm olan kibernetika riyaziyyatla slagani kosma-
diyi kimi, analitik kimya da heg vaxt kimya ils slagoni kasmoy-
acak.

Analitik kimyanin digor elmlarla slaqasi son daraca goxsakil-
lidir. Analitik kimya analiz metodlarini, hamg¢inin texniki iisulla-
r1, analitik signalin gqeyd olunma tsullarini, naticalorin islonmasi
metodlarim yaratmagq iigiin elmin miixtalif sahslorindon prinsiplar
va qanunauygunluglar aldo edir. Digar torafdon analitik kimya
bazi hallarda bir ¢ox elmlarin nsaliyyatlorindon avvalcadan sha-
miyyatli doracads istifads edorak onlari metod va cihazlarla tomin
edir. Bozi hallarda slaqa daha six olur: elmlar qarsiiqh olaraq
bir-birini tamamlayir. Belo ki, analitiklor niivo materiallarinin
analiz metodlarini igloyarak niive reaktorlarinin yaradilmasina
kémoak etdilor. Sonralar bu reaktorlar radioaktiv analizi hayata
kegirmok iigiin analitiklorin cihazlarindan biri oldu. Eyni bir ak-
tivlosdirilmis analizin imkanlarim artiran yarimkegirici detektor-
lar yarimkegirici materiallarin analiz metodlar iglonib hazirian-
mamigdan avval yaradila bilmazdi.

Analizin kimyovi metodlarinda kimyanin kimyavi tarazlq,
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elektrokimya, kimyavi kinetika, geyri-tizvi, iizvi, kolloid kimya
kimi bélmslorinin nsaliyystlorindan istifads olunur. Uzvi kimya-
nin verdiyi molumatlardan istifado etmodon lizvi analitik reagent-
lor sahesinds ugurla iglomok olmaz. Elektrokimyadan kanarda
elektroanalitik kimyanin gonastbaxs ikisafi miimkiin deyil. Deyi-
lanlardon belo bir naticays golmok olmaz ki, kimyavi analiz me-
todlar1 kimyanin uygun bélmslorine daxil edilmoalidir. Fizikam
tamamilo riyaziyyata, biologiyami kimyaya vo s. daxil etmok
diizgiin olmadigr kimi, yuxandaki fikri do tosdiq etmok diizgiin
deyil. 9gor geyri-iizvi kimyagini element va birlosmalorin oxsar,
bozon iso iimumi xassolori maraqglandirirsa, analitik kimyagini
bunun tam oksi maraqlandirir. Analitik kimyagiya hor seydan
onca element va birlogmalari bir-birindan farglondiron individual
xassalor lazimdir. Bu néqteyi-nazardan bozi hallarda geyri-iizvi
kimyaciya lazim olan malumatlardan istifads etmak talab olunur.
Analitik 8l¢ii vo daqiqlik anlayislarina basqa ciir yanagir. Kimya
mahiyyatca analizin hoyata kegirilmosinds qazanilan ugurlarin
sayasinda miqdari elmo ¢evrilmisdir.

Analitik kimya fizika ilo six baghdir. Kimyavi analiz ohoa-
miyystli daracads fizikanin spektroskopiya (optiki, rentgen, ra-
diotezlikli), niiva-fiziki vo basqa bélmoalorinin ugurlarina asasla-
nir. Bir ¢ox analiz metodlar1 ssasan fizikanin uygun bélmolorinin
miintozom inkisafinin va cihazqayirmada olan noailiyyatlorin tasi-
r1 ilo tokmillosir.

Niimunoagotiirmo nazariyyasi, kimyavi analizin metrologiyasi,
metodlarin miiqayisasi va konkret masslonin halli zamam onlarin
se¢ilmo metodikas1 biitiin analitiklor iiciin imumi cohatlordir.
Miitoxassislor — analitikler (kimyagilar vs fizikagilar) bir qrup ha-
linda sifariggilarin taloblarini yerina yetirirlor. Son naticads malu-
matlarin hans iisullarla slds edildiyi sifariggi tigiin shomiyyat kasb
etmir.

Fundamental va totbigi aspektlor. Elm saholori dagiq ayrilma
kriteriyalarina malik olsalar da, zaman kegdikca biz fundamental
va totbiqi elmlor arasindaki sarhadlorin tadricon itocayini miisahi-
da edacayik. Goriundiiyii kimi elmin birmanali sokilds fundamen-
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tal vo totbigi sahalors ayrilmasi iigiin imumi gabul edilmis krite-
riyalar mdveud deyil. Kriteriyalardan biri — fundamental elmlar
«dyranir» (tabiatda vo comiyystds méveud olan obyektiv varhgla-
1), tatbigi elmlar — «yaradir» (metodlar, vasitalor, qurgular). 9gor
analitik kimya maddslorin kimyavi torkibinin toyini metodlarn
haqqinda elmdirss, onda onu gostorilon kriteriyalara asaslanaraq
totbigi elmlor sirasima daxil etmak lazim olardi.

Bels ki, aksar elmlor kimi analitik kimyanin da fundamental
va tatbiqi aspektlori oldugunu gostarmak daha daqiq olardi. Bels
yanasma zamani analitik kimyanin fundamental va ya tatbiqi elm
olmasi hagqinda olan miibahiss shomiyyatini itirir. Analitik
kimya v analitik xidmoat arasindak: farqi nazars almadan analitik
kimyaya totbiqi elm kimi baxmaq cahdi bir elm kimi analitik
kimyaya vo analitik xidmats ziyan gatiror. Bels ki, bu cohd anali-
tik kimyan: fundamental islordan, yeni kasflordoan mohrum eds
bilor. Analitik xidmotin tokmillogdirilmasi yalniz tadqigat natice-
sinds miimkiindiir. «Hargond ki, praktiki naticalerin elmin genis
inkisafinda boyiik rolu var, lakin malumdur ki, yalniz bir praktiki
moagsad ugurunda aparilan tadgiqat son naticads neailiyyatin alda
olunmasini ¢atinlogdirir» (Ya. Q. Vant-Hoff ).

1.5. Qisa tarixi molumat

Belo bir fikir movcuddur ki, elmin tarixine maraq onun
durgunlug doévriinii ke¢dikdan sonra inkisaf marhslssinds yara-
nir. Yeni kosflorin bir-birini ovaz etdiyi, yeni-yeni metodlarin ya-
ranma imkanini yoxlamaga vo reallagdirmaga tolesildiyi bir dov-
rds, «durgunluq vs siiratli inkigaf» dovriinds elmin tarixine maraq
gostorilmir.

Belo deyilisin mantiqi mahiyyati var, bels ki, inkisafin durg-
unluq dévriinds do elmin tarixini dyronmok lazimdir; miitoxassis
elmin tarixi ilo atrafhh tanis olmahdir. Elmin tarixi molumatlan
alimin metodologiyasin1 zanginlosdirir. Oz fonninin tarixini bil-
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mok insant bu elma baglayir, ona olan mohabboati daha da méh-
komlondirir. Bir ¢ox alimlar hesab edirlor ki, tarixin 6yranilmasi
bu giinkii elmin inkisafinda hatta bir vasito kimi xidmat edir. Ma-
salon, V. I. Vernadski yazmisdir ki, «elmin tarixinin dyranilmasi
yeni naailtyyatlarin olds olunmasina takan verir».

Analitik kimyanin kegmisinin dyranilmasi onun xiisusiliyini
basa diismak, inkisaf mexanizmlarini, metodlarimin monboyini,
bizi gozloyon hadisolori qiymatlandirmak ii¢iin son daracs vacib-
dir. Analitik kimyanin tarixi ils tanisliq ¢ox maragh masguliyyat-
dir. Ke¢mis alimlorin faaliyyatini ¢ox vaxt niimunavi, bazon iso
ideal hesab etmoak olar.

«Dahi todqiqatgilarin hayati ilo maraglanarken elm bizi daha
cox calb edir. Bu zaman biz onlarin koasflorinin tarixini izlamaya
baslayirig» (D. K. Maksvell).

Kimya elmins aid tarixi malumatlarda belo bir fikirls garsila-
siriq ki, analitik kimya miiayyan monada biitiin kimyalarin asasini
toskil edir. Masalon, yeni elementlarin kasfi — ax1 bu analitik moa-
soladir. Son zamanlara qadar biitiin hallarda niiva fizikag¢ilar ana-
litik kimyanin metodologiyalarindan istifads etmadon yeni ele-
mentlor «kasf» edas bilmazdilar.

Analitik kimya bdyiik tarixi yol kegmisdir. Onun tarixini
asagidaki dovrlors bolmok olar: gadim elm; alkimya (IV-XVI osr-
lar), 1atrokimya (XVI-XVII asrlar), flagiston dévrii (XVII-XVIII
asrlar), elmi kimya dovrii (XIX-XX asrlor); miiasir dévr.

Qoadimds analiz Kimysvianaliz qodim zamanlardan
apanlr. Ik analitik cihaz olan torazi gadim dévrlordon malum-
dur. Filizlari, arintilari, qiymatli metal momulatlarini analiz edir-
dilor. Roma tarix¢isi Pliniya torofindon qizilin analizi metodikasi
yazilmigdir, bundan svval imperator Vavibona qizihn tarkibinin
qiymsatlondirilmasi haqqinda moslumat vermisdir. Pliniya pahd
agaci qozalarimin ekstraktindan reaktiv kimi istifado olunmasi
haqqinda yazmugdir. Ekstraktla hopdurulmus papirusun kémayi
1lo misi domirdan forglondirirlor (demir sulfat mahlulunda papirus
bandvsayi range boyanirdi). Qadimds xiisusi ¢okiys gora qatilig
toyin eda bilirdilar; «xiisusi ¢oki» anlayisi iso Arximedin doévriinda

19



molum olmugdur. Goériindiiyli kimi analitik cihazlarin yarandigi
bir dévrds aerometr kimi bir cihaz olmusdur. Bu cihaz hagqinda
godim yunan alimlorinin islorinds malumat verilmisdir. Teofra-
stin «Daglar hagqinda» asarinde mahag dasinin kémayi ilo qizilin
toyini hagqinda danisilir; bu iisul hazirda da istifads olunur, mo-
salon, syar vurma (qizila, giimiiga) sahasinda.

Dlkimya dovrinds maddaslorin xassalori hagqinda kon-
kret molumatlar: strafli izah edon vo kimyavi amoliyyatlar texni-
kasmnin inkigsafin1 tomin edon genis hocmli eksperimental islor
hayata kegirildi. Maddalori farglondirmayin ¢oxlu sayda iisullari
tapildi. Qizil vo giimiisiin «sinaq siisasinds aridilmo»-ya (reduksi—
yaedicilorin vo metal-dasiyicilarin (adaton qurgusun) istirak ilo
oridilma. Bu arintilords qiymatli metallar yaxs1 holl olur) ssasla-
nan toyini metodu islonib hazirlandi. XVI asrdo Fransada VI
Flippin (1343) verdiyi goararda bu iisul hagqinda strafli malumat
verilib va har kasin bu metoddan istifads etmsli oldugu gostoaril-
migdir.

Niimuna das1 metodu sonraki inkigsaf moarhalasina kegdi; bu-
nun mahiyyasti ondan ibarstdir ki, qizil mamulatlar nimuns da-
sinin sathindos siyrintilar amols gatirir. Onlarin rongi tutqun, ga-
linlig1 isa qizilin migdarindan asilidir. Orta asrlords qizilin miixts-
lif migdarlarin1 miloayysn etmak {igiin 24 mildan ibarat skaladan
istifads etmoys basladilar.

Sonralar analiz ligiin moahlullardan istifads etmays basladilar.
Sink, siirma va vismut kasf olundu.

Iatrokimya dévrinds maddalarin mohlula kegirilmasine
osaslanan yent toyinat iisullar1 yaradildi. Masslan, giimiigiin xlorid
1onlar ila reaksiyast kosf olundu. «Analitik kimyanin tarixi» ki-
tabinin miislliflori F. Sabadvari va A. Robinsonun yazdigi kimi
vasfi analizin klassik sxemlarinin islonmasi zamani istifads olunan
reaksiyalarin oksoriyyati bu dévrds kosf edilmisdir. Rahib Vasiliy
Valentin «¢okmo», «gokiinti» anlayiglarini daxil etdi.

Analitik kimyanin tarixinds «kimyavi analiz» terminini daxil
edan ingilis alimi Robert Boylun (XVII asr) xiisusi yeri var. R.
Boylun dévriinds va XIX osrin I yarisina gador analitik kimya
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kimyanin asas hissasi idi.

Giiman edilir ki, «kimyavi analiz» termini ilk dafs R. Boyl torafin-
den 1654-cii ilds Irlandiyada yerlason malikanssinde olarken F. Klo-
diyuya yazdig1 moktubunda xatirlanib. Boyl yazir: «Mon burada vahsi
bir 6lkads yasayiram. Burada kimyavi ruh diizgiin basa disiilmir v
kimyavi tachizatla tomin olunmagq ¢ox ¢stindir. Burada slkimya hag-
qunda diistinmak vo no iso hoyata kegirmok miimkiin deyil. Mono gol-
dikds isa mon faydah bir islo moesgul olmadan yasaya bilmerom va ya
tobiatin Syrenilmasins bigans qala bilmarom. Bels ki, man kolba va so-
balarin olmadigina géra cansiz obyektds kimyovi analiz apara bilmi-
rom, buna gérs heyvan comdoklori {izarinds moasq edirik».

R. Boyl tursu va golovi mohlullarini toyin etmok ii¢iin bitki
ekstraktlarindan (lakmus, banévsa va s.) heyvan toxumalarindan
sistematik istifads etmisdir; mosalon, o miioyysn etmisdir ki, qalo-
vi mahlulunda bonévse ekstrakti yasil rangs boyanir. Qadimdan
molumdur ki, palid qozasi ekstrakti mis va domir istirakinda ra-
nglonmo xassasino malikdir. Dlavs olaraq miisyan edildi ki, bu
zaman amola golon rangin intensivliyi moahluldaki metallarin mi-
qdarindan asilidir. Molumdur ki, Boyl amalo galon kristallarin
formasina goéra ¢okiintiniin torkibi haqqinda fikir yiiridirdi; o,
fraksiyalt kristallagdirman hayata kegirmisdir. Boyl kimyani tib-
bdon ayirdi va bu iatrokimya dévriiniin sonu oldu.

Flogiston nozoriyyssi dovrii. XVIII asrds qazlarin 6yra-
nilmssi sahasinda bir ¢ox islor gériildii. Qaz analizinin yaradicilan
Q. Kavendis (gdstormisdir ki, su miirokksb maddadir), C. Pristli,
K. Seyele, C. Blek toxminon eyni dévrds yasayib yaradiblar. Ok-
sigen vo hidrogenin kasfi, eyni zamanda bir ¢ox digar kosflar on-
larin ad ils baghidir. Masalon, isveg alimi K. Seyele tursong tursu-
sunu almis vo ilk dafs olaraq onu kalsiumun reagenti kimi toklif
etmigdir. XVIII yiizilliyin aparici analitiklorindon biri olan A.
Marqgraf kimysvi analizdo mikroskopdan istifads etmays bagla-
di. O, yeni metodlar daxil etmis, o ciimladan, xloridin komayi ilo
gimiisiin tayini isulunu isgloyib hazirlamisdir.

Maragq ii¢iin qeyd edak ki, macar alimi Ya. Vinterl flogistonun toy-
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ini tisulunu nasr etdirmisdir.

XVIII asrin dahi analitiklorinden biri isveg alimi P. Berqgman
(1735-1784) olmusdur. O, ilk dafs olaraq vasfi vo migdari analiz
arasindaki forqi gostormis, homin dévrds lehimloyici borunun
analizo totbiqi haqqinda olan materiallar1 imumilogdirmigdir.
Homin dévrds lehimlayici boru analitik tadqiqatda an asas vasito-
lordan biri idi; masslan, onun kémayi ils bir gox minerallarin key-
fiyyot torkibi Oyronilmig, bir ¢ox elementlor kosf edilmisdir.
Bergmanin on ssas xidmstlorindan biri karbon va fosforun domi-
rin xassasing tasirini dyranmak olmusdur. Das komiirdan istifads
edorak alman miixtolif domir niimunslarinds karbonun miqdari-
mn daqiq toyin edilmosi miiasir metallurgiyaya yol a¢d. Indi ha-
m1 polad va ¢uqunun bir-birindon ns ils farglondiyini bilir.
Kimyavi analiz Bergqmandan iki min il savval malum olsa da bu
1sve¢ alimi elmin xiisusi istigamatine — analitik kimyaya status
verdi, vasfi kimyavi analizin sxemini yaratdi.

Elmi kimya dovri. XVIII asrin sonu XIX asrin avvallori
A. L. Lavuazyenin (yanmanin oksigen nazoriyyasi, materiyanin
saxlanmasi qanunu, elementlor va birlosmoalor arasindak: forglar)
flogiston nazariyyasini mahv edan kosflari ilo xarakteriza olunur.
Bu dovrda analitik kimyanin fundamental bazasi olan stexiomet-
rik ganunlar kosf edilmoys baslandi. Bu tadgiqatlarin ssasinda
alman alimi 1. V. Rixter dururdu. Talabolik illarinds folsafs miial-
Iimi E. Kantin soézlori Rixterds boyiik tosssiiratlar yaratmigdir.
Kantin fikrinca tobiat elmlarinin ayri-ayn istigamatlarinin dagig-
liyi onda riyaziyyatin pay: artdiqca ¢oxalir. Rixter 6z dissertasiya
isinl riyaziyyatin kimyada istifadosino hosr etmisdir. Rixter ilk
dofs olaraq kimyavi reaksiyanin miqdari tonliyini daxil etmis,
«stexiometriya» terminindon istifads etmis, atom ¢akisini toyin
etmays baslamisdir.

Kimyoavi birlogmolorin miiayyan daqiq torkibs malik olmasi
fikrini (bu fikir sonralar J. L. Prust, xisusila C. Dalton tarafindan
inkigaf etdirilmigdir) fransiz kimyagisi1 K. L. Bertolle inkar etmis-
dir. O, iki elementdon ibarat olan kimyavi birlogsmoanin tarkibinin
istonilon sorhad vo nisbatda doyiso bilmasi haqqinda nazariyys
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nasr etdirmisdir. Kimyanin tarixini arasdiranlar yazir: «Bu noza-
riyys diiz olsaydi hamin dévriin migdari analizinin biitiin nazori
asaslarin1 dagidardr».

Hoqigaton do tam nisbatlor qanunu (Dalton), atom ¢okilari
skalas1 — biitiin bunlar miqdari kimyavi analizin asasin1 taskil
edir.

Moashur isve¢ kimyagis1 Ya. Berselius (1779 — 1848) 1. Rixte-
rin yolunu davam etdirdi. O, oksidlorin analizi asasinda demok
olar ki, homin dovrds malum olan biitiin elementlorin atom ¢aki-
sini miioyyan etdi, elementlarin isarslorini vo kimyovi formullar
elma daxil etdi, stexiometrik qanunlardan istifads edarak analitik
hesablamalar tokmillogdirdi. Berselius analizin metrologiyasina
xiisusi diggat yetirirdi. O, toyinatin sohvlorini qiymatlondirirdi,
daqiq ¢okmo metodlar iglayib hazirlamigds, platin ailasi metalla-
rinin tayini metodikasi onun adi ilo bagldir. Isveg alimi vasfi ana-
lizin yeni sxemini yaratmaga cohd etmisdir. Berselius silikatlarin
analizi zamani indi ds istifads olunan HF-i totbiq etmisdir; metal-
larin ayrilmasi tigiin xloridlarin qovulmasindan istifads etmigdir.

Kimyavi analiz iizrs ilk kitablar hals olkimya dovriindon ya-
ranmigdir. XVII ssrds onlarin say1 artmaga basladi. 1790-c1 ilda
Iends 1. Qetlingin «Tam kimyovi sinaq palatasi» kitabi nosr
olunmugdur, 1799-cu ilds Fransada L. N. Voklenin amayi saya-
sindo «Tadqiqatginin vasaiti» yazilmisdir, 1801-ci ildo V. A. La-
padius «Mineral maddslorin kimyavi analizins dair kitab» asarini
nasr etdirmisdir. Bu asards «Analitik kimya» terminindan istifada
edilmisdir, bu termin bir ¢ox kitablarda, mosalon, K. Praffanin
«Kimyagilar, dévlot hakimlori, aptek isgilori, kand tasarriifat¢ilar
va filiz taniyanlar iigiin analitik kimyadan vasait» (1821) kitabin-
da bu termindan istifads edilmisdir. Son dévrlora gadar analitik
kimyada sistematik vosfi analiz boyiik shamiyyat kosb edirdi. Og-
or miqdari kimyavi analizin tarixins bir daha nazor salsaq, onda
onun bazi doniis néqtalorini qeyd etmok olar. R. Boyl ilk dafa
olaraq qurgusun va galayin tayini iigiin kimyavi reagent kimi hid-
rogen sulfidden istifads etmisdir. Bergqman bir cox metallarla
¢Okiintiilorin alinmasinda hidrogen sulfiddan istifads edarak onu
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asas reaktivlordon birins ¢evirmigdir. Eyni zamanda J.L. Gey-
Liissak va XIX asrin digar kimyagilar1 bu istigamatds boyik islor
gormiisdiilor. Halo orta asrlords xiisusi vasfi reaksiyalar: aydinlag-
dirmaga baslamigdilar. Nisboton yeni spesifik reaksiyalar sirasina
yodun nisasta ilo (F. Stromayer, 1815), fosforun molibdatla (L.
F. Svanberq, 1848) reaksiyalarini aid etmok olar. Hidrogen sulfi-
din alinmas: ii¢iin Kipp aparatindan (1864) istifads etmays basla-
dilar. Vasfi analizin «miiasir» hidrogen sulfid sxemi Q. Roze, K.
R. Frezenius va basqalarinin amayi sayasinda tortib edildi. Sonra-
lar, xiisusilo kegon asrds digar sxemlar da toklif edildi.

XIX asrin ortalarinda mévcud olan migdari analiz metodlan
sirasina titrimetrik, gqravimetrik metodlar, element iizvi analizin
isullari, qaz analizi metodlan daxil edildi.

Titrimetrik metodun asaslari halo XVIII yiiz illiyin ortalarin-
da goyulmusdur. Bu metod sanayenin tslobati ssasinda yaran-
musdir. Bu praktiki tapsiriglarin tasiri ils inkisaf edon metoda mi-
saldir. Sanayenin ilk vo asas xiisusi kimyavi mohsullar sulfat vo
xlorid tursular, soda va xlorlu su olmusdur; masalon, onlardan
parcalarin agardilmasinda istifads olunurdu. Kimyavi maddale-
rin istehsalina va tatbiqins nazarat talob olunurdu. Hala 1726-c1
ilds K. J. Joffrua analitik magsadlar {igiin tursularin neytrallasdi-
rilmasim hayata kegirdi. Sirks tursusunu kalium karbonatla ney-
trallagdirirlar; bu titrlomonin sonunun mioyyan edilmasinds qa-
zayrilma prosesinin dayanmasi indiqator rolunu oynayir.

1750-ci ilds titrant kimi malum gatiligl mshluldan, indigator
kimi isa bandvsa ekstraktindan istifado etmoys basladilar. Fran-
sada (F. Dekruazil va b.) par¢alarin agardilmasi prosesinda titri-
metriyadan istifads olunmasi boyiik praktiki shomiyyst kasb etdi;
1975-ci ilds hipoxloritin tayini metodu toklif edildi. Burada titr-
lomoni hoyata kec¢irmok ii¢iin lavazimatlar — pipetlar, biiretlor,
ol¢ii kolbalart hazirlandi. Sonralar J. L. Gey-Liissak indigonu
oksidlosmoa-reduksiya titrlomasi tigiin indiqator kimi taklif etdi. O,
hamginin «titrloma» terminini elms daxil etdi.

Qravimetrik (¢oki) analiz hagqinda K. R. Frezeniusun dors-
liyinda (1846, ruscaya torciima 1848) strafli molumat verilmigdir.
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Metod lazimi maddslarin ¢okiintiido migdari ayrilmasina, quru-
dulmasina, kozordilmssine va ¢okilmasins asaslanir. Sonralar
(1883) zolagsiz filtrlor, F. Quganin (1878) filtrlsyici putalar, tizvi
¢okdiiriiciilor toklif olundu. Artig XX asrde «homogen mshlul-
dan» ¢okdiirms, termoqravimetriya meydana gsldi.

Qravimetrik analizls yanasi iizvi maddaslarin element analizi
ds moveud idi. Bels analizlari ilk dofs A. L. Lavuazye aparmisdir;
masalon, o, miiayyan etmisdir ki, spirtds C:H nisbati 3,6:1 (daqiq
4:1) kimidir. XIX asrin I yanisinda alman kimyagis1 Yu. Libix
karbon va hidrogen analizinin asas sxemini isloyib hazirlamisdir.
Fransiz alimi J. B. Diima azotun tayini metodunu toklif etmisdir
(1831). Lakin, hazirda I. Keldalya metodu (1883) daha gox ahoe-
miyyat kasb edir. Daha sonra avstriya alimi F. Preql mikroanaliz
tisullar isloyib hazirladi va bu islors goro Nobel miikafatina layiq
goriildii (1923).

XIX osrdo molum olan kitablardan Q. Rozenin «Analitik
kimyadan darslik» (1829), K. R. Frezeniusun «Vasfi kimyavi ana-
lizdan darslik» (1841) kitablarini geyd edsk. XIX asrin sonlarinda
Rusiyada N. A. Mensutkinin «Analitik kimya» dorsliyi genis
yayiimigdir.

Onoanovi olaraq analitik reagentlor iizvi va geyri-iizvi mangali
olurlar (pahd qozasi va ya bandvso ekstrakt:, tursong tursusu).
XIX asrin II yanisindan etibaron analiz ti¢iin istifads olunan iizvi
birlasmalorin say1 artir. Nitrit 1onu ii¢iin 1879-cu ilde Qriss reak-
tivi taklif olundu (o-naftilamin va sulfanil tursusu garisig nitritlo
qirmizi rong verir). M. A. Ilinski I-nitrozo-2-naftoldan kobaltin
reagenti kimi istifado etmigdir (1885). Nikelin miioyyon edilmasi
va tayini ligiin dimetilqlioksimdan istifads edan L. A. Cuqayevin
islori boyiik shamiyyats malik idi.

Ogor torazini analitik cihaz hesab etsak, analizin instrumen-
tal metodlarnn da gadimdon moalumdur. Elektrogravimetriyadan
istifadaya ilk cahdlar kegan yiiz illiyin avvallaring tasadiif edir, bu
metodla migdan toyinat (misin, nikelin, giimiigiin) 1864-ci ildon
aparilir.

Atom-emission spektral analizin yaradilmasi elmdo oho-
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miyyatli doniis oldu (Almaniya, XIX asrin 60-c1 illori, fizik Q.
Kirxhof va kimyag¢1 R. Bunzen). Kulonometrik, fotometrik me-
todlar Boylun rangin intensivliyinin metalin migdarindan asili-
g1 haqqinda migsahidalorinds ssaslandirilmisdir. Isiqudma qa-
nununun miisyyan edilmasi boyitk shamiyyat kasb edirdi (P. Bu-
ger, 1. Lambert, A. Ber, XVIII - XIX asrlor). Hazirda bizim ka-
lorimetriya adlandlrdlglmlz analiz metodunu rus mineroloqu V.
M. Severqin XVIII vo XIX vyiizilliklorin qovsaginda asasini
goymusdur. 1846-c1 ildo misin ammonyakla omoals gatirdiyi
kompleksin mavi rongins gérs onun tayini isulu, 1852-ci ilda iso
rodanid kompleksinin roangins gérs domirin toyini metodu isle-
nib hazirlanmigdir. 1870-ci ilds ilk dofs Dyubosk kalorimetri
yaradilmisdir.

XIX oasrin sonlarinda analitik kimyada istifads olunan
kimyavi qarsiligh tesir nozariyyasi miirokkablosdi. Bu 1894-cii
ilds analitik kimyanin nozari asaslari hagqinda moshur kitabim
nosr etdiron alman fiziki-kimyacis1 V. Ostvaldin xidmaetidir. Bu
kitabin osasimi elektrolitik dissosiasiya nazoriyyasi va ionlarin
istiraki ilo mohlulda kimyavi tarazliq haqqinda biliklar tagkil
edirdi. Nazariyyanin belo aspekti onunla slagadar idi ki, hamin
dovrdo maddolari ion halina saldiqdan sonra sulu mshlullarda
analiz metodlar analitik kimyada asas yer tuturdu. Artiq Ost-
valdin dévriinds oldugu kimi hakim mévge tutmayan analizin
kimyovi metodlari ils sarhadlanss do bu nazariyys 6z shomiyye-
tini itirmayib.

Kegon asr analitik kimyanin tarixinds bir ¢ox kasflorls zong-
in olan yeni bir dévrdiir. Xromatoqgrafiyanin kasfi boyiik ahe-
miyyat kosb edirdi (rus botaniki va biokimyacisi M. S. Cvet,
1903). Xromatoqrafik metodun miixtalif variantlarinin hazir-
lanmasi prosesi indi do davam etmokdadir. A. Martin va R. Sinc
paylayicr xromatoqrafiya uzrs, A. Tizelius iso elektroforez va
«adsorbsion analiz» izra tadqgiqatlarina goérs Nobel miikafats
almislar. Polyaroqrafiya metodunu toklif vo inkisaf etdirdiyina
gora gexoslovakiya alimi Ya. Heyrovski do miikafata layiq gorii-
Imiisdiir.
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Titrimetrik metoda shamiyyatli alavalorin edilmasi komp-
leksonometrik titrloms metodunun inkisafina sabab oldu. Bu
metod «kompleksonlar» adlanan poliaminopolikarbon tursula-
rinin istifadasing (titrant kimi) ssaslanir. Qeyd edak ki, demok
olar ki, biitiin metodlarin ssasini bir tursunun — etilendiamintet-
raasetat tursusunun totbiqi toskil edir. Bu istiqamatds doyorli
molumatlar: har seydsn 6ncs isveg alimi Q. Svarsenbax, homgi-
nin ¢gexoslovakiya alimi R. Prisibil va b. (30 — 50-ci illor) vermis-
dir.

Yeni fiziki vo kimyavi analiz metodlan — kiitlo spektromet-
riyast, rentgen, niiva-fiziki, elektrokimyavi metodlarin yeni vari-
antlann yaranir, fotometrik metodlar (xiisusila {izvi reagentlorin
istifadasi ila) intensiv inkisaf edirdi. Atom-absorbsion metodun
yaranmasi va genis yayildigim geyd etmok lazimdir (A. Uols, K.
Alkemade, B. V. Lvov, 50-ci illar).

Rusiyada analitik kimyanin inkisafi haqqinda svvalds qeyd
etmisik. Dlava etmok lazimdir ki, Peterburq elmolor akademiya-
sinin bir ne¢a iizvii — M. V. Lomonosov (1711-1765), T. E. Lovig
(1757-1804), V. M. Severgin (1765-1826), Q. 1. Hess (1802-
1850), F. F. Beylsteyn (1838-1906) kimyavi anahzls aktiv masggul
olurdular. Sovet dovriinds analitik kimya bir ¢ox doévlat soviyyo-
li elmi-texniki problemlorin (atom enerjisindon, yarimkegirici-
lardon vo s.) hallina komoak etdi. Genis elmi noaailiyystlor do ma-
lumdur. N. A. Tananayev vasfi analizin damci metodunu igloyib
hazirlad: (avstraliya, sonralar braziliya analitiki olan F. Fayqlla
eyni zamanda). Kompleksomalagoalmonin &yronilmasinds va
onun tatbigi sahasinds (I. P. Alimarin, A. K. Babko, N. P. Ko-
mar va b.), iizvi analitik reagentlorin yaradilmasinda va onlarin
oyranilmasinda, analizin elektrokimyavi metodlarinin inkisafin-
da sovet alimlorinin bdyiik xidmatlori olmusdur. B. V. Lvov
biitiin diinya torafindan gobul edilon atom-absorbsion metodun
elektrotermiki variantim toklif etdi. Xromatoqrafiya, ekstrak-
siya va digor ayirma metodlarmin inkisafi i¢lin bir ¢ox islor
goriildii. Metallarin, geoloji obyektlorin, yiiksok tomizlikli mad-
dslarin analizi sahasindos, analizin avtomatlasdirilmas: sahasinda
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boyiik naailiyyatlor gazanildi.

Hazirda analitik kimya ¢oxlu sayda dayisikliklorlo xarakte-
rizo olunur: analiz metodlarimin sayr artir, xisusils, fizika vo
biologiya sahasinds; analizin avtomatlasdiriimasi vo riyazilogdi-
rilmasi; lokal, dagidic1 olmayan, distansion, fasilssiz analiz tsul
vo vasitalorinin yaradilmasi; analiz olunan niimunslordo kom-
ponentlorin mévcud olma formalar1 hagqinda olan tapsiriglarin
hslline yanasma; analizin hassashigi, daqiqliyi vo ekspressliyinin
artirilmasi igiin yeni imkanlarin yaranmasi; analiz olunan
obyektlorin say: artmigdir. Hazirda kompiiterlordon genis istifa-
ds olunur, lazerlor ¢oxlu islor goériir, laboratoriya islori meydana
galir; xiisusilo bizi shats edan astraf miihit obyektlarinds analitik
nozarstin rolu shamiyyatli daracods artmisdir.

Analitik kimyanin metodoloji problemlorino maraq artmig-
dir. Bu elmin predmetini daqiq necs tayin etmak olar, elmi bilik-
lor sisteminds o hansi yeri tutur, bu elm fundamental, yoxsa tat-
bigidir, onun inkisafina tokan veron nadir — bu vo buna oxsar
suallar bir ¢ox diskusiyalarin predmeti olmusdur.

Hastta analitik kimyanin ananavi sahslorina belo yeni vacib
molumatlar daxil edilmisdir. Belo malumatlar bu va ya digar
analitik metodlarin osasimi togkil edon kimyovi reaksiyalarin
mexanizmi haqqinda olan tasavviirlarin bazon dayismasina sabab
olur.
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Fosil 2. Analitik kimyanin
metroloji asaslari

Kimyavi analiz miirakkeb, coxmorhaloli prosesdir. Istanilon
obyektin analizini asagidaki moarhalolora ayirmaq olar: masalonin
goyulusu, metodun segilmasi vo analizin sxemi, nimunanin
gotiiriilmasi, niimunonin analizo hazirlanmasi, dlgmonin aparil-
mas1, olgmonin naticalorinin islonmasi. Bu bdlgii sortidir: har bir
moarhals nisbaton miirokkab va ¢oxlu sayda ayri-ayr1 marhololor-
dan ibarat ola bilar. Bu fasilds kimyavi analiz metodunun segil-
masing va dlgmanin naticalorinin islonmasing, hamginin «dlgmo»
morholasinin bir nega imumi masalslorina baxacagiq.

Kimyoavi analizin osas magsadi maddonin miqdarinin toyin
edilmasidir. Buna gors ds analiz marhslalorinin izahina ke¢moz-
dan ovval madds migdarinin vahidlori vo qatiligin ifads olunma
usullart haqqinda danisaq.

2.1. Maddo migdarmin vahidi va gatihigin
ifads olunma iisullar:

Madds migdarmmin vahidlori. Mol Madds miqgdarinin vahidi
kimi bir mol gabul edilmisdir. Bu, 0,12 kq 2C izotopunda olan,
yoani 6,02045 1023 sayda, sarti hissaciklori olan madds miqdandir.
Sorti hissaciklor molekul, ion, elektron, hissaciklor qrupu (mosa-
lon, funksional qrup, assosiat, radikal va s.) ola biler. Bir s6zle
sorti hissacik anlayisi istonilon diskret maddilik olgiisiidiir (o
ciimlodon makroobyektlor do, masaslon, stol, stul, stolun ayag: va
s.). Sorti hissaciklordan biri real méveuddur (H> molekulu, JO3
ionu, stol, stul), digarinin iso mévcudlugu tam sortidir (mshlulda
NaCl molekulu, molekullarin yarnisi, mahlulda proton). Makro-
obyektlor asanligla tok-tok sayila bilir. Makroobyektds mikro-
obyektlari (atomlar, molekullar vo s.) saymaq miimkiin deyil.
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Buna goros da sorti hissaciklorin «mol» vahidindan istifads edilmo-
si alverislidir vo adaton mikroobyektlorin miqdarinin ifadoasi iigiin
istifade olunur, makroobyektlorin miqdarimin ifadssi igiin mol
vahidindan istifads edilmasi moagsadsuygun deyil.

Madds miqdarini mollarla ifads etmok iigiin n — isarasindon
istifado olunur. n(H")=1,0-10"mol yazilis1 6,02 102 106 proto-
nu; n(l/5KMnO,)=0,05 mol vyazihsi - 6,02 103 0,05
1/5KMnO, sarti hissaciyi; n(e) =1 mol yazilis1 6,02 1023 elektronu
ifado edir. Kimyoavi analiz praktikasinda bels mslumatlar nadir
hallarda lazim olur.

Molyar kiitlo (M) — 1 mol maddonin kiitlasidir. 9gar madds-
nin kiitlasi m-dirss, onda M =m/n. Molyar kiitlonin vahidi

g -mol ™ -dir. Molyar kiitls giymatca nisbi molekul kiitlosina bora-

bardir. Nisbi molekul kitlasi 6l¢iisiiz komiyyatdir, onu elementls-
rin atom kiitlasi cadvalindan istifads edsrak asanligla hesablamaq
olar.

1 mol maddanin normal soraitdoki hacmi molyar hacm (Vo)
adlanir. Adaton bu kamiyyst qazlar iigiin istifads olunur, bu hal-
da V, =224 mol.

1 mol maddonin imumi yiki molyar yiik (Q) adlanir.
Biryiiklii hissaciklar iigiin Q=96485 K1 mol-! (Faradey adadi, F),
z-yikli hissaciklar Gglin Q =zF.

Qatihgin ifads iisullari. Analitik kimyada miioyyon hacmda
maddonin miqdarindan, ysni qatiligdan tez-tez istifads olunur.
Bu moahlulda olan maddolar iigiin xiisusila vacibdir. Hocmin vahi-
di kubmetr (m3) va ya kubdesimetrdir (dm?) (1 dm3=1 ).

Mboshlulda olan maddonin mollar sayinin mohlulun hacmina
olan nisbati molyar qatiliq (c) adlanir. Bu termin sorti hissaciklo-
rin istanilon noviine aid edilir (atomlar, ionlar, molekullar va s.).
Belalikla, molyar qatilig mol dm va ya mol H-1a (mahlulun 1 lit-
rinds hall olmus maddenin mol say1), qisaca olaraq M-ls ifads
olunur. Masalon, ¢(HCI)=0,1 mol I va ya c(HCD)=0,1 M;
¢(1/5KMnO, )=0,05 mol I va ya 0,05 M (1/SKMnO,).
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Qatihigin digar ifads tisullarini nazardsn kegirak.

Kiitla gatiligi - hall olmus maddosnin kiitlasinin ms mahlulun
hacmina V olan nisbatidir. Kiitls qatiliginin vahidi kq dm?3 va ya
kq H, homginin vahidin hissalori ilo*.

Hoacmi gatiig — hall olmus maddonin hacminin mahlulun
hacmins olan nisbatidir.

Cox vaxt mohlul vo ya basqa obyektlorin torkibi maddenin
iimumi migdarinda komponentin payi ils ifads olunur. Tarkibin
bu iisulla ifade olunmasimn iistiin cohati obyektin aqreqat halin-
dan asih olmamasidir. «Pay» komponentin hissaciklorinin sayinin
obyektin iimumi hissaciklorinin sayma nisbati ilo ifads olunur.
Secilmis vahiddon asili olaraq molyar (o), kiitlo (w), hacm (@)
paylarini farqlandirirlor:

_ o = _ Vi

a0 “TIm TV

Payi faizls ifada edirlor (faizls ifads olunmus kitla pay: faizli gati-
lig adlanir), milyonlarla (ppm), milyardlarla (ppb), trilyonlarla
(ppt). ppm, ppb va ppt vahidlori maddanin kigik miqdarlarinin
qiymotlondirilmasi Gigiin alveriglidir. Bu zaman uygun tam adadi
va ya ona yaxin adodi almagq Ugiin paylari (o,  va ya ¢) 106, 10°
va ya 1012-ys vurmagq lazimdir.

a

Niimuno 1. Itburnu sirasinds askorbin tursusunun migdart 1 A-ds
5,5 mq toskil edir. Askorbin tursusunun migdarini mol pay ils ifads
edin.

Askorbin tursusunun mshlulda kiitls payim tapaq (nazers alaq ki,

1 A 103 g-a baraboardir):
55-107
="

10°

=5,5-107%,

Maddonin bir millilitrds ifads olunan kitls qatilig: titr adlanir. Bu vahid klas-
sik analiz metoduna titrimetriya adim verdi.
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Bu adad hesablamalar iigiin slverisli deyil. Onu ppm (mln-!) vahidina
kegirak:
5,5 10 106=5,5 min-!.

Molyallig — halledicinin vahid kiitlasinds (1 kq) olan madds-
nin miqdaridir. Molyalligin astiinliiyii temperaturdan asili olma-
masidir. Lakin bu komiyyst analitik kimyada nadir hallarda isti-
fads olunur.

Ekvivalent. Birlogsmads sarti hissociklor arasinda miisyyan ste-
xiometrik nisbat mévcuddur. Masalon, NaCl molekulunda bir
natrium atomu bir xlor atomu il birlesir, H,CO, molekulunda

iki proton bir CO?™ hissaciyi ilo slagalonmisdir. Homginin reak-

siyaya daxil olan hissaciklor arasinda da stexiometrik nisbat
movcuddur. Masalan,

aA+bB=cC+dD

reaksiyasinda A maddosinin a sayda sarti hissaciyi B maddasinin

b sayda sorti hissociyi ilo reaksiyaya daxil olur. Belalikla, bir A

hissaciyi B maddasinin b/a hissaciyi ilo ekvivalentdir. b/a nisbati B -
maddasinin ekvivalentlik faktoru adlanir va fexv.(B) 1lo ifads olu-

nur. Masalan,

2HCl+ Na,CO, = 2NaCl + H,CO,

reaksiyasinda fexv.(Na2CO3)=1/2, 1/2NayCOs sorti hissaciyi ekvi-
valent hesab olunur.

Maddbslar bir-biri ila ekvivalent miqdarda reaksiyaya daxil
olurlar —~ Daltonunbutam nisbotlar ganunu analitik
kimyada, xiisusils analizin titrimetrik metodlarinda biitiin miqda-
r1 hesablamalarin asasini togkil edir.

Ekvivalentin molyar kiitlosi onun tarkibins daxil olan biitiin
atomlarin atom kiitlolorinin comins barabardir. Eyni bir maddas-
nin ekvivalenti reaksiyadan asili olaraq miixtalif ola bilor. Masa-
lon,

HCl + Na,CO, = NaHCO, + NaCl
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reaksiyasinda natrium karbonatin ekvivalenti — sorti hissacik
NaxCOj3 (fekv.=1), yuxarida gostorilon reaksiyada isa 1/2 Na,COs-
diir (fexv.=1/2).

Praktikada soéhbat ayrica ekvivalentdon vo ya vahid kimyovi
aktdan deyil, hissaciklorin boyiik kiilliyatindan gedir. Bu halda
maddoler arasinda stexiometrik nisbat mol nisbati ilo ifade olu-
nur:

n(A):n(B)=a:b.

2.2. Analiz metodunun secilmasi

Analiz metodunu segorkon analizin magsadini, bu zaman hall
edilmoali olan masaloni daqiq bilmak, alds olunan analiz metodla-
rinin istiin va gatismayan cahatlorini qiymstlondirmak lazimdir.

Bu vo ya digar analiz metodunu segarkon lazim olan amillora
baxmazdan ovval, metod vo metodika anlayislarmi miizakirs
edok. Metod — tayin olunan maddadan vo konkret obyektdon asili
olmayaraq, analizin asasim togkil edon prinsiplor macmusudur;
metodika — konkret obyektds aparilan analizin biitiin sort vo omo-
liyyatlarmin strafli yazilisidir. Masalon, gravimetrik analiz meto-
dunun ssasini torkibinds tayin olunan komponent (gisman itiril-
mis) saxlayan birlosmonin kiitlosinin toyini togkil edir. Kompo-
nentin qravimetrik tayini metodikasina aiddir: bu az hall olan bir-
losmanin ¢6kms goraitinin izahi, ¢okiintiiniin mohluldan ayrilmasi
tisulu, ¢okdiriilmiis maddenin ¢oki iigiin uygun formaya keciril-
moasi va s. Konkret obyektds komponentin toyini zamani metodi-
kaya niimunonin gétiiriilmasi vo onun analiza hazirlanmas1 amo-
liyyatlar1 da daxil edilir (masslon, niimunanin uygun halledicido
hall edilmasi vo toyinata mane olan maddolarin tasirinin konar-
lagdirilmasi). Metod vo metodikani segorksn digqgat yetirilmali
olan asas amillari nozardon kecirak.

Komponentin migdari. Analiz metodunu segorkon miiayyan
edilon va ya toyin edilon komponentin gézlonilon miqdanm nazors
almaq lazimdir. Bu zaman yalniz niimunade komponentin %-lo
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miqgdarini, analiz olunan mohlulda onun gatihgini giymatlondir-
moak yox, hom da analiz iigiin gétiiriilon maddenin migdarin bil-
mok vacibdir. Belaliklo, analiz metodunun se¢ilmasi komponentin
miitloq migdan ils gortlonir.

Analizs taqdim olunan tayin olunan komponentin qatiligi va
niimunanin miqdar genis intervalda dayise bilor. Bels ki, mis, ni-
kel, xromun miqdar1 6z orintilorinds onlarla faiz, minerallarda,
filizlorda, basqa metallarin arintilorinds isa ondabir, yiizdobir faiz
ola bilor. Hazirda bu metallarin migdarini bitkilords, canl orqa-

nizmlords, qida mohsullarmda n-107 —n-10°% intervalinda,
xiisusi tomiz maddslords isa n-10° -n-10°% intervalda tayin
etmok lazimdir. Analiz iigiin gotiiriilon niimunonin miqgdarina bir
halda hadd qoyulmur, diger

halda iso (minerallarda izlo- 0.9

rin toyini, ganm, biokiitle- 16/
nin, kosmik obyektlorin va s. 5k
apgllzl) onun.n‘nqdarl coX —
ki¢ik olur (milligramlar va 14 |
ya milligramin hissaleri qe- 3
dar).
Metod va ya metodikanin 1t -
hassashg verilon metod vo me- B [ |
todika ilo maddonin miioyysn 11t :é— — s
vo ya toyin edilo bilon mini- 10 HEAmE £
mum miqgdar ilo xarakterizo PREHBEREEEE
I bu anlays haqqmd 215515, 1R s B (BT
olunur (bu anlayis hagqinda NEEEEEHREEE £
flu 1 . HEEHEEHE EREE
atrath molumat vo onun mi Egh§3§95%>“§§~
.. . . g 2 ] = 5 =
qdari ifadssi bu faslin sonla- 815 FHEEHEIRHEE HEBE
rinda verilmisdir). Sokil 2.1.- . S| 5lE E%g AR £
. - - <) =l E IA =
do bozi metodlarin hossashgi- 22| 3<|2 B2 PP E I

nin miiqayisasi gostarilmisdir.
Toyin oluna bilon miqdarin  $okil 2.1. Bozi analiz metodlan icin
asag sorhoddi maddolor sira-  komponentlarin toyin oluna bilon mig-
sinm toyini zamam oldo olu-  darmn (gQ, g) asag sorhadlori

nan an yaxst noticalori vo me-
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todun imkanlarini gostarir.

Kimyag1 miixtalif metodlarin hassashigini miiqayiso edarak va
niimunade komponentin toxmini migdarim qiymotlondirarak bu
va ya diger analiz metodunu segir. Masoalan, silikat siixurlarinda
natriumun miqdarm tayin etmok ii¢iin natriumun milligramlarla
vo ya daha ¢ox migdarim toyin etmoys imkan veran gravimetrik
metoddan istifads olunur; bu elementin bitkilorde vo heyvani
monsoli bioloji niimunslardo mikroqramlarla miqdarim toyin et-
moak ii¢iin alovlu fotometriya metodundan istifads edilir; xiisusi
tomizlikli suda natriumun tayini iigiin (nano- v pikoqramlarla)
lazerli spektroskopiya metodundan istifads edilir.

Metodun segiciliyi. Hazirda sn miixtalif obyektlords — sonaye
va kond tosorriifati mohsullarinda, straf miihit obyektlorindo,
kosmik obyektlords, siini mohsullarda vs s. analiz aparlir. Tabii-
dir ki, analiz metod va metodikasint segarkon tokca analizin tapsi-
ng deyil, ham do niimunanin xasss va xiisusiyyatlorini do nazars
almaq lazimdir. Analiz olunan obyektin fiziki xassalorini nazara
almaq lazimdir: aqreqat hali, uguculugu, hiqroskopikliyi mexa-
niki méhkemliyi va s. Niimunanin kimyavi xassasi analiz metodu-
nun secilmasinds asas amildir. Bu zaman asagidakilar: bilmak va
nozora almaq vacibdir: gox vaxt matrisa adlandirilan niimunsnin
ssasmin kimyovi xassosi; niimunanin vasfi kimyavi torkibi; tayin
olunan komponentin va ona mane olan garnsiqlarin kimyavi xas-
Sosl.

Analiz olunan obyektin asas va digar komponentlorinin xas-
solorini bilorak, miimkiin xotalar1 giymotlondirarok daha segici
metod segilir. Bu metodun kémayi ilo verilmis soraitdo lazimi
komponentlori digar istirak edan komponentlorin manegiliyi ol-
madan miisyyen etmok vo ya toyin etmak olar. Kimyavi ads-
biyyatda «segicilik» termini ilo yanas: «spesifiklik» termini da isti-
fada olunur. Bgor metod va ya metodika yalniz bir komponenti
miioyyan etmays va ya tayin etmoyo imkan verirso, onda onlar
spesifik adlandirirlar.

Metodun, metodikanin va komponentin miiayyan edilmasi vo
toyininin asasini togkil edon ayrica reaksiyanin segiciliyinden da-
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nismaq olar. Bels ki, ionometriya, atom-absorbsion va fermenta-
trv kimi metodlar yiiksak segicilikla xarakterizo olunurlar. Meto-
dikalarin ssasim tagkil edon bir ¢ox reaksiyalar da yiiksok segici-
liyo malikdirlor. Mosalan, iizvi reagentlorlo bazi kompleks birlas-
moalorin amals galmasi, fermentativ va elektrokimyavi reaksiyalar.
Homg¢inin yodun nisasta ils reaksiyasi vo ammonium ionunu to—
yin etmok tgiin istifads olunan torkibindo ammonium ionu sax-
layan maddalarin gelovilarls qarsihigli tasir reaksiyas: spesifikdir.

Analizin aparilma soraitini dsyismoklo (mithitin pH-1, rea—
gentlorin qatiliqlar1)) mane olan komponentlori reaksiya qabi-
liyyati olmayan formaya kegirmak (pardaloma) va ya onlar1 asas
komponentdon ayirmaqla (¢6kdirms, ekstraksiya, xromatoqra-
fiya) kimyovi analiz metodikasin1 daha segici etmak olar. Yiiksok
secicl metodikalara poladlarda nikelin dimetilglioksimla az hallo-
lan kompleks birlasmasinin ¢okdiriilmasi reaksiyasina asaslanan
qravimetrik tayini metodunu niimuna géstarmak olar. Cékma zoif
ammonyak miihitinds aparilir, domiri ¢axir va ya limon tursusu
ilo pardalayirlar.

Metod va metodikalart nazarden kegirorkan onlarin univer-
salligindan — ¢oxlu komponentlarin miioyysn edilmoasinin va tayi-
ninin miimkiinlityiinden damigmaq lazimdir. Bir niimunads eyni
zamanda bir ¢ox komponentin miiayyan edilmosi va ya toyini,
¢oxkomponentli sistemlorin analizinin aparilmas:1 xiisusi oha-
miyyat kasb edir. Metodun yiiksak segiciliyi vo universallig: bir-
birini inkar etmir: analizin bir ¢ox universal metodlan ayrica
komponentlarin tayininds yiiksak segiciliklo forglonirlar. Bels me-
todlara xromatoqrafiya, voltamperometriyanin bazi névlori,
atom-emission spektroskopiya kimi metodlari niimuna gostarmok
olar. Induktiv olaqali plazma va kvantometr tatbiq etmoklo atom-
emission spektroskopiya metodunun komayi il eyni bir niimuna-
da 25 — 30 miixtalif elementi (ayirmadan) toyin etmak olar.

A [ Analizin daqigliyi — metod vo ya metodikanin diizgiinliiyii va
tokrarhlig: ilo slagadar olan imumi xarakteristikadir. Yiiksok do-
qiqlikdon damsdiqda hesab edirlor ki, analizin noticolori diiz-
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glindiir. Doaqiglik ¢ox vaxt toyinatin nisbi xatasi ila (%-lo) xarak-
terizo olunur.

Analizin daqiqliyins tolobat adston analizin magsadi va tapsi-
rg1, obyektin tobisti ilo tayin olunur. Homiso yiiksok daqiqliye
can atmaq vacib deyil. Masalon, hazirda bir ¢ox metallurgiya va
kimya istehsalatina nazarat edorkon komponentlari 10 — 15% xata
ilo toyin etmok olar. Bu halda hom osas komponentin, hom da zo-
harli qarisiglarin migdarint daqiq bilmak lazim oldugda (masalon,
aczagiliq va gida sanayelsrinda) xata 0,1 — 1%-dan ¢ox olmamali-
dir. Yarimkegiricilor iigiin asas komponentin toyini zamani xota
0,1%-don az, lazim galdikds isa 0,01% olmalidir. Bels ki, bu bir-
logmoloarin fiziki xassalori onlarin stexiometrik torkibinin sabitliy-
indan shomiyyatli deracados asihidir.

Qravimetrik va titrimetrik metodlar kifayat godor dogiq me-
~ todlardir. Burada xata uygun olaraq 0,05 — 0,2 va 0,1 — 0,5% tos-
kil edir. Miiasir metodlardan kulo_ry_)p‘lgtglg metod daha doaqiqdir.
Bu metodla komponenti 0,001 — 0,01% xata ila toyin etmak olar.

Bir qayda olaraq k1myav1 analizin daqiqliyino tolobat1 texno-
loglar, geologlar, tibb is¢ilari, fiziklor vo b. dikts edirlor. Lakin,
analitik kimyacilar homigo analizin aparilmasi zamani bu vo ya
digar daqiqliyin alds olunmasi haqqinda xiisusi tasavviirlars malik
olmalidirlar. Yiiksok daqiqliyin ssassiz olaraq artirilmas: adaton
kimyavi analizi uzunmiiddstli vo bahah edir. Bels ki, komponent-
lor sirasinin toyini zamani daqigliyin 2%-dan 0,2%-2 godar arti-
rilmas1 analiz miiddatinin 20 dafadon ¢ox artmasina sabab olur.
Daqiqliys olan talabatin artmasi ¢ox vaxt miirokkab va bahali ci-
hazlardan istifadays gotirib ¢ixarir. Beloliklo, todgigate xiisusilo
kiitlovi kimyavi analizler apararkan az va ya ¢ox dagiq metodun
secilmasins saglam diisiines ils yanasmahdir.]/7
\4 [ Metodun ekspressliyi. Ekspresslik talobi, yani analizin tez ye-
rina yetirilmasi ¢ox vaxt analiz metodu va ya metodikasmnin se-
¢ilmasi zamani asas taloblardon biri hesab edilir. Analizin tapsirig:
bazan ekspress metodun segilmasini zaruri edir. Masalon, poladin
konvertorda aridilmasi zamani1 15 — 30 daq arzinds elementlorin
miqgdar1 dafalerls tayin edilir, yoni hor bir analiz yalniz bir nega
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dagigoys basa ¢atmalidir. Carrahi omsliyyatlarin aparilmasi za-
mani ekspressliys olan tolobat bazon daha da artir. Belo ki, bir
neca doqiqa arzinds xastonin qaninda va ya toxumalarinda bioloji
aktiv birlosmolorin (karbamid, gliikoza, derman preparatlan va
s.) qatihgimni toyin etmok lazim golir. Analizi daha tez aparmaga
imkan versn metodlar da var. Belo ki, atom-emission spektro-
metriyaya kvantometrlorin tatbigi bir ne¢o saniys arzinds 15-20
elementi toyin etmays imkan verir; ionometriya metodunda kom-
ponentlorin miqdarmi hiss etms middati 0,5 — 1 daq olan ion-
selektiv, ferment elektrodlardan istifads olunur.

Qeyd etmok lazimdir ki, miqdarla slagadar olan signalin
6lciilmdsi bir gqayda olaraq metodikalarin okseriyystinda kifayat
godar tez basa catan morholodir. Kimyavi analiz apararkan osas
vaxt niimunanin hazirlanmasina sorf olunur. Buna gors eyni bir
soraitda analiz miiddatini azaltmagq iiciin an segici, xiisusi niimuna
hazirlanmasi talob olunmayan metodikalar segilmolidir.

Analizin dayori. Analiz metodunun se¢ilmasi zaman, xiisusilo
seriyalarla va kiitlovi analizlor apararken kimyavi analizin doyari
boyiik rol oynayir.

Cihaz tachizatinin doyoaring gors metodlar miixtalifdir. Titri-
metrik, qravimetrik, potensiometrik metodlar an ucuz metodlar-
dir. Bahali cihazlardan voltamperometriyada, spektrofotomet-
riyada, liminisensiyada, atom-absorbsiyada istifado olunur. ©On
bahali cihazlardan neytron-aktivlosmo analiz metodunda, kiitls-
spektrometriyada, NMR- va EPR-spektroskopiyada, induktiv
slagalonmis plazmali atom-emission spektroskopiyada istifads
olunur.

Analizin dayari giymotlondirilorken reaktivin alds olunmasi
va doyeri; bir komponentin miisyysn edilmesina vo ya toyinins
sorf olunan vaxt; analiz olunan niimunanin kiitlasi, xiisusils analiz
olunan obyekt bahah oldugu halda (platin ailasi metallarinin
arintilari va kiilgalari, qizil va s.) nazars alinur.

Analizin avtomatlasdinlmasi. Kiitlovi bircins analizlor apa-
rarkan asagidaki taloblori 6doyan metoddan istifads etmak lazim-
dir: analitikin isini asanlagdirmaga imkan versn analizin avto-
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matlagdirilmasi, bir ¢ox al ilo goriilon ¢atin amoliyyatlarin avto-
matlasdirilmasi, ayri-ayri omoliyyatlarin xatasinin azaldilmasi,
analizin aparilma siirstinin artirilmasi, onun doyarinin azaldilma-
s1, masafodon analizin aparilmasi va s.

Analizin miiasir metodlarinda avtomatlagdirmaya meyl artir.
Lakin ¢ox vaxt analizin avtomatlagdirilmas: boyiik xarc tolob
edir. Onun totbigi biitévlilkkde istehsalatin avtomatlasdirilmasi
prosesi vo mohsulun keyfiyyatino nazarstin giinbagiin artmasi to-
lobi ilo sortlonir. Avtomatlagsdirma hagqinda strafli malumat fosil
16-da verilmigdir. | /!

Analiz metoduna olan digar taloblar. Yuxarida gostarilon amil-
lorlo yanas1 metod vo metodikalarin se¢ilmosi zamani analizin
tapsirigindan asili olaraq metoda digar spesifik toloblor ds yarana
bilor. Masalan, siini moahsullarin, arxeoloji obyektlorin, mohkoma
ekspertizas1 predmetlorinin va s. analizi zamani niimunoni dagit-
madan analizin aparilmasi (geyri-destruktiv analiz) lazimdir. Bu
halda analiz gox vaxt rentgen fliioresent va niive-fiziki metodlarin
tatbiqi il aparilir.

Metallik kiilgalorin mikrofazalarmin, geoloji va arxeoloji
niimunolorin sopslonmasinin kimyavi analizi zamani; tobagalarin
laylarla analizi zamani; mohkomo ekspertizasi obyektlorinda,
slyazmalarda strixlorin lokolarinin torkibinin aydinlagdiriimas: va
s. zamani lokal analiz aparmaq talob olunur. Belo analizlor zama-
m1 metodun yeni xarakteristikas1 — foza askarlanmas:, yani niimu-
nanin bir-birins yaxin olan hissalorini forqlondirmak qabiliyyati
talob olunur. Foza askarlanmasi analiz zamani dagidilan (parga-
lanan) sahonin diametri vo darinliyi ilo tayin olunur. Miiasir lokal
analiz metodlar1 ilo nail olunan an yiksok foza askarlanmasi satha
gora 1 mkm vs dorinliys gors 1 nm (yani, bir ne¢s monoatom to-
bagosi) toskil edir. Lokal analizds rentgen spektral metodlardan
(elektron-zondlu mikroanalizator), lazerlo hayacanlandirilan
atom-emission spektral metodlarindan, kiitlo-spektrometriya—
sindan istifads edilir.

Miiasir analitik kimyanin asas masalalarindan biri masafadon
kimyavi analizin (distansion analiz) aparilmasidir. Bels problem-
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lor Kosmik obyektlarin, radioaktiv va ya saglamlq t¢iin zarorli
olan diger maddslorin analizi, Diinya okeaninin dibinin tadqiqi
zamani meydana ¢ixir. Masafodon analizin problemlsrini ¢ox
vaxt niive-fiziki, kiitls spektroskopiyasi va digar metodlarin tatbi-
qi ilo hall edirlor.

Belalikls, analiz metodunun veo komponentlorin miioyyan
edilmasi va toyininin optimal metodikalarimin secilmasi zamani
qiymatlandirilmasi va nazars alinmasi vacib olan amillorin sayimnin
cox olmasi kimyavi analizin bu marhalasini kifayat qodar miirak-
kablagdirir. Bu masalanin hall edilmasindo EHM-ds modellosdir-
moanin tatbiqi analitiks miilayyon kémak eds bilor.

2.3. Analitik signal. Ol¢ma

Niimunanin gétiiriilmasi vo hazirlanmasindan sonra kompo-
nentin miioyyan edilmasi vo ya onun miqdarinm toyin edilmasi
moarholasi baslayir. Bu moqsadls analitik signal 6lgiiliir. Xiisusi
hallarda miqdarin bilavasito toyini miimkindiir. Masalan, bazon
gravimetrik metodda toyin olunan komponentin kiitlasi (masalen,
elementar kiikiird va ya karbon) birbasa olgiiliir. Metodlarin ok-
sarlyyatinds analitik signal dedikds analizin uygun morholasinda
tayin olunan komponentin miqdar ilo funksional asili olan har
hansi fiziki komiyystin 6l¢iilmasi basa diisiiliir. Bu corayan siddati,
sistemin EHQ-si1, optiki sixliq, siialanma intensivliyi va s. ola bi-
lar.

Hor hansi bir komponenti miisyysn edorkan adaton ¢okiin-
tiniin, rongin, spektrda xattlorin vo s. amalo galmasini analitik
signal kimi qeyd edirlor. Analitik signalin amalo golmasi daqiq
fikso olunmalidir. Komponentin miqdarinin toyini zamani anali-
tik siqnal kamiyyatini 6lgiirlar: ¢okiintiiniin kiitlasi, corayan siddo-
t1, spektrin xattlorinin intensivliyi va s. Sonra miqdar — analitik
signal funksional asiliigindan (y = f(¢)) istifads edsrok kompo-

nentin miqdar hesablanilir. Bu asililiq hesablama va ya tocriibi
yolla qurula bilar va formullar, cadvallar va ya grafikler goklindo
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gostorile bilor. Bu zaman toyin olunan komponentin miitloq mig—
dart mollarla, kiitlo vahidlarilo vo ya uygun qatiligla ifads oluna
bilor.

Analitik signalin 6lgiilmasi zamani toyin olunan komponen-
tin miqdarimin funksiyasi olan uygun analitik signalin mdvcud-
lugunu nazora almaq lazimdir. Eyni zamanda mohlulda toyin
olunan komponent va mane olan komponentlorin garisigi, halle-
dicilar va niimunanin matrisasi, homginin 6lgii cihazlarinda va
digor aparaturalarda amoalo galon «sumlarla» sortlonan fonun ana-
litik signali da nazers alinmalidir. Bu sumlarin tayin olunan kom-
ponentls alagasi yoxdur, lakin onun analitik signali ilo comlanir.
Analitikin vazifosi fonun analitik signalinin qiymatini maksimum
doaracada azaltmaq, baslicas: iso onun titrayisini minimuma en-
dirmokdir. Adatan torkibinds toyin olunan komponent saxla-
mayan niimunanin biitiin moarhslslords kimyavi analizinin aparil-
masi ilo nozarat tacriibasi (kor tacriiba) qoyularaq fonun analitik
signali nazara alinir. Bu zaman diizgiin signal dlgiilmiis analitik
signalla fonun analitik signali arasindaki forqo barabar olan ana-
litik signal olacaq.

Analitik signal vo miqdar arasinda mévcud olan asihhiga asa-
son toyin olunan komponentin qatiig1 tapilir. Adaton bu zaman
daracali grafik, standartlar va ya slaveetmo metodundan istifads
olunur. Odabiyyatda gdstorilon komponentin miqdarinm digar
toyini iisullar1 bu ii¢ asas metodun modifikasiyalaridir.

Doracali  grafik metodu
daha genis yayimsdir. Bu y
zaman toyin olunan kompo-
nentin doqiq molum olan Y} - - - - ——— -
miixtolif qatihqli miiqayise };,‘ __ ____
niimunalarindan istifads edo- ’
rok analitik signal — kompo- Y2
nentin miqdart koordinatla-  y,}--
rinda qrafik qurulur. Sonra :
analitik signalin giymoati 6l- :
giilorak doracali grafiks asa-

Gt G e c,M
Sakil 2.2. Daracali grafik metodu
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san (sokil 2.2) analiz olunan niimunads toyin olunan komponen-
tin migdar tapilir.

Standartlar metodunda komponentin malum miqdarina malik
miigayiss niimunasinds (etalon niimuna) vs analiz olunan niimu-
nads analitik signali dlgiirler: y, =Sc, va y, =Sc,, burada, S-

miitanasiblik amsalidir. ©gar eyni bir soraitdo S-in qiymati ov-
valcadon molum olarsa, onda ¢, =y /S formuluna gora hesab-

lama aparmagq olar. Adston y, /y, =c, /c, minasibotindon isti-
fada olunur. Buradan,

Bszon iki etalon niimunadan istifads olunur. Bu zaman eta-
lon niimunonin birinds komponentin miqdar1 analiz olunan
niimunads komponentin ehtimal olunan miqdarindan az, dige-
rinda is3 ¢ox olur. Bazon standartlar metodunun bu variantim
mohdudlasdirict moahlullar metodu adlandirirlar. Toyin olunan
komponentin migdarini agagidaki formula asason hesablayirlar

(Cet,z - Cel,l)(yx - yet,l)
Yerz = Yeur

Komponentin kigik migdarinin toyini zamani niimuns matri-
sasin analitik signalin gqiymatina tasirini nozaors almagq iigiin ¢ox
vaxt hesabi va qrafiki alavaetma metodundan istifads edirlor.

Hesabi metodla miqgdarin tayini zamani analiz olunan niimu-
nanin iki alikvot mahlulu gotiiriiliir. Onlardan birins toyin olunan
komponentin malum migdarim slava edirlor. Hor iki niimunads
analitik sigqnali 6lgiirlar — yx Va Yx+slavs. Toyin olunan komponen-
tin namalum qatihig1 asagidaki ifads ils hesablanilir

Cx = Ce(,l +

y. V....C

x_" olava™alava

bl
YX+alav9Valavs + (yx+alav:; - yx )V

C. =

X
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burada, Viiavs Vo Cslave — toyin olunan komponent olavs olunan
moahlulun hacm vo qatiligy; V - analiz olunan niimunanin alikvo-
tudur.

Komponentin miqdarinin grafiki metodla tayini zamani ana-
liz olunan niimunadon n-sayda alikvot gotiiriiliir: 1,2, 3, ..., n alik-
votlarina eyni artimla toyin olunan komponentin molum miqgdari
olavo edilir. Biitiin alikvotlarda analitik signal olgiiliir vo analitik
signal — toyin olunan komponentin miqdari koordinatlarinda
grafik qurulur. Bu zaman olavo y
olunmamis alikvotda (alikvot 1)
tayin olunan komponentin migda-
r1 gorti sifir gobul edilir. Alinmis /
diiz xattin absis oxuna gador ekst- !
rapolyasiya edilmosi zamani alin- et
mis sorti sifir koordinatindan sol- ¥ ¢ ¢ ¢ ¢
da yerlogon parg¢a secilmis miqyas
vo vahidlo toyin olunan kompo-
nentin axtarian miqdarina (cy)
uygun golir (sokil 2.3).

Standartlar metodu va alavs etma metodu xoatti doracolonmis
funksiyalar igiin tatbiq olunur. Daracsli qrafik metodu analitik
signal — miqdar asilihginin ham xatti, hom da geyri-xatti funksiya-
larindan istifads etmoys imkan verir. Axirinct halda ¢oxlu sayda
tacriibi naticalar tslob olunur vs bir gayda olarag komponentin
miqdarmin tayini naticalsrinin daqgiqliyi az olur.

Doaracali qrafik qurarkan tacriibi naticalorin etibarliligini to-
min etmoak i¢iin adaton an kicik kvadratlar metodundan (OKKM)
istifads edirlor. OKKM-nun asas miiddealar: tasdiq edir ki, agar
m- tacriibi néqtalarin har birini ordinat oxuna paralel olaraq op-
timal diiz xatta gatirsok, onda optimal (nazari) ayri tgiin ayridon
konara ¢1xan noqtalarin (§,) kvadratlarinin comi minimum olma-

hidir, yom

Sakil 2.3. Alavaetms metodu
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Kimyovi analizde har seydan onco secgilmis metodun oho-
miyyatli (giymotlar) sahasinds, yoni miiayyan tayin oluna bilan mi-
gdar diapazonu tgiin qurulmus xatti daracali qrafiklordon istifado
olunur. Xotti tonliyi y =a+bx soklindo yazmaq olar. 9gor m—

tacriibi nogte malumdursa (X,y,,X,¥ 25X, Y )> ONda tacriibi na-

ticolorin etibarliligimi tomin etmak iigiin OKKM-nun postulatin-
dan istifada edarak a vo b parametrlarini birbasa tapmaq olar

m m m m
2
E;%E:Xi - XiEI,XiYi
_im i= i=1

q ==

Koordinat baslangicindan kegon daracali xott tigiin

in)’i

m

2
2%
i=l

Qeyd edok ki, a vo b parametrlori na godar daqiq olarsa, qu-
rulmus doracali qrafik bir o godar nazariyyays yaxin olar. Eyni
zamanda daracali qrafik ns gadar genis toyin oluna bilon miqdar
diapazonunda qurularsa, onun qurulmasi iigiin miigayiss niimu-
nolorinin (etalonlarn) saymi m bir o gadar ¢ox gotiirmak lazim-
dir.

Komponentin namslum miqdarin toyin eden biitiin metod-
larda y=Sx funksional asililigindan istifade olunur. Hassashq

amsali S (bazon onu sadaca olaraq haessashiq adlandirirlar) kom-
ponentin miqdarina analitik siqnalin reaksiyasini xarakterizo
edir. Hassashg amsali miloyyon verilmis miqdarlarda daracali

44



funksiyalarin birinci tortib toromosidir. Diizxatli daracali grafiklor

liclin bu diiz xasttin meyl bucaginin tangensina barabordir (bax so-
kil 2.2):

S:ﬂ:}ﬁ_}’l _ Y3~ Y,
AX  C,=C, C3—C,

Hassasliq amsali no qadar boyiik olarsa, eyni bir analitik sig-
nala asason komponentin bir o gadar kigik migdarini miioyyan vo
toyin etmoak olar. S na gadar boyiik olarsa, maddonin eyni bir mig—
darmu bir o gadar daqiq toyin etmok olar. Buna gora do tadqgigatel
kimyavi analizin yeni metod vo ya metodikalarini isloyarkan
miixtalif disullardan — qatilasdirma, apparaturanin tokmillasdiril-
mosi, yeni reagentlorin yaradilmasi va s. istifado edorok hassasliq
omsalin1 artirmaga ¢aligir.

Baxilan biitin {isullarda miiqayiss niimunslorindan, yani
komponentin miqdar1 deqiq malum olan mshlul va niimunslor-
don istifads edilir. Miiqayisa niimunalarindan istifads olunan me-
todlar kimysvi analizin nisbi metodlari adlandirihr. Analitik
kimyada miitloq metodlar (etalonsuz) azdir — masalon, qravimet-
rik metodlar, birbasa kulonometriya, radiokimysvi metodlarin
bazi variantlari.

Analizin nisbi metodlarn ii¢iin miiqayiss niimunalori malum
torkibli davamli, kimyavi tomiz maddolardon (standart maddaloar-
dan) hazirlana bilor. Bu halda tayin olunan komponentin miqda-
rim standart maddonin kimyavi formuluna asason hesablayirlar.
Komponentin miqdar: bir ¢ox analitiklor torafindon miixtalif ci-
hazlarda miixtolif metodlarla miioyyan edildiyi halda miigayiso
niimunslaorini xiisusi laboratoriyalarda, miisssisolords, sahalarda
hazirlamaq olar. Miiqayisa niimunasi kimi standart niimunalardan
(SN) 1stifads edildikds daha etibarli naticalor alds edilir. Standart
niimunalor torkib vo xassalori doqiq miisyyon edilmis va xiisusi
dovlat metroloji miisssisalari torafindan rosmi attestasiya olunmus
materiallardan hazirlanir.

Kimyavi analizin aparilmasi zamani adaton bir tayinatla ki-
fayotlonmirlor, eyni soraitds, eyni bir niimuna iigiin bir ne¢a para-
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lel tayinat aparilir (bir qayda olaraq 3 — 5). Paralel toyinatlarin
orta qiymotini analizin naticasi adlandirirlar va ¢ va ya X ilo ifads
edirlor. Tayin olunan komponentin haqiqi giymstindan (Chsq.,
Xhaq.) analizin naticalorinin konara ¢ixmasi toyinatin xatast (Vo ya
sahvi) adlandirilir.

Komponentin migdarmin miioyyen edilmasi va ya tayini ilo
yanag1 alinmug naticolorin diizgiinlilyiinii, 6lgmonin xatalariu da
qiymoatlondirmak vacibdir.

2.4. Kimyavi analizin sahvloari.
Ol¢moanin naticalorinin islonmasi

Sohvlorin tasnifatina bir nego osas yanasmalari nozardan kegi-
rok. Hesablama iisuluna goéro sshvlori miitlaq vo nisbi sohvlars
ayirmagq olar.

Miitlaq xata 6lgmonin orta qiymoti X ilo hoaqiqi qiymot ara-
sindaki farqo barabordir:

D=X—Xpy-

Xiisusi hallarda lazim galorso bir tayinatin xatasmi hesab-
layirlar:

D=X; =Xy -

Qeyd edok ki, kimyavi analizds dl¢iilon komiyyst hom komponen-
tin migdar1, ham do analitik signal ola bilar. Analizin naticasinin
sohvinin artmasi va ya azalmasindan asili olaraq sahvlor miisbat
va manfi ola bilor.

Nisbi xata hissalorlo va ya faizlo ifads oluna biler va adaton
1sarays malik olmur:

D=LI)—| voya D,%=H-IOO.
i M

Sohvlori onlarin omalo golmamoanbolarina gorsdo tos-
nif etmak olar. Belo ki, xota manbalori kifayst gadar ¢oxdur, bu
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halda onlarin tesnifati birmonali ola bilmoz. Xota moanbalorins
gora tasnifatin bazi niimunslori agagida gostoarilocak.

Hor seydon onco sshvlori
onlarmomoals golmo so-

A boblorinin xarakteri-
/\ L no goro tosnif edirlor. Bu
w
4

X

Xhog \ aN
2

zaman Xxotalar1 sistematik va

_ 1“*;2\ N /S - tosadiifi, hemginin digqgotsizlik

X VA SN V4 noticasinds yaranan vo ya ko-
k;t;ll‘lld. bud sohvlors ayirirlar.

Biitiin 6lgmolords sabit ga-
lan va ya konkret ganunun tasi-
ri altinda dayigon, homiga tosir
gostoron  soboblorle  slagadar
olan sohvlor sistematik sshvlor-
dir. Sistematik sohvlori askar etmok vo konarlagdirmaq olur.
omols golmo sabablori malum olmayan sohvlor tasadiifi sahvlor-
dir. Bu sahvloari riyazi statistik metodlarla qiymotlondirmok olar.
Kobud sahvlor analitikin laqeydliyi vo ya sorigtasizliyi ilo alagadar
olaraq yaranir, analiz naticalorini tohrif edir vo asanligla askar
olunur. $okil 2.4-da sistematik, tosadiifi vo kobud sahv anlayisla-
rin1 izah edan sxem goastorilmisdir. 1 — diiz xatti aparilan biitiin N
sayda toyinatlarda heg bir sistematik vo tosadiifi sohvlorin olma-
dig1 ideal hala uygundur. 2 va 3 xattlori da ideallagdirilmis kimya-
vi analizo niimunadir. Bir halda (2 diiz xotti) tamamilo tesadiifi
sohvlar yoxdur, lakin biitin N toyinatda sabit monfi sistematik
sohvlor olur ax; digoar halda iso (3-xatti) sistematik sohvlor yox-
dur. Real hal1 4 — xatti oks etdirir: ham sistematik, ham da tasadii-
fi sohvlar var. .

Sohvlarin sistematik vo tosadiifi sohvlora ayrilmasi miioyysn
doracads sartidir.

Sistematik sohvlor tosadiifi sohvlora keg¢a bilar. Masolon,
miixtalif laboratoriyalarda mixtalif cihazlarda analitik signalin
olgiilmasi zamani cihazin sohv gostorisi ila sartlonan sistematik
sohv tasadiifi sohva kegir. Sistematik va tasadiifi sshvlori daha at-

N

Sakil 2.4. Kimyovi analizin sis-
tematik va tosadiifi sohvlari
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rafli miizakirs etmozdon ovval tokrarliliq va diizgiinliik anlayislar
ilo tanig olaq.

Tokrarlilig eyni bir toyinatin naticalarinin bir-biri il yaxinhq
daracasini, bu naticalorin orta qiymsts nazeren paylanmasini xa-
rakterizo edir (sokil 2.5).

Takrarliliq
F.%
- hl
X1 X2 Xs Xs X3 Xheq
-— — > =
Diizgtinliik

Sakil 2.5. Kimyavi analizin tokrarhlig vo diizgiinliiyii

Xiisusi hallarda «tokrarlilig» termini ilo yanasi «oxsarlig»
terminindan ds istifada edirlor. Bu zaman oxsarliq anlayist altin-
da paralel toyinatin naticalorinin paylanmasi basa diigiiliir. Tok—
rarlihq dedikda iso miixtalif metodlarla, miixtalif laboratoriyalar-
da, miixtolif vaxtda va s. alinmis noticalorin paylanmas: basa
dusiiliir.

Diizgiinliik kimyavi analizin keyfiyyat gostoricisidir. Sistema-
tik sshv sifra no godor ¢ox yaximn olarsa, kimyovi analizin key-
fiyyati bir o gadar yiiksak olar. Diizgiinlik analizin naticasinin
olciilon kamiyyatin haqigi qiymatindan ksnara ¢ixmasini xarakte-
riza edir (bax. sokil 2.5).

2.4.1. Sistematik sahvlar

Sistematik sahvlarin asas slamoatlorindan biri onun daim 1
tosir géostoran saboablarle slagadar olmasidir.

Cox vaxt sistematik va tosadiifi sohvlarin yaranma manbalari
eyni olur. Onlardan bazilorini sistematik sohvlors niimuns kimi
nozordon kegirak.

Metodun sahvi va ya instrumental sahvlor metodla va har sey-
don 6nca analitik signah dlgmoak iigiin istifads olunan vasitalorls
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slagadardir. Bu tip sohvlora an sads nimunas kimi gravimetrik
analiz metodunun sistematik sohvini sartlondiran analitik torazi-
lordo ¢okma amaliyyatinin sohvini gdstarmok olar. Dgor gokmo
amaliyyatinin sshvi 0,2 mq olarsa, onda qravimetrik analizin
minimum nisbi xatas1 0,02 % (1 q ¢oki iiglin) olar. Analitik cithaz-
larin (spektrofotometrlar, ionomerlar, polyaroqraflar, xromatogq—
raflar va s.) dovri olaraq yoxlanilmasi sistematik hesab olunan
instrumental xotalarin minimuma enmasina sabab olur. Belo ki,
analiz metodlarinin aksariyyatinds miiqayiso nimunslarindon isti-
fads olunur ki, bu zaman metodun sohvlorina g¢ox vaxt miiqayise
niimunalorinin, bazon isa standart niimunslorin sahvlori daxil
olur. Bu sohvlar onlardaki komponentlarin dagiq vo nominal mig—
dara uygun olmamasi, analiz olunan niimuna va miigayiss niimu-
nasinin iimumi kimyavi torkibi vo qurulusu arasinda farqlarin ol-
masi ilo sortlonir. Adatan instrumental sahv kimyavi analizin na-
ticosinin iimumi sohvlorinin az bir qismini toskil edir.

Umumi sahvlorin asas hissasini tayinat metodikasi ila sortle-
non metodiki sahvior togkil edir.

Metodiki sohvlora daxildir: niimuna gétiirmanin sohvlori,
niimunanin analiz ii¢iin yararhi hala (hslletms, oritms, aridib ya-
pisdirma, piroliz) sahnmasi, komponentlorin qatilagdinimas: va
ayrilmasi smoliyyatlarinin sahvi.

Komponentin miiayyan edilmasi va ya tayini metodikalarinin
asasini togkil edan kimyavi reaksiyalarin tabisti ilo slagadar olan
sohvlari xiisusile ayirmagq olar.

Bela ki, qravimetriyada belo sshvlor az da olsa var. Bu sahv-
lor ¢okmo formasinin ohamiyyatli deracads hall olmasi, qosagok-
ma prosesi, qravimetrik formalarin ciddi stexiometrik torkibdon
konara ¢ixmasi va s. ilo alagadardir. Titrimetriyada tipik metodiki
sohv indigator sohvidir. Bu sshv titrloms iigiin secilmis indigato-
run ekvivalent ndqtasindon avval va ya sonra titrantla qarsihql
tosir reaksiyasina daxil olmasi ila slagadardir.
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Biitiin totbiq olunan re-

aktivlor, o ciimladon su vo

i digor holledicilor miitlag to-
- ) miz ola bilmoz. Onlar torki-
- 3 binds miioyyan miqdar toyi-
nata mane olan qarnsiqlar
- saxlayir. Homginin toyin olu-
s nan komponentlorin qarisiq-
. . . . . larnin olmasi1 da miistosna

1 2 34 5 i '
Niimuns cakisi, q hal deyil. Bu sohv reaktiv

Sokil 2.6. Niimunsnin migdarinin sohvi adlandinlir. Bu  tip

doyisilmasi iisulu: sahvlora xarici tasirlor, hom-
1 Z xotti doyisen sohv; 2 — haqiqi  ¢inin atmosferin ¢irklonmasi,
qiymsat; 3 — sabit xota is otaginin havasi vo s. ilo

slagadar olan sohvlor do da-
xildir.

Sistematik sahvlarin asas slamatlorinden biri onun biitiin 6l¢ma-
lordosabit galmasi voya sabit tosir géstaroan qanu-
nun tosirila doyismasidir. Qeyd etmok lazimdir ki, miitlaq sis-
tematik sohvlor sabit (additiv) va miitonasib (multiplikativ), yoni tayin
olunan komponentin migdarmdan asili olan vo asih olmayan sshvlora
ayrilir. Sabit sohvlora moasalon, titrimetriyada indiqator sshvlarinin
damci va digor névlarini, qravimetriyada ¢okmonin sohvini aid
etmok olar. Miitonasib sohvlora iss toyin olunan komponentin
analitik signalina mane olan qarigiglarin tasiri ilo sertlonan bazi
sohvlor daxildir. Sakil 2.6-da sabit vo xatti doyisen sahvlarin isti-
raki olmadan analiz olunan nimunsnin ¢okisinin artmas: ilo
komponentin miqdarinin tayini zamani diizgiinliiyiin doyismosi
gostorilmigdir. Analiz olunan madds niimunassinin kiitlosi art-
digca sabit sistematik sohvlor olmadiqda nisbi sshvin gtymoti
azalir (3 oyrisi), xatti doyison sistematik sohvlor olmadiqda iss
nisbi sohvin giymati sabit qalir (1 — ayrisi).

Kimyavi analizin naticolorinin iglonmasi zamani sistematik
sohvlor askar edilmoli va konarlagdiriimali vo ya on azindan qiy-
motlondirilmalidir. Sistematik sahvlorin agkar edilmasi iisullarin-
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dan biri niimunanin migdarimn dayisilmasidir (dizginliyin
yoxlanilmasi). Nimunanin 6l¢iisiinii iki (ikiqat artirma iisu-
lu) va ya bir neg¢a dofs artirmagla tayin olunan komponentin tapi-
lan migdarinin doyigsmosins asasan (bax. sokil 2.6) sabit sistematik
sohvi milayyan etmok olar.

Homginin analiz olunan niimunays tayin olunan komponen-
tin doqiq moalum miqdarimin slavs edilmasi — «daxil edilmisdir-
tapinugdir» isulu da moéveuddur. Komponent analiz olunan
obyektds moéveud oldugu formada slave edilmalidir vo analizin
biitiin marhalalorindan kegirilmalidir. Bu zaman komponent tor-
kibinds tayin olunan komponent saxlamayan matrisa niimunasi-
na daxil edilo bilor va ya torkibinds komponentin doqiq miisyyon
edilmis migdarim saxlayan niimunays slava edils bilar. Ogor ana-
lizin sonuncu marhslosinds komponentin alavs olunmus miqdar:
kifayat godor doqiglikls toyin olunarsa, onda analizin naticasi
diizgiin hesab edilir.

Diizgiinliiyiin yoxlanilmasi iisullarindan biri ds analizin ns-
ticasinin basqa bir muistaqil (asili olmayan) metodla alinmis no-
tica ilo miigayiss edilmasi tisuludur. Bu zaman kimyag1 amin ol-
mahdir ki, miigayisa ligiin se¢ilmis metod (metodikalar) diizgiin
natica verir va hagigaton da miistaqil hesab olunur, yani kompo-
nentin toyininin ssasii miixtalif prinsiplor toskil edir. Masalon,
spektrofotometrik metodla komponentin tayininin diizgiin-
lilyiiniin yoxlanilmasi zamani miiqayiss iigiin diger reagentlor tot-
biq edorak spektrofotometrik metoddan deyil, xromatografik,
polyaroqrafik va ya potensiometrik metodlardan istifads olunur.

Diizgiinlilyiin yoxlanilmasmm iimumi gobul edilmis iisulu
standart niimunanin analizidir. Bu analiz metodunun diizgiin-
lilyiiniin, analitik metodikalarin, analitik signalin 6lgiilmasi tiglin
vasitolorin attestasiyasi, sistematik sohvlorin agkar edilmasi iigiin
on etibarl iisuldur. Standart niimunalari torkib va xassalari daqiq
miioyyan edilmis vo rosmi tesdiq edilmis materiallardan hazir-
layirlar. Adatan standart niimunalori (bir va ya bir ne¢o komponent-
1i) bir ne¢o miixtalif loboratoriyalarda ¢oxlu metodlarla analiz edir-
lor. Buna gora do niimunsnin torkibi hagqinda pasport géstaricisinds
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(sshadat vasiqasinds) gostarilon komponentlorin migdarint haqiqi
qiymot kimi gabul etmok olar. Standart niimunslorin kimyavi
analizds tatbiqinin zoruri sorti analiz olunan niimunslsrin vo
standart niimunsnin torkib va xassslorinin maksimum yaxin ol-
masidir. Metod va ya metodikalarin diizgiinliiytiniin qiymstlondi-
rilmasi igiin standart niimunadan istifads zamani niimunonin
coxgat kimyovi analizi aparlir va alinan natics ils toyin olunan
komponentin hoqiqi (pasport gostaricisi) migdar1 miiqayiss edilir.
Metod va ya metodikalarin diizgiinlilyiiniin qiymastlondirilmasi
toyin olunan komponentin bir ne¢o miixtslif migdari ii¢iin apa-
rilmalidir, yani ikt va ya daha ¢ox standart niimunadon istifads
edilmalidir. Standart niimunslaor yalniz komponentin tsyininin
son naticasinin diizgiinlilyiiniin yoxlanilmasi {igiin deyil, ham ds
kimysvi analizin ayri-ayri moarhalalorinds sistematik sohvlorin as-
kar edilmasi magsadila tatbiq olunur. Masalon, ¢ox vaxt standart
niimunsalordon niimunanin gotiiriilmasi vo niimunanin analiza ha-
zirlanmasinin sahvlorini, analitik signalin 6l¢iilmoasi marhalasindo
sistematik instrumental sohvlarin askar edilmasi Gigiin istifads olu-
nur.

Hazirda metallar, srintilor, kimya sonayesinin mohsullar1 va
yarimmohsullari, dorman preparatlar va s. iiglin dovlat standart
niimunoalori (1-ci daracali niimunslor) hazirlayirlar. Mirakkab
(coxkomponentli, ¢oxfazali, zamandan asili olaraq davamsiz)
maddalorin standart niimunslorini hazirlamaq xiisusilo ¢atindir:
filiz, dag siixurlari, qida mohsullari, biokiitlalor, atraf-miihit
obyektlori. Bu halda standart niimunslori miixtalif miiassisa, saha-
lar va hatta olkalorin (beynslxalq standart niimunalorin yaradil-
masi1) miistorak isi ilo real obyektlarin ¢oxqat, miirakkab kimyavi
analizi asasinda hazirlayirlar.

Bir sira problemlarin halli, o ciimladon diizgiinlilylin yoxla-
nilmasi iigiin xalq tesorrifatinin ayri-ayr1 sahalarinds, elm vo so-
naye toskilatlarinda, xiisusi laboratoriyada hazirlanan II daracali
standart niimunoalordan istifads edilir. Bazon analitik kimyagi
komponentlardon diizaldilmis vo ya sintez edilmis garsiqlardan,
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doqiq tahlil edilmis kimyovi maddslordon diizgiinliiyiin yoxlanil-
masi ii¢iin istifads edir.

Standart niimunalar yalniz sistematik sohvlorin askar edilms-
si, diizgiinlilyiin yoxlamlmas iigiin deyil, hom do komponentin
namdlum miqdarinin  miixtalif iisullarla toyininde miiqayisa
niimunasi kimi ds istifads olunur.

Analitik kimyada standart niimunalorin rolu artmaqdadir.
Bu yeni analiz metodlarinin inkisafi, analiz olunan obyektlarin
sarhadlarinin geniglonmosi, komponentlarin miisyysn edilmasi va
toyini metodikalarinin  miirokkeblosmasi, kimyavi analizin
diizgiinlilyiine daha yiiksak taloblarin olmasi ila alaqadardur.

Sistematik sohvlor agkar olunduqdan sonraqiymotlandi-
rilmsali vo konarlagsdirilmalidir. Qeyd edok ki, sis-
tematik sohvlorin miqdari qiymotlondirilmasi yalniz analizin to-
sadiifi sohvlori ila limitlonon sahvlarlo birlikde aparila bilor. Sis-
tematik sohvlori qiymstlondirorkon onlari sorti olaraq ii¢ tips
ayirmagq olar.

Birinci tips komponentin tayinina qadar hesablanila bilon
a priorivauygun diizolis daxil edilmokla giymotlondirils bilan
molum tabiatli sohvlor daxildir. Bels sohvlars titrimetriyada indi-
qator sohvlarini vo hacmin 6lgiilmasi ils slagedar olan sahvlari,
qravimetrik analiz metodunda ¢oki sahvlarini niimuna gostormok
olar.

Ikinci tips kimyovi analizin gedisi zamani va ya xiisusi
tacriibalorin qoyulmasi ilo qiymotlondirilo bilon moalum tobiothi
sohvlari aid etmok olar. Onlara instrumental, reaktiv sshvlari,
kimyovi analizin ayri-ayrt moarholalorinin sahvlori — metodiki
sohvlor aiddir. Ogor tadqiqatgr ayri-ayrt marhalslorin va omo-
liyyatlarin sahvlorini qiymotlendirs bilirss, onda o, sahvlarin top—
lanmasi qanunundan istifads etmaklo analizin naticasinin iimumi
sohvini hesablaya bilor. Cadval 2.1-ds bazi funksiyalarin miitlaq
vo nisbi xatalarinin hesablanmasi gstarilmisdir.

Sistematik sohvlori hesablayarkon iki miihiim hal forglen-
dirmoak lazimdir:
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a) agar ayri-ayri sahvlarin qiymati va isarasi melumdursa, on-
da iimumi sshv cadval 2.1-in a siitununda gostarilon ifadays osa-
son hesablanilir. Bu zaman miqdari sahvin qiymati miiayyan isa-
roys malik olur.

Cadvasl 2.1. Sshvlorin toplanmas1™

Funksiya Sistematik sohvlor Tosadiifi sohvlor
a b

U=x+y| AU = Ax + Ay |Au|=|Ax|+|Ay| sy = fs)z( +S§

U=x+y| aU=ax-4y | |au|=|ax]+|ay] sy = yfs2 +s2

U=xy | AU Ax Ay |au| |ax| lay

U X y| | U X y —

—_——— - = |—| + |/ Su
U X yi | U X —
u
u=xP | AU_ Ax ,Ali:pﬁ Sul  pfSa
U X U X u X
U = Inx Ax A
AU = — |AU[=—X s =3
X X B
U =lgx Ax A
AU = 0,434 |aU] = 0,434 sy = 0434°%
X X X

*Lazim galdikds nisbi xstadan miitloq xatan1 va aksina hesablayirlar.

b) ogor yalniz ayri-ayr1 moarhalslorin maksimum miimkiin
olan (bu sohvlorin igarssinin yox, yalniz miitloq qiymatlorinin mo-
lum olmas: ilo eyni giicliidiir) sohvlari mslumdursa, onda hesab-
lama cadval 2.1-in b siitununda gostarilon ifadays ssason aparilir.
Bu halda da hesablamanin noticasi miqdari sshvin miitlaq giymati
hesab olunur.
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Cox vaxt analitiki sistematik sohvlorin agkar edilmasi va qiy-
motlondirilmasindon daha ¢ox onlarin azaldilma vo konarlasdi-
rilma iisullar1 maraqlandirir. Belo iisullardan biri relyativiagdir-
moadir (ingilisco relative-nisbi). Bu zaman eyni bir goraitds ayri-
ayr analitik amsliyyatlar aparilir va belalikls sistematik sahvlorin
aradan galdirilmasi bag verir. Bels ki, titrimetriyada standart va
analiz olunan moshlullardan alikvotu eymi bir pipetls gétiiriirlor,
qravimetriyada bog puta vs i¢arisinds ¢ékiintii olan puta eyni bir
torazids, eyni ¢oki daslari ils ¢okilir va s. Sahvlarin relyativlogdi-
rilmasi iisullarindan biri nazarat tocriibasinin aparilmasidir (bax.
bolms 2.3). Bu zaman reaktivdon, sudan, istifads olunan gablar-
dan ¢irklanms il sartlonan sshvlor; niimuns hazirlanmasi marho-
lalorinin sshvlari va s. aradan qaldirilir.

Ugiinci tips giymati molum olmayan namslum tabiotli
sohvlor aiddir. Bu sahvlari agkar etmok vo konarlagdirmaq ¢otin-
dir. Onlar yalmiz eyni sistematik sohvlorin konarlagsdirilmasindan
v biitiin morhaslslorin, amaliyyatlarin, homg¢inin analizin aparilma
soraitinin diqqgstls tadqiq edilmasindon sonra miioyyon etmok
olar. Adaton bels hallarda randomlasdirmadan (ingilisco random-
tosadiif) — sistematik sohvlorin tosadiifi sohvior sirasina daxil
edilmoasi tisulundan istifads edirlor. Randomlagdirma o halda
mimkiindiir ki, vahid reallig1 (metod, cihaz, analizi yerino yetiron
soxs) daha genis eynitipli realhglar sinfinde (metodlar qrupu, ci-
hazlar seriyasi, analitiklorin kollektivi) nazardan kegirdikds onun
sistematik sohvi doyison komiyyat olsun. Yani toesadiifi sshvlorin
xiisusiyyatlarino malik olsun va riyazi statistik metodlarin tatbiqi
ilo giymotlandirils bilsin.

2.4.2. Toasadiifi sohvlor

Kimyavi analizin naticalorinin riyazi statistik metodla iglon-
mosinin basglangicinda sistematik sahvlor agkar edilmali vo konar-
lagdirilmali vo ya tosadiifi sohvler sirasina daxil edilmolidir. Bu
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halda analizin naticalori milayyan paylanma ehtimalina malik to-
sadiifi komiyyatlordir. Tesadiifii sohvlorin qiymatlondirilmasini
nazorden kegirmazdan avval iki anlayigin iizorinds dayanaq: asas
cam — -oo-dan +ee-a qador biitiin miimkiin olan naticalarin hipote-
tik comi; segici cam (se¢ma) - tadqiqatginin apardigi real naticalo-
rin say1 (n).

Kimyoavi analizin nsticolorinin asas comi dedikds, eyni bir
obyektin miixtalif metodlarla, miixtalif cihazlarda, miixtolif anali-
tiklor torofindon analizi zamani alina bilon biitiin miimkiin olan
naticolar baga diisiiliir. Adatan eyni bir obyektin analizini aparar-
kan 3 — 7 naticadan (segici com) istifads olunur. Segici comin pa-
rametrlori 1lo 9sas comin parametrlari arasindaki yaxinliq se¢mo-
nin hocmi va tosadiifi kamiyyatlorin paylanma funksiyas: ils ola-
gadardir. Bir qayda olaraq kimysvi analizin naticalori ti¢lin n>20 — 30
olduqda kifayat gadar etibarliligla va n>50 — 100 oldugda yaxs:
yaxinlasma ilo segmoni asas com hesab etmoak olar.

Kimyavi analizin tasadiifi sshvlarini qiymotlondirarkan anali-
tikin asas vazifelorindan biri tacriibi naticalorls izah olunan pay-
lanma funksiyasim1 tapmaqdir. Riyazi statiskaya goro tosadiift
komiyyat onun paylanma funksiyasi malum oldugda verilmis he-
sab edilir. Bu funksiya hondasi asililiq soklinds grafiki va ya cad-
vallar soklinds verils bilar. Tosadiifi kamiyyatlorin inteqral va dif-
ferensial paylanma funksiyalarindan istifads edilir. Inteqral funk—
siyas1 F(x) tosadiifi kamiyyatin x verilmis a komiyyatlarindon ki-
¢ik olan istonilon giymati alma ehtimalidir:

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

Tosadiift komiyyatlorin differensial paylanma funksiyas:
asagidaki nisbatls toyin olunur

P(x, n x m Xx,)
Ax
burada, Ax =x, —x,. Belalikls, inteqral funksiyasinin F(x) tora-

o(x) = Alyﬁno ,

moasi ehtimal sixlhigidir.
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Coxsayh tadqiqatlar gostarir ki, kimyavi analizin naticalarinin
asas comi olmadiqda aksor analitik toyinatlarin naticalori normal
paylanma qanununa (Qauss paylanmasi) tabe olur. Normal pay-
lanma gqanununun ehtimal sixlig1 asagidaki ifads ils tayin olunur

_ 1 ~o?/20° (9]

X) = e , (2.
o(x) olon 2.1)
burada, u va 02 — riyazi gozlo-
mo v dispersiyadir (sabit pa-
rametrlor).

Koasilmoz  tosadiifi  ko-
miyyatlor liglin riyazi goézloma
(haqiqi) w inteqralla verilir

Sakil 2.7. u=0, o:=1, 6,=2, 03=4
parametrlorine malik normal
paylanma ayrilari

Riyazi gozloms oziinii seg-
manin hacminin qeyri-mohdud
artmasi zamani orta qiymata X
yaxinlasma haddi kimi gostorir.
Belolikla, riyazi gozloms biitovlikds asas com iigiin orta giymat
kimi hesab olunur va buna gors do onu bazon asan orta adlandi-
rirlar. Sistematik sohvlor olmadiqda riyazi gozloma w hagigi qiy-
mota Xnaq. borabar olur.

Dispersiya 62 W-y2 nisbotaon tosadiifi kamiyyatlorin paylanma-
s xarakteriza edir vo p-dsn kenaragixmanin x kvadratinin riya-
z1 gozlomasi kimi tayin olunur:

o® = [(x-w)’ea)dx.

Dispersiyanin kvadrat kokiiniin miisbat qiymoti ¢ standart kona-
ragixma adlanir vo hamginin tosadiifi kamiyyatlarin x asas comdo

K-y nisbaton paylanmasini xarakterizo etmok iigiin istifado olu-
nur. Tosadiifi kamiyyatlorin x normal paylanmasinin grafiki ifa-

57



doasi sokil 2.7-do gdstorilmisdir. u-don kegon saquli xatto nazsrsn
simmetrik olan zongsokilli syrilor dispersiya kemiyyatindan vo be-
loliklo do standart kenaracixmadan asihdir. Standart konaragix-
ma no qadar ¢ox olarsa, ayrilar bir o gadar yasti olar.

Kimyavi analizin naticalorinin islonmosi zamam adosten x ko-

miyyastindon u = e komiyyatina kegid zamani alinan normal-
c

lagdirilmis normal paylanma ganunundan istifads olunur u=0,
02=1 olduqda (2.1) ifadssi asagida soklo diisiir

1
o(u) = —me /.

Cox vaxt normal paylanmanin inteqral normallagdirilmis fun-
ksiyasindan istifads olunur

®(u) = gy (2.2)

1 fe
NP

Coxsayll kimyavi analizin naticslerinin vo tosadiifi sohvlorin
islonmosi zamam iki statistik parametrdan istifads etmok gobul
olunmusdur: ayri-ayn analizlorin naticalorinin daxil ola bildiyi
inanilma intervalinin eni va naticolorin bu intervala diismasinin
inanilma ehtimali. Paylanmanin inteqral funksiyasmim (2.2) qiy-
mati cadvallords gostorilir. Bu cadvallordon istifads edarak u ko-
miyyatinin verilmis giymati agmamasi ehtimalim tapmaq olar.
Cox vaxt naticolorin statistik islonmasi zaman1 Laplasin normal-
lasdirilmis funksiyasi adlanan

o) = —— fe"qu

V2ny
inteqralimin cadvallogdirilmis qiymatlorindon istifads edilir. Nor-
mallagdirilmis normal paylanma simmetrik oldugu iciin cadval
2.2-ds yalmiz u-nun miisbat giymotlori tigiin inamlma ehtimallar
verilmigdir. Tasadiifi kemiyyotin (tesadiifi sohvin) verilmis inter-
vala diismasinin inamlma ehtimahni tapmaq iigiin ehtimalin cad-
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val giymotini iki dafs artirmaq lazimdir. Coxsaylh kimyavi analiz-
lor zamam (kimyavi analizin naticalorinin asas comi!) agar tosadiifi
sohv o, ¥206 vo *36-m1 asmursa, onda cadval 2.2-dan istifads
edarok gostormok olar ki, inanilma ehtimallar1 uygun olaraq
0,6826 (0,3413-2); 0,9544 (0,4772-2) va 0,9973 (0,49865-2)-ya ba-
rabar olacaq. Belo ki, u =}-_Ll’ onda baxilan intervallar {i¢iin
c
uygun olaraq u=%1, u=%+2 vo u=%3.

Codval 2.2. Laplas funksiyasimn giymoti

U o(U) U e(U) U o(U)
0,01 | 0,0040 0,90 | 03159 1,90 0,4713
0,03 | 0,0120 0,95 | 0,3289 1,95 0,4744
0,05 | 0,0199 1,00 | 0,3413 2,00 0,4772
0,07 | 0,0279 1,05 | 0,3531 2,10 0,4821
0,10 | 0,0398 1,10 | 0,3643 2,20 0,4861

0,15 0,0596 1,15 0,3749 2,30 0,4893
0,20 0,0793 1,20 0,3849 2,40 0,4918
0,25 0,0987 1,25 0,3944 2,50 0,4938
0,30 0,1179 1,30 0,4032 2,60 0,4953
0,35 0,1368 1,35 0,4115 2,70 0,4965
0,40 0,1554 1,40 0,4192 2,80 0,4974
0,45 0,1736 1,45 0,4265 2,90 0,4981

0,50 0,1915 1,50 0,4332 3,00 0,49865
0,55 0,2088 1,55 0,4394 3,20 0,49931
0,60 0,2257 1,60 0,4452 3,40 0,49966
0,65 0,2422 1,65 0,4505 3,60 0,49984
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Cadval 2.2-nin davamu

0,70 0,2580 1,70 0,4554 3,80 0,499928
0,75 0,2734 1,75 0,4599 4,00 0,499968
0,80 0,2881 1.80 0,4641 5,00 0,499997
0,85 0,3023 1,85 0,4678

Kimyavi analizin naticolorinin iglonmasi ii¢iin normal pay-
lanma ganunu yalniz o halda tatbiq oluna bilar ki, tacriibi natica-
larin say1 ¢ox (n>50) olsun. Kimyavi analizin naticalori adsteon
normal paylanma ganununa tabe olur. Lakin radiokimyavi va ya
bioloji metodlar torafindan va nisbaton geyri-bircins niimunslorin
analizi zamam alinan naticalors ehtiyatla yanasmaq lazimdir. 9gor
normal paylanma qanununun tatbiqinin diizgiinliiyiins siibho ya-
ranarsa, onda xiisusi adabiyyatlarda gostarilmis miixtolif {isullar-
dan istifads edorok miisyyan etmoak olar ki, kimyavi analizin no-
ticolori mohz bu ganunla paylanir. Qks halda iso paylanmanin
digor ndvlarini totbiq etmak lazimdir.

Secici comin az sayli 6lgmolarinin (n<20) islonmasi iligiin nor-
mal paylanma qanunu tatbiq edilmir. Kimyavi analizds bels com-
larin iglonmasi iiglin Styudent paylanmasindan (t-paylanma) istifa-
ds olunur. Bu paylanma 6ziinds li¢ asas xarakteristikani birlagdi-
rir: inanilma intervalinin eni, ona uygun olan ehtimal va segici
comin hacmi. Styudent paylanmasina va onun kimyavi analizin
naticalorinin iglonmasi {igiin totbigina baxmazdan avval segici co-
min bir ne¢o asas xarakteristikasi tizorinds dayanagq.

n sayda naticalordan ibarast segms iigiin orta giymat

n
XX
X = i=]

n

2.3)

va naticalarin orta qiymats nazaran paylanmasini xarakteriza edon
dispersiya
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3 x, - %)’
V = sl

o (2.4)
hesablanilir.

Sarbastlik doracasi f anlayist daxil edok. Bu secici comds onlar
arasindaki slagslorin say1 hesabina sarbast doyison kamiyyatdir.
(2.4) baraborliyinds f'= n-1, bels ki, naticalorin orta qiymats nozs-
ron paylanmasina baxilir. Yoni naticalor arasinda yalniz bir slago
moveuddur. Agar osas orta u molumdursa, onda naticalarin p-ya
nozaron paylanmasina baxmaq olar va bu halda dispersiya asag-
daki ifads ils hesablanilir

Z(Xi - H)z
V=4
n

Homginin segici comda naticalorin paylanmasini xarakterizs
etmoak ticiin standart kanaragixmadan

(2.5)

va nisbi standart kanaragixmadan istifads olunur
s = (2.6)

Qeyd etmak lazimdir ki, har ii¢ kamiyyat — dispersiya, stan-
dart konaragixma vo nisbi standart konaragixma — kimyoavi anali-
zin naticalorinin tokrarhiligini xarakterizo edir. Boazan secici comin
dispersiyasini V  (ingilisco-variance) ils deyil, s (ingilisco-
standard) ilo ifada edirlar.
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Géstarilmisdir ki, agar
tosadiifi kamiyyotlori p vo
o2 parametrlori ilo normal
paylanan asas comin tor-
kib hissoalari olan n sayda
naticalordan ibarat bir ne-
¢a segici com moveuddur-
sa, onda bu segmonin or-
, ta giymoti X do p vo 62/n
5 4 3 2 -1 0 1 2 3 4 5¢ parametrloring malik

normal paylanma qanu-
$okil 2.8. /1,5 vo -a barabar olduqda nuna tabe olacaq. Burada
t-paylanma ayrilori orta dispersiyani

2 -%)
- n(n-1)

vo orta standart konaragixmani hesablamagq olar

Styudent paylanmasi t normallasdiriimis tosadiifi komiyyastin
paylanmasidir

_X-p_X-p
A (2.7)

Buna gora do o ¢ox vaxt t-paylanmasi adlandirilir. t-paylanmanin
ehtimal sixlif1 asagidaki ifadas ilo tapilir

f+1 f+1

1

ey
O T r(_f_] (”f} |
2
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burada I'(f) — Eyler funksiyasi; f =n—1 — sarbastlik daracesinin

sayidir.

Sakil 2.8-dan goriiniir ki, sarbastlik doracasi, yani se¢ici comin
hacmi na gadar az olarsa, naticalarin paylanmasi bir o qadar ¢ox

olar.

Noaticolonn islonmoasi zamam
bizi verilmis ehtimalla kimyavi
analizin noticolori  ilo  dist-iisto
diison n sayda noticads segmanin
aparila bildiyi interval maraqlan-
dirir. Sokil 2.9-da har ii¢ paramet-
rin qrafiki asilihg gostorilmigdir
(ayri segici comin toyin olunmus
hocminds t-paylanmasmi  izah
edir). Inamima ehtimah P tesadiif
komiyystlorin verilmis intervala
diigme  ehtimahm  gostorir
(tp, —t_ppp)» 2homiyyatlilik do-

racasi p 1se verilmis intervalin
sorhadlorindon ¢ixma ehtimali-
m gostorir. Aydindir ki, p =1-P.

o(t)

v

tﬂ tl-£ t

2
Sakil 2.9. Tosadiifi komiyyatin t
(ten, ti.pn) intervalinin sarhadlari
daxiline diisma ehtimalinin grafi-
ki tasviri

Cadval 2.3-ds bir-birt ils slaqgali olan t, P (va ya p), f (vo ya n)
kamiyyatlorinin qiymatlari verilmigdir.

Cadval 2.3. Mixtolif inamilma ehtimallar:
iiciin t-nin giymati

Sarbastlik Inanilma ehtimali P
daracasinin
say1 f 0,90 0,95 0,99 0,999
1 6,31 12,7 63,66 636
2 2,92 4,30 9,93 31,6
3 2,35 3,18 5,84 129
4 2,13 2,78 4,60 8,61
5 2,02 2,57 4,03 6,86
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Cadval 2.3-iin davam

6 1,94 2,45 3,71 5,96
7 1,90 2,37 3,50 5,41
8 1,86 2,31 3,36 5,04
9 1,83 2,26 3,25 4,78
10 1,81 2,23 3,17 4,59
11 1,80 2,20 3,11 4,44
12 1,78 2,18 3,06 4,32
13 1,77 2,16 3,01 4,22
14 1,76 2,15 2,98 4,14
15 1,75 2,13 2,95 4,07
20 1,73 2,09 2,85 3,85
30 1,70 2,04 2,75 3,65
40 1,68 2,02 2,70 3,55
60 1,67 2,00 2,66 3,46
o0 1,66 1,96 2,58 3,29

Bu molumatlardan istifado edorak, secici comin hacmi
n<20 olduqda kimyasvi analizin naticslarini islomak olar. Qeyd
edak ki, riyazi statistik metodlarin totbiqi ilo giymatlondirile
bilon tosadiifi kamiyyat x kimyovi analizin noticasi, analitik
signal, toyin olunan komiyyatin tasadiifi sohvi va s. ola bilar.

Belaliklo, kimyavi analizin tesadiifi sshvlorini giymatlon-
dirmak ligiin (2.3) baraboarliyindon orta giymat hesablanilir va
dispersiya, standart konaragixma vo ya nisbi standart kanara-
¢ixma ila tokrarliligi xarakterizos edirlor [bax. (2.4) — (2.6) ton-
liklarina].

Standart konaragixmanin vahidi x-in vahidi ila eynidir.
Tok-rarlilig1 xarakterizo etmok igiin daha ¢ox toyin olunan
komiyyatin hissalori ilo ifado olunan nisbi standart konara-
¢ixmadan s; istifads olunur. Adaton kimyavi analizin naticalo-
rinin islonmasi zamani verilmis ehtimalla (vo sistematik sahv-
lorin istiraki olmadan) haqiqi qiymotin yerlasdiyi intervali da
tayin edirlor. Bu intervali (2.7) ifadssinin komoayilo hesabla-
maq olar. Bu zaman
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ty /8
Jn
burada, s — n iglonilon komiyystlordon (f = n-1) ibarat olan segici
comin standart konara¢ixmasidir.

Baxilan intervala diigmok ehtimalimi P adstan 0,95 gétiiriirler,
lakin holl edilon masalslordan asili olaraq o 0,90; 0,99 va har hansi
bir digor qiymat ala bilor. Inanilma ehtimali [bax. (2.8) tonliyins]
tokrarlilifn vo miioyysn dorocods kimyovi analizin naticalorinin
diizgiinliiyiinii xarakterizs edir.

(2.8)

X-—p==%

Izah edilon anlayislardan istifads etmokls, 9KKM-nun tatbiqi ilo
qurulmug deracali qrafikin parametrlori {iciin inamlma ehtimalini he-
sablamaq olar. Bu zaman Y = a+bX xottina nozaran yi-nin paylanmasi-
n1 xarakterizs edon dispersiya agagidaki ifads ils toyin edilir

Z<Yi -Y, )2
\/ — i=1
0 m-2
burada,

zm:(}'i -Y)* = Em:)'.z —ai)'i _bixiyi ,
i=1 in1 i1 i1

m — doracali grafikin qurulmast igiin gétiiriilon miiqayisa niimunalsrinin
say1; yi — analitik signalin geyd olunmus giymatidir; Yi — an kigik kvad-
ratlar metodu ilo hesablanilan komiyystdir.

Daracali grafikin a vo b komiyystlorinin dispersiyalari asagidaki
formullarla hesablanilir

m mn 2
2
VOEXi Vozxi
i=1

\[ — i=1

3_ m m 2 - ot} 2
mzxf—[zxi] m3(x, ~

i=1 i=1
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mV, V,

—_— = 0
m m 2 m o
mfo —(in] Z(Xi —X)
i=1 i=1 i=l

Vo

m
in

i=1

burada, X -biitiin xi kamiyyatlarinin orta giymatidir: X =——.
m

Standart kenaragixman:t bilmokls a va b igiin inanilma intervalin
hesablayirlar:

Aa=1p /S,
ab =ty 8, .
Sarbastlik daracasinin say1 f = m-2-dir. a va b parametrlorinin toyi-
ni zaman gagilmaz olan sshvlora gors verilmis bir x, {igiin Y -ya to-

sadiifi komiyyst kimi baxmaq lazimdir. Y, -nin hesablanmis giymsati
i¢lin interval:

=2
AY, =tp, V0—1—+ m(Xg —X)

m m 2 m 2 )
my,x; =| X,
i=1 i=1

Qeyd edak ki, bu halda inanilma intervali (x; —X) forginden asihdir vo

Xx X-dan no qodar uzaqda yerlogarss, bu interval bir o godar bdyiik
olacaq.

Noticalorin riyazi statistik metodun totbiqi ilo islonilma-
sindan avval kobud sshvlari agkar etmak va segici comin ba-
xilan noaticalorindan konarlagdirmaq lazimdir. Qeyd edak ki,
kobud sshvlorin agkar edilmasinin an etibarli yegans metodu
tocriibo soraitinin atrafli nazardon kegirilmoasidir. Bu metod
standart ol¢gmo soraitinin pozuldugu miisahidsleri konarlas-
dirmaga imkan verir. Eyni zamanda kobud sahvlarin qiymat-
londirilmasinin bir neg¢a statistik tsullar1 da var. Bunlardan
on sadasi Q kriteriyanin tatbiqins asaslanan metoddur. Bu
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metodun mahiyyasti ondan ibarstdir ki, secici comin naticalorinin
an boyiik va an kigik giymotlarinin forqins barabar olan Qi he-
sablanilir. Alinan Quc-ni inanilma ehtimali 0,90 olan bohran
qiymati Qe 1lo miigayiss edirlor (cadval 2.4). Ogor Qac> Qxrit
olarsa, onda alinan natica kobud sahv hesab olunur va onu atir-

lar; agar Que< Qxrit. 0larsa, naticalori atmaq olmaz, o segici como
daxildir.

Cadval 2.4. Q-kriteriyanin giymati
(inamlma ehtimah 0,90)

n Qkrit. n Qurit.
3 0,94 7 0,51
4 0,76 8 0,47
5 0,64 9 0,44
6 0,56 10 0,41

Niimuna 1. Sirkoniumun arsenazo III reagenti ilo spektrofotomet-
rik metodla tayini zamani asagidaki naticolor (mkq) alinmigdir: 2,4; 2,7;
2,5; 2,6; 3,2; 2,5. 3,2 qiymatini atmaq lazimdirmm?

Qic-ni tapaq:

2-27 05
Qe = > = =0,62.
32-24 08

Cadval 2.4-dan tapinq ki, Qusnr=0,56. Belaliklo, Qtoc. > Qxrit.. Demali
3,2 qiymatini atmaq lazimdir.

Qeyd edak ki, Q-kriteriya kigik (n<5) segmolor iigiin totbiq
olunmur. Bu halda kobud sahvi askar etmok iigiin ¢oxlu sayda
tocriibi naticolor gotiirmak lazimdir va ya digor statistik iisullar-
dan istifads edilmalidir. Kobud sohvin konarlasdiriimasimdan son—
ra, riyazi statistik metodlar: totbiq edorak segici comin naticalorini
islamak olar.

Niimuns 2. Niimuna 1-in naticalorine asason sirkoniumun tayininin
inanilma intervalini tapin.

Niimuns I-ds kobud sshvi atdigdan sonra alariq (mkq): 2.,4; 2,7;
2,5; 2,6; 2,5. Orta giymati hesablayaq
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24+27+25+2,6+25 127
= 7 > = =254.

(2.4) tanliyi ilo dispersiyani hesablayaraq V = 0,013, tapariq ki, s=
0,11 mkq va s, = 0,045. Hoqigi qiymstin P = 0,95 ehtimalla yerlosdiyi
interval

X

2,78-0,11

V5

Riyazi statistik metodun tatbiqi ilo yalniz naticalari vo kimyas-
vi analizin naticalorinin tokcs bir seriyasiin tssadiifi sshvlarini
qiymoatlondirmok deyil, homds noaticalorin miqayisa-
sini aparmagq olar. Bels ki, ¢ox vaxt iki secici comin dispersiya-
larini va orta giymatlarini miigayisas etmok lazim galir. Bu eyni bir
obyektin iki miixtalif metodla, iki miixtolif laboratoriyada,
miixtalif analitik kimyagilar torafindan vs s. alinan kimyovi anali-
zinin naticalori ola bilar.

F-paylanmasinin (Figser paylanmasi) komayils iki dispersiya-
n1 miiqayiss edok. 9gor Vi va V; dispersiyali va sarbastlik daraca-
lorinin say1 uygun olaraq f,=n,—1 va f, =n, -1 olan iki segici
com moalumdursa, onda boyiik dispersiyanin kigik dispersiyaya
nisbatins baraboar olan F. hesablanilir

Fioc= z" (Vx>V; oldugda).

z

2,54+ =2,510,1 kimidir.

Alinmis Fic-nin giymatini sarbastlik dsracalorinin say1 f,, f; olan
cadval qiymatlori (cadval 2.5) ils miiqayisas edirlar. Qeyd edak ki,
cadvallards boyiik dispersiyalarin sarbastlik daracalorinin sayi
iifiiqi sirada, kigik dispersiyalarin sarbastlik doaracslarinin sayi isa
saquli siitunda gostarilir. Ona gors do F(f,, f;) # F(f, f;). Oger
se¢ilmis ohomiyyatlilik doracesinds (adoton p=0,05 va ya

p=0,01) Fie>Fcaa. olarsa, onda dispersiyalar arasindaki forq no-
zors almandir va baxilan segici comlar bir-birindan takrarlihiqlari-

na goro forqlonirlor. ©gor Fic<Fed. olarsa, onda tokrarlihglar
arasindaki forq tosadiifi xarakter dasiyir vo har iki dispersiya Vi

68



va V, har iki se¢ma iigiin iimumi olan osas comin dispersiyasinin
o2 taqribi qiymati hesab olunur.

Ogar dispersiyalar arasindaki forq nazors alinmayandirsa,
onda iki secici comin orta giymotlorini X ve Z miiqayise etmak
olar. Yoni iki miixtalif metodla, iki miixtolif cihazda, miixtalif
analitiklor torofindan va s. alinan kimyavi analizin naticolori ara-
sinda statistik forgin ohamiyyatli olub olmadigini aydinlasdirmaq
olar. Qoyulmus masalolori hall etmok iigiin t-paylanmasindan isti-
fado edirlor. Har iki dispersiyani xarakterizo edan orta giymat he-
sablanilir

$2 (n, -V, + (@, -1V,
n,+n,—2

A\

¢ ~Z | nn,
tac. =
,/ n +n,

tisc.-ni sarbastlik daracasinin say1 f =n, +n, —2 va shamiyyatlilik

(2.9)

daracasi p = 0,01 olan tea-lo (bax. cadval 2.3) miiqayiss edirlar.
Ogar tic>tesd Olarsa, onda X va 7 arasindaki forq nazars alman-
dir, secmalar eyni bir asas comin torkib hissalori deyil vo pux # pz.
Ogar twe< tead olarsa, onda p, —p, =0 olur va biitiin naticalera
(n, +n,) naticalerindon ibarst olan yegana bir se¢ms com kimi
baxmag olar.
Cadval 2.5 p=0,05 shomiyyatlilik doracasi
ii¢iin F-in giymati

1 2 3 4 5 6 12 24 | o

1644 | 1995 | 2157 | 2246 | 2302 | 2340 | 2449 | 2490 | 2543
18.5 19.2 19,2 19.3 19.3 19,3 19.4 19.5 19.5
10,1 9,6 9,3 9,1 9,0 8,9 8,7 8,6 8,5
7,7 6,9 6,6 6,4 6,3 6,2 5,9 5,8 5,6
66| 58 | 54 |52 51 50 147 | 45 | 44
60| 51 | 48 |45) 44 | 43 140 3,8 |37
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Cadval 2.5-in davanu

7T (56 47 | 44 141 40 | 39 [3,6] 34 3,2
8 |53 45 | 4,1 |38 3,7 ] 3,6 {33 3,1 |29
9 (51 43 (39 (36 35| 34 (3129 |27
10 [ 50 4,1 | 3,7 |35 33 | 32 {29} 2,7 {25
11 [481) 40 | 3,6 |34} 32 | 3,1 |28] 2,6 |24
12 (48] 39 | 3,5 33| 31 | 30 {27 25 |23
13 {47} 38 | 34 |32} 30 1] 29 |26]| 24 |22
14 y46) 3,7 { 33 13,1 30 ] 29 |25} 23 |21
15 (45 3,7 | 33 |31} 29| 28 |25 23 |21
16 {45 3,6 | 3,2 {30 29 | 2,7 |24] 22 120
17 (451 3,6 | 3,2 |30} 2,8 | 2,7 |24} 2,2 |20
18144 36 | 32 129 28 | 2,7 {23 21 {19
19 [44) 35| 31 129} 27 ] 26 |23]| 2,1
20144 35| 3,1 129 271 26 (23] 21
22 1431 34 | 3,1 |28 27| 26 [22] 2,0
24 143 34 | 30 |28 26 | 25 (22| 20
26 (424134 3,0 |27 26| 25 |22] 20
28142 33|30 27| 26|24 {21] 19
30142 3329 (27| 25| 24 |21

-

-

-

-

~

vy

-

120139 3,1 | 27 {25]1 23|22 (18

s

L e e e B e R i
Ol L O\ -] =] ] 00 0 \O

1
40 14,1 32 | 29 (26| 25| 23 |20 1,
1
1

o [38 30 ] 26 [24] 22| 21 |18

-

Niimuno 3. Bitki kiiliinlin analizi zaman1 misin migdar Ugiin alin-

misdir (mkq):
Spektrofotometrik
metod................ 0,75 0,72 0,73 0,74 0,72
Polyarografik
metod................ 0,74 0,76 0,75 0,73

X =0,73 vo z=0,74vo dispersiyalar V,=0,000170 vo V,=0,000125,
Fic=1,36 hesablanilir; fi = 4, f» = 3; p = 0,05 oldugda Fe.a=9,1;
Fue<Fed. Belolikls, spektrofotometrik vo polyaroqrafik metodlarin
tokrarliliglan eynidir.
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Orta qgiymotlori miigayiss etmok ii¢iin §° =0,00014vo tw.=1,86
hesablayaq. Belo ki, sarbastlik doracasinin say1 f = 7 va p=0,01 ol-
duqda tue< tesd. (1,86< 3,50), onda orta qiymatlar arasindaki forq nazara
alinmayandir vs har iki segma com eyni bir asas comos aiddir. Misin toyi—

ninin spektrofotometrik va polyaroqgrafik metodlarla alinmis naticalori-
na eyni bir segmonin naticalari kimi baxmagq olar.

2.5. Tayin olunma sorhaddi.
Tayin oluna bilon miqdar diapazonu

Toasadiifi komiyystlorin paylanmasi parametrlorindon tayin
edila bilan bazi anlayislari miizakirs edak. Bu hor seydon 6nco me-
tod va ya metodikalarin hassasligini xarakterizo edan toyin olun-
ma sarhaddi va tayin oluna bilon miqdarin asag: sarhaddidir.
Tayin olunma sorhaddi c_;,, verilmis metodika vo verilmis
inanilma ehtimali ilo komponentin miisyyan edilo bilon an kigik
miqdaridir. Belalikls, tayin olunma sarhaddi anlayisi vasfi analiz
sahosine aiddir va verilmis yiiksok ehtimalla (P=0,95 vo ya
P=0,99) miisyysn edilo bilon komponentin minimum migdarini
Mmin (Vo ya qatiligini Cmin) tayin edir. Toyin olunma sorhaddi no-
zarat (kor tocriiba) tacriibasinin signalindan — yron yaqinlikls forg-
londirils bilon minimum analitik siqnala ymin da verilo bilor. Mi-
nimum analitik signal els segilmalidir ki, komponentin «yenidon
askarlanmasi zamam vo ya askarlanmagindan svval» sohvlars yol
verilmasin.

Cebigev barabarsizliyini totbiq edorak statistik metodla isbat
edilmisdir ki, tayin olunma sarhaddini miqdari olaraq asagidaki
ifada ils toyin etmok olar

_ B (2.10)

C .
min, P 2
S
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burada, s, — fonun analitik signalinin standart kenaragixmasi-

dir; S — hassashq omsahdir.

Toyin olunma sorhaddinin hesablanmasinin digoar iisullar1 da
movecuddur, lakin (2.10) tonliyi daha ¢ox istifads olunur.

Qeyd edok ki, minimum tayin oluna bilon analitik signal va
hamginin toyinolunma sorhaddi fonun signalimin orta giymato
(81 ) nazaron dayisma intervali ils tayin olunur. Bu giymat adaton

¢oxlu sayda (n>20) paralel toyinatlardan tapilr.

Adston miqdari kimyavi analizds tayin oluna bilon migdarlar
diapazonu anlayigindan istifads olunur. Bu tayin oluna bilon miq—
darlarin asag va yuxar sorhodlori il mahdudlasan vo verilmis
metodika ils toyin oluna bilon miqdarlarin qiymatler sahasidir.
Yuxar: sarhad (my, cy) verilmig metodika ilo komponentin tayin
oluna bilon on boyiik migdar: vo ya qatibgidir. O bir qayda ola-
raq Oyronilon intervalda kifayat qadar daqiqlikls analitik siqnalin
olgtilmasinin miimkiinlityii ilo mshdudlasir. Masalon, fotoplastin-
kalarin qaralmasimn intensivliyi vo ya prosesin siirati o goadar
boyiik ola bilar ki, artiq onlarin lazimi daqiqlikls 6l¢iilmasi ¢atin-
losor.

Adoton analitiki daha ¢ox tayin oluna bilon miqdarmn (ma, c.)
asagi sarhaddi — verilmis metodika ilo komponentin tayin oluna
bilan on ki¢ik migdarn maraqlandirir. 9dabiyyatda c,-nimn bir ¢ox
hesablamilma iisullar gostorilmisdir. Tayin oluna bilon migdarm
asag1 sarhaddi kimi adston s,<0,33 ilo toyin edils bilon minimum
miqdar va ya qatiliq gétiiriiliir.

2.6. Manasi olan ragomlar vo
yuvarlaqlasdirma qaydasi

Tacriibi naticaler vo hesablama naticalorini yalniz moanas: olan ra-
gamlarla ifads etmak qabul edilmigdir. Haqigi malum ragamlorin hami-
s1, qeyri-haqiqi raqamlardan birincisi manasi olan raqamlar adlanir. Ya-
ni biitlin naticalari birinci geyri-haqiqi ragemlora gader yuvarlaglagdir-
maq lazimdir.
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Analitik tayinatlarda naticalarin haqgiqiliyini qiymatlondirmak iigiin
tatbiq edilon metod va ya metodikalarin real imkanlarim nazere almaq
lazimdir. Bu zaman standart kenaragixma vs ya inanilma interval sta-
tistik kriteriya ola bilor. ©gor bu molumatlar yoxdursa, geyri-haqiqilik
axirincl manasi olan ragamds %1 gabul edilir.

Ogoar birinci haqiqi olmayan ragamdon sonra 5 raqami galirss, yu-
varlaqlagdirma yaxin ciit ragams dogru aparilir (bazi malumatlara gors
yaxin boyik ragomo dogru). Masslon, 17,465 ragomi 17,46-ya qadar,
17,475 iso 17,48-a gadar yuvarlaqlagdirilir. Son naticoni biitiin hesab
amollerini  yerino yetirdikdon sonra yuvarlaglagdirmaq maslohot
goriilir.

Raqgamlards sifir manali vo monasiz ola biler. Sifir raqamin avve-
linds oldugda monasiz olur va yalniz onluq kasrds vergiiliin yerini gos—
torir. Masalon, 0,01-da manasi olan yalniz bir rogom var. Raqamlar ara-
sinda olan sifirlarin moanasi olur. Masalon, 0,508-ds monasi olan ii¢ re-
gom var. Ragomin sonundaki sifir manali vo monasiz ola bilar. Onluq
kosrda vergiildon sonrakt sifir manali hesab olunur. Masalon, 200,0 ro-
gominds manasi olan ragamlarin say1 dérddiir. Tam adadin sonundaki
sifirin manasi ola bilsr, yaxud sadacs olaraq komiyyastlarin sirasini gos—
tara bilor. Masalen, 200 raqgaminds monasi olan raqam bir (2), iki (2 vo
0) va tigdiir (2, 0 vo 0). Belo hallarda geyri-miisyysnlikdon gagmaq tgiin
yalniz monasi olan ragami iistlii roagam 10" goklinds gdstormok lazim-
dir. Masslon, 200 roqaminds monast olan bir reqem varsa, 2-10° sok-
linda, iki raqom varsa 2,0-10° soklinds, ii¢ ragem varsa 2,00-10° sok-
linda gdstermak lazimdir.

Hor hansi hesablamani apararkan cabri amsliyyatlardan, hesabla-
ma yolu ils tacriibi olaraq tapilan va cadvallarden gétiiriilon ragamlar-
don manasi olanlari tayin etmayi bacarmaq lazimdir.

Toplama va ¢ixma. Comin yaxud forqin qiymsti onun isarasinin an
az miqdarinin giymati ilo miisyyan edilir. Masalon, 50,1, 2 va 0,55 ro-
gamlarini toplayarkan qiymat 2 raqaminin geyri-haqiqiliyi ils tayin olu-
nur va belalikls, ragamlarin 52,65 comini 53-5 qader yuvarlaglasdirmaq
hzimdir.

Ustlii ragamlori topladiqda toplananin qiivvatini an yiiksok olan

formasinda gostormok lazimdir. Moasalon, 4-107°, 3,00-107 vs
1,5-10* rogomlorini topladigda onlan 0,004-10, 3,00-102 va
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0,015-10? soklinda yazmaq lazimdir. Comin giymstlendirilmasi qay-
dasindan istifads edarak 3,02-10? alariq. Bels ki, comin giymsti onlug

isaranin an kigik ragsmins malik olan 3,02 - 10 rageminin giymsti il
toyin olunur.

Vurma vo bolmo. Hasilin yaxud gismstin qiymatini miioyyan etmak
iiciin asagidaki gaydadan istifado edilir: hasilin (ve ya gismatin) qiymati
on az sayda moenali ragamlore malik vurugun giymoti ile toyin olunur.
Maosslon, 1,5 va 2,35-1 vurdugda tarkibinds iki haqiqi reqom saxlayan
hasil, yani 3,5 ahnir.

Daha ciddi yanasma vuruq va hasilin (va ya qxsmstm) nisbi qeyrl-
heqlqlhymm miiqayisesine osaslanir. Nisbi qeyri-haqigilik rsqemin
miitlaq geyri-haqigiliyinin homin 129ama olan nisbatino barabardir. Ha-
silin (va ya qlsmatm) nisbi qeyri-haqiqiliyi vuruglarin nisbi qeyri-
hagiqiliyinin comins bsrabardir. Masslon, 98:87,25 gismatini tayin et-
mok lazimdir. Nisbi geyri-hoqigilik (taqriben):  1:98=1- 107 va
0,01:8725=1-10*.  Beloliklo, qismatin  nisbi  geyri-haqiqiliyi
0,01+0,0001=1-107-ya berabardir. Rogamlari kalkulyatorun koémayi
ilo boldiikds 1,1232... rogemini alariq. Bels ki, vergiilden sonra ikinci
ragomin qeyri-haqiqi olmasi gismati 1,12-ys gadar yuvarlaglasdirmagi
talob edir.

Qiivvata yiiksaltma. Ragamin qiivvats yilksaldilmesi zaman natics-
nin nisbi geyri-hagiqiliyi qiivvats baraber tortibde artir. Masslen, kvad-
rata yiiksaltma zaman o iki defs artir.

Kvadrat kokalma. Koékalmanin naticasinin nisbi geyri-haqiqiliyi
kokalti ragamin nisbi geyri-haqigiliyinden iki dofs kigikdir. Buna gors
ds bazi hallarda kékalmadan sonra manali ragamlarin say: artir. Mass-
lon, /1,00 =1,000, belo ki, 1,00 rogamininin nisbi geyri-haqiqiliyi

1-10?%, kokalmann noticasi isa 0,005-5 barabordir. Yeni qeyri-
miisyyanlik vergiildon sonra tgiincii raqamds tamamlanur.
Logarifmloma. Loqgarifmloms zamam menasi olan ragemlorin sayi
mantisada qiivvatsiz raqamlarin sayina bsrabardir. Loqarifmin xarakteri-
stikas1 manas! olan ragamloarin saymna daxil deyil, bels ki, onlar yalmz

logarifmlenan adadin torkibini gostorir. Masalen, lgO,l-lO_2 =-3,0;
1g0,10-107 =-3,00; 1g0,1=-1,0. Loqarifmin miitlag  qeyri-
haqigiliyi loqarifmalti ragamin nisbi geyri-haqiqiliyinden taqriben 2,5
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dofa kigikdir. Masalon, sgor loqarifm 1-10-3 daqiglikls malumdursa, lo-
qarifmlenon kemiyyatin nisbi xatasi 2,5-10-3-don az olmayacaq. Antilo-
qarifmlerin hesablanmasi zamani monasi olan roqamlsrin say1 azalr.
Masalan, antlgl0,23=1,7-1010,

Hoar bir kimyag¢1 analizin nsticasinin alinmasindan az vacib olma-—
yan 8lgma vo aparilmis hesablamalardan alinan naticalorin haqiqiliyini
giymotlondirmoyi bacarmalidir. Hargand ki, bu ¢ox miirokkab masale-
dir. Olgmenin haqiqiliyini giymstlondirmak va xstani hesablamagq iigiin
bu fosilds qisman gosterilmis bozi qayda ve qanunlardan istifads etmok
olar.

Suallar

1. Kimyavi analizin metroloji xarakteristikalarim sadalayin.
2. Asagidaki reaksiyalarda ekvivalenti, ekvivalentlilik faktorunu va
ekvivalentin molyar kiitlasini géstarin:
H,PO, + KOH = KH,PO, + H,0
H,PO, +2KOH = K,HPO, +2H,0
H,PO, +3KOH = K,PO, +3H,0
H,C,0, +2KOH=K,C,0, +2H,0
2HCl + Ba(OH), = BaCl, +2H,0
2RCOOH + Ba(OH), = Ba(RCOO), +2H,0
2KCN + AgNO, = KAg(CN), + KNO,
CuSO, +2KJ =CuJ+1/2J, +K,SO,
2KMnO, +5H,C,0, +3H,50, =K,SO, +2MnSO0, +10CO, +8H,0
4KMnO, +5As,0, +12HCI = 4KCl + 4MnCl, + 5As,0, + 6H,0
FeCl, + TiCl, = FeCl, + TiCl,
SnCl, +Fe,(SO,), + 2HCI = SnCl, + 2FeSO, + H,SO,

3. Kimyoavi analiz metodlar1 ssasinda 6lgiilon analitik signala 5-7
niimuns godstorin.
4. Analitik signalin gqiymstins tasir edon hans1 amillor nazarat tacriiba-
sinin (kor tacriibo) aparilmasi zamam nazara alinir?
5. Asagidaki hallarda komponentin migdarini hesablamagq iigiin hans:
metoddan istifads etmoak lazimdir?
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a) analitik signal — miqdar funksiyasi geyri-xattidir;
b) niimuns matrisasi analitik signala shomiyyatli daracads tasir edir.

6. Analizin diizgiinlilyiinii hansi iisullarla yoxlamaq olar?

7*. Qravimetrik vo titrimetrik metodlarda sizs mslum olan sistematik
sohv manbalarini sadalayin.

8. Tosadiifi sahvlar sistematik sohvlordsn ns ila farglonir?

9. Analizin naticelarinin normal paylanma ganununa tabe oldugu isbat
edilmisdir. Ogar toyinatlarin sayi a) 5; b) 25; ¢) 17; ¢) 50; d) 3 olarsa,
siz hansi paylanmalardan va cadvallarden istifads etmalisiniz?

10. Verilmis kimyovi analizin segici comini xarakterizo edsn ko-
miyyatlor hansilardir?

11. Komponentin toyininin hassasligini artirmaq li¢iin hansi tisullardan
istifads etmok olar?
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Fasil 3. Niimunonin gotiiriilmasi vo analizo
hazirlanmasi

Kimyavi analiz hor seydon 6nco niimunsnin gotiiriilmasi vo
analizo hazirlanmasi ilo baslayir. Qeyd etmak lazimdir ki, analizin
biitiin marhalslori bir-birilo baghdir. Ogor niimunonin gotiiriillmasi
va ya analizo hazirlanmas: diizgiin aparilmayibsa, onda dagiq
ol¢iilmiis analitik signal tayin olunan komponentin miqdan hag-
qinda diizgiin malumat vermir. Mohz niimunonin gétiiriilmasi va
kimyavi analiz igiin hazirlanmasi bir ¢ox hallarda etibarliliq,
alinmis naticalorin keyfiyyati, analitik tsiklin uzunmiiddatliliyi vo
¢otinliyi ils hiidudlanir.

Niimunonin gétiiriilmasi va hazirlanmasi zamam yol verilon
xata ¢ox vaxt komponentin toyin olunmasinin iimumi sshvini
miioyyan edir vo yiiksok doqiq metodlarin monasiz olaraq istifa-
dasing sabab olur. Oz névbasinda niimunonin gotiiriilmasi vo ha-
zirlanmasi tokco analiz olunan obyektin tobistindan deyil, hom da
analitik signalin 6l¢iilma isulundan asihdir. Kimysvi analizin
aparilmast zaman niimunasnin gétiiriilmasinin iisul vo qaydasi,
onun hazirlanmasi o gadar vacibdir ki, adston onu Dévlot stan-
dartlarinda geyd edirlar (DUST).

3.1. Niimunoanin gotiiriilmosi

Analizin aparilmasi ii¢iin bir qayda olaraq orta (torkibi tam
ifads edan) adlanan niimune gétiiriliir. Bu analiz olunan obyektin
kicik bir hissasi olub, orta tarkib va xassasi analiz olunan obyektin
orta tarkib va xassasina tam uygun olmaldir. dsas, labor a-
toriya vo analiz olunan nimunani forqlondirirlor. Osas
(bazan ilkin, bdyiik va ya kobud adlanan) niimuna bilavasito ana-
liz olunan obyektdan gétiiriiliir. O kifayat qadar bdyiik — adaton
1 - 50 kq, miixtalif obyektlor iigiin (masalan, filizlar) 0,5 - 5 t olur.

Osas niimunadan onun ixtisar1 yolu ilo laboratoriya niimuna-
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si goturiiliir (adaton 25 g-dan 1 kq-a gqadar). Laboratoriya niimu-
nasinin bir hissosi ilkin todqiqat i¢in istifads olunur, bir hissasi
golocokda tokrar analiz aparmaq lgiin saxlanilir, bir hissasi is2
bilavasita analiz iigiin istifads olunur (analiz edilon niimuns). La-
zim golorss niimuns xirdalanir va orta vaziyyata gatirilir. Analiz
olunan niimuns i¢iin komponentin bir ne¢s toyini aparilir: ayri-
ayn ¢akilardan (agor analiz olunan obyekt bark maddadirsa) va ya
alikvotdan 10 — 1000 mq (agor analiz olunan obyekt maye va ya
qazdirsa). Analiz olunan niimunads tayin olunan komponentin
torkibi analiz olunan obyektdo bu komponentin orta torkibini
ifads etmolidir, yoni analiz olunan niimuna tarkibi tam oks etdir-
molidir. Bunun ns gadoar vacib oldugunu névbati misallarda go-
stormoak olar. Belo ki, 1 — 10 q kiitlali analiz olunan niimunays go-
ra tayin olunan komponentin bir ne¢a ton kiitlsli asas niimunads
va son naticads yatagda komponentin ehtiyatinin orta miqdari
giymotlondirilir. Bir va ya bir ne¢a tabletkadan ibarat analiz olu-
nan niimunadas fizioloji aktiv komponentin torkibinin tayini biitiin
dorman preparatlarinin effektivliyini qiymotlondirmoys asas verir.
Bu misallar niimunanin diizgiin gotiiriilmoasinin vacibliyini gosta-
rir. Xatirlayaq ki, nimunsnin gotiiriilmasinds yol verilon xata ¢ox
vaxt kimyavi analizin imumi xatasini miiayyan edir va bu moarho-
lanin xatasii gqiymotlondirmosak analiz olunan obyektda kompo-
nentirivoyininin diizgiinlityiindon danigmaq olmaz.

Niimuna ii¢iin material na gadar ¢ox gotiiriilorsa, o bir o go-
dor torkibi diizgiin oks etdirir. Lakin, ¢ox bdyiik niimunas il isle-
mok ¢otindir, bu analiz miiddstini va itgini artirir. Bu monada
niimunani elo gotiirmak lazimdir ki, torkibi diizgiin oks etdirsin va
cox boyiik olmasin.

Niimunonin gétirilms isulu va onun miqdart hor seyden
onco analiz olunan obyektin fiziki vo kimyasvi xassolori ilo
miiayyan edilir. Nimuno gétiiron zaman asagidakilar bilmak la-
zimdir: 1) analiz olunan obyektin aqreqat halini (qazlar, mayelor
va bark maddalar iigiin niimunonin goétiiriilms iisullar: forglidir);
2) analiz olunan materialin geyri-bircinsliliyi vo hissaciklorin gey-
ri-bircinsliliyin baglanmasma sobob olan dl¢iisiinii (niimuna ns
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qadar bircinsli olarsa, bir o gadar niimunanin gétiiriilmasi asanla-
$ir); 3) analizin tolabindan vs tadqiq olunan obyektin tabistindon
asili olaraq analiz olunan obyektin biitiin kiitlasinds komponen-
tin miqdarinin qiymatlondirilmasinin daqiqliyins olan tolabat (be-
Is ki, derman maddalerinds fizioloji aktiv maddslorin miqdarinin
toyini zamam boyiik daqiqlik tolob olunur, nosinki yatagin renta-
belliyini qiymstlondirmok iigiin filizds komponentin migdarinin
toyini zamani).

Niimunenin gétiirilms iisulunu segorkan, obyektin torkibinin
v toyin olunan komponentin migdarinin zamandan asili olaraq
doyismo imkaninin dyranilmosi iacib amillardon biridir. Masalan,
¢aylarda suyun torkibinin doyismosi, sonaye miiossisalorinin tiistii
qazlarinin torkibinin dayismasi, gida mahsullarinda komponentin
qatiliginin doayismasi va s.

Qaz, maye va bork maddslordon niimunsnin gétiiriilmosini
otrafli nazardon kegirak.

Qaz niimunanin goétiiriilmasi. Qazlarin vo qaz qarisiglarinin
bircinslilik daracesinin shomiyyati yoxdur: geyri- -bircinslilik mo-
lekulyar saviyyads miigsahids edilir. Buna gérs asas niimuna nisba-
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$akil 3.1. Axindan qaz niimu-  $okil 3.2. Numunonin gdtiiriil-
nasinin gotiirilmasi: @ - uzu- mosi: @ — maye aximnda; b —
nuna axin metodu; b - enind  jzols olunmus 6zokli niimunas—

kosik metodu (nlimuns gotiiri-  gétiiriicii ilo heterogen mayelor-
lon yerlor oxla gostarilmisdir) dan
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ton kicik ola bilar vo adoton niimunsnin goétiiriilmasi ¢ox ¢otinlik
torotmir. Qaz niimunasi qapayici mayeys malik biiretin vo ya va-
kuum 6lcii kolbasinin kémayi ilo qazin hacminin &lgiilmasi ila
gotiiriiliir. Adston agag1 temperaturlarda miixtalif tipli tutucular-
da gaz kondenslagir. Axindan ve gapali hacmdan gaz niimunasi
miixtalif ciir gotiiriiliir. Qapali hocmds (masolon, miiossisa sexlo-
rinds, is otaginda va s.) gaz nimunssi miixtalif noéqtslordon
gotiiriiliir, tapsiriqdan asili olaraq qazin hocmi garigdirihir va ya
hor bir niimuns ayrica analiz edilir. Qaz axinindan niimunsnin
gotiiriilmasi zamani adaton uzununa axin vo enina kasik metodla-
rindan istifads olunur. Uzununa axm metodu axin boyunca qazin
torkibi dayismadikds istifads olunur. Bu halda qaz axim axin bo-
yunca sira ilo sirnaqlara béliiniir va bir sirnaqdan bir gaz niimu-
nosi gotiiriliir (sokil 3.1, @). Ogar axin boyunca qazin torkibi dayi-
sirso, onda niimuns axin boyunca toyin edilmis masafslordan
(adaton boruda xiisusi desiklordon) gotiirilir (sokil 3.1, b).

Belo ki, analiz olunan qazin torkibi zamandan asili olaraq
tez-tez doyisir (mosalon, miiessisonin is qrafikinden, atmosferin
vaziyyatindan, obyektin temperaturundan va s. asih olaraq), onda
talob olunan molumatdan asili olaraq niimuns orta vaziyyato goti-
rilir va ya miixtoalif vaxtlarda gétiiriilmiis qaz hacmlori ayrica ana-
liz edilir.

Maye niimunanin gétiiriilmasi. Homogen vo heterogen maye-
lorin gotiriilmos tGsullar: forqlidir.

Homogen mayelar yiksok bircinslilik doracasi ilo
forglonir, buna gors qazlarda oldugu kimi niimunonin gétiiriilms
iisulu nisbaton sadadir. Belo mayelorin garigig1 ganunauygun ola-
raq homogendir va yaxst gqangir. Homogen maye niimunasi
uygun pipet, biiret vo ol¢ii kolbasinin kémayi ils gétiiriiliir. Umu-
mi hacmdan niimunanin gotiiriilmasi asash surotds garigdirildig—
dan sonra aparilir. Bu ona gors vacibdir ki, niimunsnin sath te-
bogasinds niimunonin torkibini doyigsn miixtelif kimyavi reak-
siyalar bas vera bilor. ©gor hor hansi bir saboba gora (masslen,
hocm béyiik olduqda) mayeni yaxs1 qarigdirmaq miimkiin deyils,
onda niimunonin gotiiriilmasi hacmin miixtolif yerlorinds va
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miixtalif darinliklords aparilir va verilan tapsirigdan asili olaraq
niimuns ya ayrica, ya da qarigdirilaraq analiz edilir.

Axindan homogen mayenin gotirilmasi toyin
olunmus vaxt intervallarinda va miixtolif yerlordan aparilr (sokil
3.2, a). Miixtalif dorinlikdon niimunsnin goétiiriilmasi iigiin xiisusi
niimunagétiriicii cihazlardan — miixtalif konstruksiyali batometr-
lordan istifads olunur. Batometrin asas hissosini agagidan vas yu-
xaridan gapaqla ortilmis, 1 — 3A tutuma malik silindrik gab tos-
kil edir. Mayenin lazim olan dorinliyino daxil edildikdon sonra
silindrin qapaglar baglanir va igarisinds nimuns olan qab saths
galdinlir. Mayenin goturilms vaxti vo yeri verilon tapgirigdan
asili olaraq segilir. Masslon, axint1 sularinin analizi zamani texno-
loji prosesds niimunsnin gotiirilma yeri vo vaxtini nazors almaq
lazimdir; axinti suyunun tomizlsyici qurgudan ke¢gms miiddatini
bilmak lazimdir; nohurlarin axint1 sulan ils nas deracads ¢irklon-
diyini bilmok iigiin tokcs gur axan suyu deyil, ham ds su nohuru-
nun agagl va yuxari qovsaglarini analiz etmak lazimdir. Tabii su-
larin ¢aylardan, géllordsn vo basqa su hévzalarindon gétiirillmosi-
nin icazs verilon vaxt va yeri haqqinda qanun movcuddur.

Heterogen maye nimunoasi takcs hacma gors
yox, ham ds kitloys gora gotiriliir. Ona gora ds niimunsnin
gotiriilmosi miixtalif ciir aparilir: bir halda maye homogenlasdiri-
lir, digor halda i1so onun tam taboqolasmosing sorait yaradilir.
Homogenlogdirma temperaturu dayismakla, mayeni qarigdirmagq
va ya onu vibirasiya etmakls aparilir. 9gor mayeni homogenlos-
dirmak miimkiin deyilss, onda o tabagslosdirilir vo har bir faza-
dan niimuna gétiiriiliic. Bunun G¢iin boyik miqdarda yigict kame-
ras1 olan xiisusi niimunagotiiriiciilardan istifads olunur (saokil 3.2,
b). Neft emal sanayesinin mohsul va yarimmohsullarinin miixtslif
fraksiyalarinin analizinds niimuns gostarilon qaydada gotiiriiliir.
Adatan maye gansigs ¢conlordo vo ya sisternlords saxlamldiqgdan
sonra niimuns gotiirilur.

Belsliklo, mayenin tabistindan va verilon tapsirigdan asili ola-
raq niimunsnin olgiisii, gotirilma vaxtt vo tisulu doyiga bilar.
Qeyd edok ki, mayenin asas niimunasinin olgiisii bazon molum
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sarhadds dayisir, lakin bu adston shamiyyat kasb etmir vo bu dl¢ii
bir nega litr va ya kilogramdan ¢ox olmur:
Maddslor... H2SO4 HCl HNO3 H.0O Miiharrik
benzini

Osas niimu-
N9....covuenene. 1,0 kq 1,0kq 0,1 kq 2-5 A 2 A

Bork madds niimunasinin giitiiriilmasi( Bork maddslordon
asas, laboratoriya vo analiz niimunasinin gotirilmasi zamant ilk
ndvbads torkibi tam ifade-eda-bilon ol¢ii hagqinda sual meydana
golir.) Niimunoanin optimal kiitlasi analiz olunan obyektin geyri-
bircinsliliyinden, hissaciklorin  qeyri-bircinsliliys sabab olan
6lciistindan asilidir vo analizin daqiqlik tslobi adston niimunanin
gotirilmasinds yol verilon xata ilo sortlonirt Toarkibi ifads edan
niimunanin kiitlasinin hissaciklorin geyri-bircinslilik 6l¢iisiindon
(diametr, d) asilihg: asagida gostarilmigdir: |

d,mm  40-50 25 10 5 3 2 1
Q,kq 50-310° 10-700 2-100 0,5-25 0,2-10 0,1-5 0,02-1

Torkibi ifado edon nimunsnin optimal kiitlesinin
hesablanmas: iigiin bir neg¢a tisul mdvcuddur.i Rigerds-Cegcotun
taqribi formulu daha ¢ox istifads olunur

Q=kd’,
burada, Q — niimunanin torkibi tam ifads eds bilon kitlasi, kq; d
— qeyri-bircinsli hissaciklorin an boyiikk diametri, mm; k - toyin
olunan komponentin materialda paylanmasinin geyri-bircinslilik
doracasini xarakterizo edon empirik miitonasiblik amsal olub 0,02

-1 arasmda doyisir. !
' Daha doqiq hesablamalarda Benedetti-Pixlerin formulundan

istifada olunur
s, - \/{J—IP_AILJ' \/I G
P, p AN ®

burada, S; — niimuns gotiirilmosinin xatasim xarakterizo edon
nisbi standart konaragixma; P, — analiz olunan obyektin biitiin
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kiitlo-sinds toyin olunan A komponenti saxlayan faza payi; p vo
pa — torkibinds toyin olunan A komponenti saxlayan analiz olu-

nan obyekt va faza materialinin sixlig1, g/sm3; ® — niimunanin op-
timal kiitlasi, q; N — 1 q niimuns materialinda olan an béyiik dia-
metr d (mm) va sixliglt p hissaciklorin migdari (N bu halda sferik
formali hissaciklor iiglin hesablanmis nomoqrama gérs giymat-
londirilir, gakil 3.3).

{Bork maddodsn asas niimunsnin gotiirilmo iisulu donover
mohsullar vo biitév formada olan (kiilgs, govdas, gubuq vs s.)
maddoler ii¢lin miixtalifdir. Bitév bark obyektlordon niimuna
gotiiron zaman nazars almaq lazimdir ki, o geyri-bircinsli ola bi-
lor} Moasalon, metallarin tadricon satha ¢okmasi naticasinds sath—
daki kiitlonin torkibi onun darinlikdoski torkibindan farqlonir. Belo
ki, suqunun borkimasi zamani onun gansiglar1 daxilo toplanir;
kiilga poladlarda karbon, kiikiird, fosfor qeyri-barabar paylanir.
Metal kiilgalorinde vo orintilords tobaqalosmo prosesi likvasiya
adlanir. Biitdv analiz olunan obyektin geyri-bircinslilik imkanini
nazora alaraq, niimunonin gotiiriilmasi zamani onu ya dograyir-
lar, ya barabar 6l¢lida xirdalayirlar (sager madds kévrakdirss), ya
da kiilgonin miixtslif yerlarindan degirlor (sokil 3.4). ¢

| Danavar mohsullardan niimuns gotiriilmasi daha ¢otindir,
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Sakil 3.3. Analiz olunan mad- Sakil 3.4. Metal va ya arinti-
donin sixhigi 1, 2, 3, 4, 5 vo 10 lordan orta niimunanin desi-
g/cm? oldugda N va d arasinda  larak gétiiriilmasi

tagribi nisbat
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nainki qeyri-bircinsli analiz olunan obyektdan: niimuna torkibi
tam ifads edon miixtalif ol¢iilii par¢alardan ibarat olmalidir.} Do-
novor mohsullardan niimuns goétiiron zaman todgiq oldnan
obyektin kiitlosi qarigdirilir vo xiisusi niimunogétiiriiciilordan isti-
fada edarak hocmin miixtslif yerlorindon va miixtalif darinliyindan
niimuna gétiiriiliir; Ogar obyektin materiali daginandirsa, onda
niimuns miixtalif borabar zaman intervallarinda dasiyic1 il
gétﬁrﬁh’ir\ Dasinmanin basqa lisulu zamani, masalon, har on bel-
dan, arabadan va s. analiz gotiriilir.

‘Bork maddodon osas (vo ya laboratoriya) niimuno
gotiirditkdon sonra xirdalama vo slokdon kegirmo amoaliyyatlar
daxil olan homogenlagma prosesi aparilir! Niimunanin torkibinds
olan bdyiik pargalar miixtalif tip doyirmanlarda va dograyici ma-
sinlarda, kigiklor iso kiirali dayirmanlarda vo asasimi barkidici
halgs vo dastak taskil edan 16vhalordon ibarat xiisusi havanglords
(kdzardilmis instrumental poladdan hazirlanmis) xirdalanir (Abix
vo ya Plattner hovanglori). Zorif xirdalama igiin farfor, aqiq,
yasma va kvarsdan hazirlanmis havang vo homin materiallardan
hazirlanmig doastokdoan istifads olunur.

Belo ki, mixtolif olgiili pargalar dograma prosesi zamam
miixtalif cir xirdalanir (yumsaq materiallar daha tez xirdalanir,
nainki bark materiallar), buna gérs do niimunanin tarkibinin da—
ylsmasing sabab olan toz halinda itgiys yol verilo bilor. Bunun
qarsisii almaq iiglin xirdalama prosesinds xalbirlomoklo boyiik
va kigik hissaciklori dovri olaraq ayirirlar vo boyiik hissaciklar ay-
rica xirdalanir. Kifayst godar azilmig bircinsli niimuns alinana
gadar xirdalama va xalbirloma amoliyyatlari névba ilo bir-birini
avaz edir.

Niimunanin ixtisart va garigdirilmas: amaliyyatlan daxil olan
orta vaziyyata gatirilma nimuns gotiiriilmasinin ndvbati morhals-
sidir. Qarigdirilma mexaniki olaraq hacmds aparilir, miixtalif
miistavilards (brezent parga, kagiz pargasi) kiincdon kiinco diyir-
lotmakls holgs va konus metodlan ilo qangdirtlir (sakil 3.5, a).
Kiirali doyirmanlarda xirdalanma zamani alinan niimuns hacmi
kigik oldugu ii¢iin yaxs1 qarisir.
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Niimunanin ixtisar1 miixtalif Gisullarla (sakil 3.5, b, ¢, ¢) apari-
lir. Tokrar qangdirilmanin va ayrimanin daxil oldugu bu proses
qanunauygun olaraq ¢oxmarhalslidir. Analiz olunan obyektin
hacminin ardicil olaraq azalmasi naticasinds alinan ixtisar doraca-
sini analiz olunan va 3sas niimunsnin migdarinin hesablanmasina
asasan avvalcadan miiayyan etmak olar.

Niimuns gétiiriilmasi zamam ¢irklonma vo itgi. Niimunonin
saxlamlmasi. INiimunonin gétiiriilmasi va saxlanilmasi prosesinda
tayin olunan komponentin itgisi, ¢irklonma, kimyavi torkibin do—
yismoasi bas vera biler. Biitiin bunlar analizin iimumi sohvinin art-
masina sabab olur. ¢

Dag siixurlarinin bork niimunslorinin xirdalanmasi zamami
toz halinda itgi obyektin kiitlasinin 3 %-i gadar ola bilor.
Ogoar toz fraksiyasimin torkibi niimunonin torkibindsn farqlonirss,
onda bu komponentin migdarinin sohv tayinina gatirib ¢ixarir.
Xirdalama prosesinds xslbirloms aparmaqia toz halinda itgini
nazors ¢arpacaq doracads azaltmagq olar.

7 P4
AN B a
! F4 J 9
¢ . ﬁ s %..._.ﬂ'z—danl

Sakil 3.5. Niimunanin qarigdirilmas: va ixtisari:
a -konus va hslqs metodu; b-kvartlama; c-gotiirmsnin
sahmat isulu; ¢-mexaniki ayirici
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{ Bark niimunolorin xirdalanmasi zamani qizma va ya saxlan-
ma zamanl temperatur goraitinin doyismasi naticosindoug¢ucu
mohsullarin itgisi nimunsnin saxlanmas: vo
gotiiriilmasinds digar sshv manbayi ola bilod. Belo ki, dag siixurla-
rinin, filizlorin ve minerallarin xirdalanmasi zamani su, civa,
kiikiird, tallium kimi ugucu komponentlorin nazars ¢arpacaq do-
racads itgisi miisahidos edilir. Miixtalif tabii va sonaye obyektlorin-
do tayin olunan ugucu iizvi birlogmalarin itgisi temperaturun do—
yismasi zamani xiisusilo artir.

' Niimunonin gotiiriilmasi vo saxlanmasi t¢iin hacmin sathinds
tayin olunan komponentin adsorbsiyas: hesabina itgi
do ¢ox ola bilar.

Niimunenin gétiiriilmasi (xiisusils, xirdalanmas1) vo saxlan-
mas1 prosesinds niimuns kiitlesinds (daha ¢ox sathds) analiz olu-
nan obyektin tarkibini doyison kimyovi reaksi-
yalar gedo bilor. Adaton bu atmosfer komponentlari ilo garsi-
ligh tasir, oksidlogsmo-reduksiya reaksiyalari va s. ola bilor.iMa-
lumdur ki, bitkilords, torpagda va s. pestisidlorin qatilig1 zaman-
dan asih olaraq shomiyyatli deracads azalir. Bu har seydon 6ncs
pestisidlorin kimyavi gevrilmasi ilo alagodardir. Geoloji niimuns-
lorin analizi zamani niimunogdtirmo prosesinds toyin olunan
komponentin oksidlosma [kiikiird, renium, domir(II)] va ya re-
duksiyas1 (civa) naticasinds nozara garpacaq daracads itgisi miisa-
hids olunur. Niimunada civanin itgisi agar xiisusi ehtiyat todbirlori
goriilmayibsa 60%-2 ¢ata bilor.

| Niimunanin gétiiriilms vo saxlanma prosesinde niimunagétii-
ronin materialindan, xirdalama iiciin olan qurgudan, niimunanin
saxlanildigi hacmdan, laboratoriyann havasindan va s. asih ola-
raq komponentin girklonmasina gors onun torkibi dayise bilar.
Komponentlarm ¢ox kicik migdarinin toyini zamani d a xili
¢irklonmoa ilosortlonon xsta xiisusilo boyiikdiiri Buna gors
niimunonin xirdalanmasi zamam xiisusi bark (oqiq va ya kvars)
maddolardan hazirlanmis havanglardan istifada olunur vo nimuns
xiisusi nov siiso va ya polietilen qablarda saxlanilir. Mosalan, sili-
siumun toyini iigiin su niimunssi ancaq polietilen gablarda
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gotiirtiliir; tizvi birlogsmolorin tayini zamani oksina, siigo gablar
maslohatlidir.

Beloliklo, niimuns gotiiriilmasi zamani ¢irklonmonin va ya
itginin miimkiin olan monbalarinin 6yronilmasi niimunag6tiirma
metodikasina ciddi nazarat etmayi talob edir: xirdalama va xalbir-
loms amoliyyatlarinin ardicil vo miqdari, temperatur soraiti, xir-
dalama vo atmosferls slagads olma miiddati, niimunagétiranin va
xirdalayici qurgularin materiali, tomizloms tisulu va s.

Nimunoninsaxlanilmasi vo konservlaosdi-
rilmosi mosolosing xiisusi diggat yetirilir. ‘Niimunagétiirms —
analiz arasinda miimkiin olan vaxt intervali niimunanin torkibin-
don, toyin olunan komponentin tabistindan va niimunsnin saxla-
nilma goraitindon asilidir. ‘Tayin olunan komponentin migdarinin
doyismos ehtimali na qadar ¢ox olarsa, bir o qodor analizi tez
aparmaq lazimdir; oagor gotiiriildiikdon sonra dorhal analiz apar-
maq miimkiin deyilss, onda niimuns konservlagdirilir. Bir neg¢a
toyin olunan maddslor uzun miiddst davamhidir vo xiisusi kon-
servlogdirma soraiti (koskin soyudulma, miihitin pH-min doyisil-
masi, stabillagdirici maddalarin slava edilmasi) tolab etmir./Xiisusi
hallarda tayin olunan komponentin qorunmast ii¢iin onu iizvi hal-
ledicilarfa ekstraksiya vo ya miixtolif bork maddslorlo sorbsiya
edirlor.} Etibarli naticolor almaq iigiin analiz nimuns
gotiiriildikdon 1-2 saat sonra aparilir (masalan, tabii su niimuns-
lorinds). [Niimunani bir neg¢a saat ii¢iin 0 %C-3 gqadar soyutmagqla
va bir ne¢s ay tigiin —20 °C-ya gadar kaskin soyutmagla stabillog-
dirmak olar. Tayin olunan komponentin konservlasdirilmasi iigiin
miixtalif konservatlar alava edilir.! Adatan bu tursular va ya komp-
leks birlosmas amolo gotiron maddslor olur.; Niimunani tsyin olu-
nan komponents nazoron onun torkibinin sabitliyini tomin edon
soraitds saxlamaq lazimdir, bunun ii¢iin kompleks sorait nazora
alinir (temperatur, gablarin materiali va s.)\ lakin bu istigamotds
hals ki, nlimuns saxlanmasinin ganastbaxs iisulu tapilmamisgdir.
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3.2. Niimunonin analizo hazirlanmasi

Niimunsnin hazirlanmasi kimysvi analiz aparilmasinin vacib
morholosidir. Nimunonin analiza hazirlanmasi zamam {i¢ 9sas
morholoni ayird etmok olar: 1) qurudulma; 2) parcalanma (¢ox
vaxt niimunani mshlula kegirtmokls); 3) mane olan komponentls-
rin tosirinin aradan galdirilmasi: Analizin maqsadindon, obyektin
tobistindon va sec¢ilmis metoddan asii olaraq bu moarhslada
miixtalif modifikasiya va kombinasiyalardan istifads oluna bilar.
Kimyoavi analizin diizgiin apariimasinda niimunanin hazirlanma-
sinin rolu o gador boyiikdiir ki, analitik kimya¢1 gésterilon marha-
lalorin analizin aparilma sxemina daxil edilmasini hor dofs nazers
almalhidir, bu moarhalslorin apanima soraitini miisyyon etmoali va
onlarin hor birinds miimkiin olan xstam1 qiymotlondirmoyi
bacarmalidir.

Bu bélmads niimunagdtiirmanin birinci vo ikinci marhslalari-
na baxilacaq. Ugiincii marhals 7-ci fasilds sorh edilmigdir.

Niimunodo su. Niimunanin qurudulmasi. Bir qayda olaraq
analiz olunan niimunanin torkibinds dayison miqdarda su olur.
Bu kimyoasvi salagalonmoamis suola bilor, masalon,
bork madds niimunssinin sathinds adsorbsiya olunmus; amorf
maddolarin (seolit, nisasta, ziilal) kapilyar va masamslorinds sorb—
siya olunmus; dag siixurlarinn, filizlorin, minerallarin boslugla-
rinda okkuluziya olunmus. Analiz olunan maddads formalasan
belo su niimunads mahlul va ya atmosferdan ¢irklonma kimi igti-
rak edir. Suyun migdar temperatur v straf mithitin namliliyin-
dan, gotiiriilms tisulundan vs niimunanin saxlanilmasindan, bark
maddalarin xirdalanma tsulu va doracosindon, onun saxlanma
iisulu vo miiddatindan va s. asih olaraq doayigs bilor. Masslon, ba-
zaltin xirdalanmasi vo saxlanmasi zamam ondaki adsorbsiya
olunmus suyun miqdan 0,2-don 2%-5 gadar arta bilor. Silikagel,
heyvan vo bitki mongsli kémiir kimi amorf maddslerds sorbsiya
olunmus suyun miqgdar1 niimunonin kitlasinin 20%-1 qadar ola
bilor.

Analiz olunan obyekt torkibinds molekulyar va ya kristallik
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quruluslu bork maddalorin ayrilmaz hissasi olan kimyovi ala-
goloanmis suda saxlaya bilor| Bu kristallasma suyu (mosalon,
BaCl,-2H,0; CaS04-2H20; NazB40O7-10H,0 birlogmolorinds) va
ya qizdirilma zaman1 maddoslarin par¢alanmasi naticesinds omaloe
galon (Ca(OH), — CaO + H,0; 2KHSO, — K,SO, + H,0) kons-
titusion su ola bilar. {K1my9v1 slagalonmis suyun bir hissasi niimu-
nonin gotiiriilmasi va saxlanilmasi prosesinds itirilo bilsr.” Mass-
lon, CaS04-2H20-nu xirdalayarksn xirdalanma zamani nimuns-
nin qizmasi naticasinds suyun miqdari 20%-don 5%-o qadar azala
bilor. !

Obyektin torkibini diizgiin miiayysnlogdirmak va tokrarlanan
naticoler almaq iigiin niimunadon namliliyi kanarlagdirmaq, onu sa-
bit ¢aki alimana qador qurutmaq va ya suyun miqdarini miiayyan
etmoak lazimdir.’ Belo ki, analizin naticasi sabit ¢okiyo goro hesab-
lanmalidir} Cox vaxt analiz olunan niimuns havada vo ya nisbs-
ton yiiksok temperaturda (105 — 120 °C) quruducu skafda quru-
dulur. Yalniz metal, orinti, bir ne¢o giigo vo mineral novlari kimi
higroskopik olmayan maddslor iigiin niimunsnin havada quru-
dulmus kiitlosini almaq olar. Xiisusi hallarda niimuns eksikator-
da suuducu maddslarin (CaCly, fosfat anhidridi, mangan perxlo-
rat, drayerit CaSO4-1/2H,0) iizorinda qurudulur.f Niimunanin to-
bistindon asili olan quruma miiddati va temperaturu avvalcaden
tacriibi olaraq (masalon, termoqravimetriya metodu 1lo) miioyyan-
lagdirilir. ©gar bu baximdan metodikada har hansi bir xiisusi gos-
toris yoxdursa, niimuns 1 — 2 saat orzinds, 110 °C temperaturda
quruducu skafda qurudulur. Bozan, xiisusilo miirakkab obyektlo-
rin (gida mohsullari, bitkilor, geoloji niimunalar siras1 va s.) quru-
dulmasi zamani vakuum quruducusundan vs ya qisadalgali siia-
lannmadan istifada olunur ki, bu da ¢ox vaxt quruma miiddatini
saatdan doqiqays gadoar qisaldir.

“Adoton toyin olunan komponentin miqdart niimunanin
miisyyan edilmis goraitds qurudulmus kiitlosina gors hesablanir.
Ogar baslangicda gotiiriilmiis materiahin torkibini milayyon etmok
lazim golorss, onda quruma zaman itirilmis kiitloni miisyyan et-
mok toleb olunur. Ogaor niimunadan suyu tamamile konarlagdir-
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maq va ya niimunani sabit ¢oki alinana qadar qurutmaq miimkiin
deyilss, onda bagqa komponentin tayini iigiin gotiiriilmiis bir nega
niimunads su tayin edilir.
!+ Coxlu sayda suyun tayini metodlart malumdur. Bels ki, suyu
dolay1 va ya birbasa qravimetrik metodla toyin edirlor (bax. fasil
9). Dolay1 metodla suyun miqdari qurudulma va ya kozardilmo
zamani analiz olunan niimunanin kiitls itgisino géra miisyyan edi-
lir.'Bu metod suyun tamamils ¢ixarilmas: iigiin lazim olan tempe-
raturun toyininin ¢otinliyi vo su ila birlikds niimunonin ugucu
komponentlarinin itgisi ilo slagadar olaraq ¢ox vaxt diizgiin nos-
tico vermir. Birbasa qravimetrik metod niimunods ayrilmali olan
suyun uygun uducularla, ¢ox vaxt susuz mangan perxloratla
udulmasina asaslanir. Suyun miqdar1 avvelcadon gotiirilmiis
uducunun kiitlasinin artmasina gors tapilir. Cox vaxt suyun tayini
liciin Fiser reaktivindan istifado etmokls titrimetrik metod tatbiq
edilir. |

Fiser reaktivinin torkibina daxil olan komponentlar (yod, kiikiird
dioksid, piridin vo metanol) asagidaki reaksiyanin getmosina sobob
olur: .

C,H,N-J, +C,H,N-SO, +C,H,N+H,0 —
2C,H,N-HJ+C,H,N-SO,
C,H,N-SO, + CH,0H — C,H,N(H)SO,CH,

Metanolun artid kiikiird trioksidin piridin kompleksinin su ils ala-
va reaksiyasini zaiflotmok tigiin lazimdir. Titrlomanin son néqtasi titran-
tin torkibina daxil olan yodun piridin kompleksinin artigi ilo sartlonon
gohvayi rongin smolo golmasina gora miisyyanlagdirilir. Gostarilen me-
tod bir ¢ox iizvi maddslords suyun toyini igiin totbiq edilir. Dgor
niimuna metanolda tam hall olursa, onda birbasa titrloms tez miimkiin
olur. Xiisusi hallarda susuz metanol va ya basqa iizvi halledicilarlo su-
yun, avvalcadan ekstraksiyasi tatbiq edilir. Metodun ¢atigmayan cshat-
lori: Fiser reaktivi vaxtdan asili olaraq davamsizdir; reaktivin kompo-
nentlari ilo garsiligh tasirde olan bir ¢ox maddslor tayinata mane olur
Vas.

Cox vaxt suyun toyini iiglin qaz-maye xromatoqrafiyasi veo
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1Q-spektroskopiya kimi metodlardan da istifads olunur.

Niimunonin par¢alanmasi. Niimunonin mohlula kecirilmasi.
Ovvalcadan pargalanma aparilmamis bark obyektlords; presloma
ilo alinmis tabletka, parasok formali homogen niimunalords vs s.
analiz olunan niimunads analitik signalin 6l¢iilmasi ii¢iin analiz
metodlar1 (mosalon, bir nego spektroskopik va ya niivo-fiziki)
mévcuddur} Analiz metodlarinin bir ¢oxunda toyin olunan kom-
ponentin avvalcadon mohlula kegirilmasi talob olunur. .

Niimuns hazirlanmasinin miiasir metodlarinin asasini yiiksak
aktiv reaktivlorin istifadasi, yiiksak tozyiq va temperatur, kataliz,
miixtalif tip siialanmalar (ultrasss, qisadalgali va s.) toskil edir.
Niimunonin pargalanma iisulunun se¢ilmasi vo onun komponent-
lorinin mahlula kecirilmasi kimyavi analizin sxeminin ssaslandi-
rilmasi1 zamani nazars alinmasi vacib olan bir ne¢s amildon asih-
dir. Hor seydan dnco obyektin asastmn (matrisasinin)
geyri-iizvi va ya iizvi tabiatina, niimunanin kimyavi torkibina, tayin
olunan komponentin kimyavi xassasina diqqot yetirilir.

Belo ki, eyni bir elementin (masalon, kobalt, sink, damir)
ganda, gida mohsullarinda vs ya orintilor v minerallarda tayini
zamani niimunanin par¢alanma iisulu obyektin iizvi va ya geyri-
iizvi tabistina uygun olaraq miiayyanlagdirilir. Silikat niimunosi-
nin pargalanmasi vo mohlula kegirilmasi onun tarkibini miisyyan
edon MeO/SiO; nisbatindan asili olaraq aparilir. Ogoer niimunada
metal oksidi iistiinliik toskil edirss, onda niimuna tursularda hall
edilir, ogar SiO; istiinliik taskil edirss, onda aridilma vo ya qizdi-
rilma aparnhir. Silikatda domir, titan, aliminiumun toyini zamani
nimuna galovi arintisi ila oridilir; galovi metallarin migdarinin
tayini zamani1 CaQ vo CaCOs ilo qizdirilir.

Niimunenin parcalanma iisulu vo onun mohlula kecirilmasi
analizin magsadina gora do miisyyan edilir. Belo ki, iizvi birlogma-
lorin element vo funksional analizi zamani niimuna hazirlanmasi
miixtalif ciir aparilir; har hansi bir elementin (domir, xrom) imu-
mi migdarmin va onun miixtalif oksidlogsma daracali {[damir(If) va
(1I1), xrom(III) vo (VI)] formasmin toyini zamani, hamginin
niimunanin asas komponenti vo onun garisiglar: vas.
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Pargalanma iisulu vo niimunonin mohlula kegirilmasi oksor
hallarda secilmis analitik metodla miioyyan edilir. Masalon, bioloji
obyektlords tizvi birlogsmslorin toyini zamani niimunsnin hazir-
lanmas1 xromatoqrafik va spektrofotometrik metodlarda miixts-
lifdir.

Nimunonin par¢alanma tisulunu seg¢orkan analizin morhals-
sinin miimkiin xata manbalarini qiymatlondirmok lazimdir. Daha
tipik sahvlar yiiksok temperaturdan istifade zamani ugucu kom-
ponentlorin itgisi; niimunonin par¢alanmasi iigiin hazirlanmis
gablarin materialindan ¢irklonms; niimunsnin pargalanmasi za-
mani istifads olunan reaktiv va halledicilordski qarigiglarin anali-
zin aparilmasina maneedici tasiri il slagadardir.

Pargalanma iisullar1 gadimdan «quru» va «yas» tisullara ayri-
lir: birinciys — termiki pargalanma, aridilms vo miixtalif madds-
larlo (duz, oksid, galavi va onlarin qarigigl) qizdirilmagq; ikinciys —
analiz olunan niimunonin miixtalif halledicilords, xiisusils tursu-
larda va onlarin qarigiginda hall edilmasi aiddir.

Holledilmo. ideal halda halledici niimunani tez vo kifayat qo-
dor miilayim soraitds hoall etmali va analizin névbati moarhalasing
mane olmamalidir.

.On yaxs1 halledici sudur. Bir ¢ox geyri-iizvi duzlar (xiisusils,
galavi metallarin, ammonium vo manganin duzlari) va bazi iizvi
birlosmolor (az va ¢oxatomlu spirtlor, amintursular, aminlarin
hidroxloridlari, iizvi tursularin gslavi metal duzlar, karbamid va
s.) suda asan holl olur. Bazan hidrolizin va bazi metal kationlari-
nin gismoan ¢ékmasinin qarsisini almaq iglin suya bir az tursu
alava edilir. Xiisusi hallarda {izvi maddaslarin hall edilmasi {igiin su
va onunla garisan iizvi halledicilorin (masalon, su v spirt qarisig)
qarnisigindan istifads edirlor.

Uzvi birlosmoalorin hall edilmasi iigiin iizvi halledicilar tatbig
edilir. Bu bir qayda olaraq spirtlar, xlorlagdirilmis karbohidro-
genlar, ketonlardir. Bels ki, miixtalif tip polimer materiallarin hall
edilmosi iigiin dimetilformamid, dimetilasetamid, metilizobutilke-
ton, tsikloheksanon, metanoldan istifads olunur.
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Coadvoal 3. 1. Halledilms zamam istifado olunan tursular

va onlarin qansigt

Tursu Holl edilon obyekt Qeyd
HCI Metallar, metal oksidlori, | Qizdirma  zamani
domir filizlori, karbonat- | tursu ugur
lar, 1izvi aminlor
HF Silikath dag siixurlart va | 1. Tursu H2SOs-ls
minerallar, siiss, kerami- | qizdirilma zamani
ka konarlasdirihir
2. Silisium SiF4 for-
masina keg¢irilir
3. Tursunun artif
bazi metallarla komp-
leks vo az hallolan
birlosmo amale goti-
rarok mane olur
HNOs(qatr) Metallar (Au, Pt, Cr, Al- | Oksidlagdirici
dan basqa), orintiler,
sulfidlor, arsenidlor, lizvi
birlagmalar
H>SO4(qaty) Metallar (siirms, qalay), | Oksidlogdirici, siigo
metal oksidlori, arsenid- | qabi dagida bilor
lor, ferrotitan, tizvi birlas-
malar
HClO4(qat1) Domir orintilori, paslan- | Qtivvatli  oksidloes-
mayan polad dirici, partlayis tah-
liikasi var!
HNO;+H2504 Qeyri-lizvi  birlosmoalorin | HNO3  va  H2SO4

oksariyyati, iizvi birlogmo-
lar

miixtolif nisbatlords
istifado olunur
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Cadval 3. 1-in davam

HF+HNO;3 Volfram, molibden, tan- | Ftoridli kompleks
tal, sirkonium srintilori, | birlosmslor  amals
silikatlar, ferromolibden | gotirir

HF+H3BO3 Bir ¢ox nadir metal arinti- | 1. Tursu garigig1 ¢ox
lari, tabii fosfatlar, kera- | vaxt avtoklavda isti-
miki materiallar fada olunur

2. HiBOs-iin istirakt
ila bir ¢ox hallolma
proseslari nazaro
garpacaq doaracada
stiratlonir

HCI+HNO:s Metallar (Au, Pt, Pd), | Qiivvstli oksidlagdi-

(3:1, Car aragy) arintilor, sulfid filizlari, | rici xassa
lizvi birlagmalar
H2SOs+HCIO4+ | Ferroarintilar, damir filizi | Fe3*-ionunun fosfat
H:PO4 kompleksinds alage-
lonmasi
HCI+H2SO4+Br2 | Metallar (indium, siirma),
bir ne¢a lizvi birlogmalar

Nimunonin «yas» iisulla pargalanmasi ligiin ¢ox vaxt miixts-
lif tursular va onlarin qarigigt qizdirtlmagla tatbiq edilir. Bu za-
man niimunays konar kationlar daxil edilmir; tursunun 6zii 1s3
qizdirilma zamani reaksiya mithitindsn nisbaton asanhqla konar-
lasir.! Tobiotindon vs qatiligindan asili olaraq tursular oksidlogdi-
rici (qgat1 HNOj3 va H2SO4) va ya kompleksomolagatirici xassa (HF
va H3PO4) gostors bilar. Bazan tursulara H»>O», iizvi oksitursular
va s. alava edilir. Halletms iigiin daha ¢ox istifada olunan tursular
va onlarin qarigig1 cadval 3.1.-da gostarilmigdir.

- Tursularda halletms zaman istifads olunan reagentin qarisigi
vo' ya gabin materialinin gismon hall olmas: ¢irklonmas manbayi
ola bilar. Buna goéra halletms iigiin yiiksak tomizlik dsracasina ma-
lik tursular totbiq edilir vo miinasib materialdan hazirlanmis qab
gotiiriiliit, Masalon, HF-da holledilma platindon, ftoroplastdan
(politetraftoretilen), siigo komiirdan olan gagka va stokanda apari-
lir. Tursularda hslledilmo zamani hamginin, ugucu (HzS, SO»,
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CO», GeCly, SbCls, SnCls v s.)
va ya ¢atin hallolan (CaF,, SrF,
BaF; va s.) maddalorin qaynama
zamanl va sigrama ilo slagadar
olaraq mexaniki itgisi ola bilar.
Niimunsnin parcalanmasi
zamam hidroksid, gslovi metal vo
ya ammonium karbonat moahlul-
lan1 kifayst gqader az tatbiq olu-
nur, nainki tursular. Bu birlogma-
lor anionlar1 mohlula kegirtmak
tclin istifads olunur; buna goérs
niimunanin torkibinds olan bir
¢ox qeyri-izvi kationlar va iizvi
birlogsmalar ¢okiintiids qalir; Nat-
rium (vo ya kalium) hidroksid
bazi metallar1 (aliiminium) vs tur-
su xarakterli oksidlori (WOs;,
MOO3, GCOQ, V205) hall edir.
Niimunsnin holledilmasi ¢ox
vaxt avtoklavda (sokil 3.6) apari-
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Sakil 3.6. Maddalarin turgularla
dagidilmasinda istifado olunan
avtoklavin sxemi:

1 — gbvds; 2 — politetraftoretilen-
dan hazirlanmis puta; 3 — yay; 4
— halgs; 5 - tozyiga nozarat et-
mak iiglin yiv; 6 — qapaq

,/

Iir ki, bu da miiayyan istiinlitys malikdir: adi temperatur va tazyiq-
do reaktivla qarsihqli tasirds olmadan maddolorin pargalanmasi-
na imkan verir; sarf olunan reaktivin miqdarim azaldir; parca-
lanma siirotini artirir; avtoklavin soyudulmasindan va onun her-
metiklosdirilmomasindon sonra qazlar miistasna olmagla, reak-
siyanin ugucu mohsullarinin itgisindon azad olmaga imkan verir.
Tursularla par¢alanmani siiratlondirmak iigiin bazon kataliza-
torlardan istifads olunur. Belos ki, iizvi birlogsmalorin gati sulfat
tursusu ilo oksidlosmasi CuSO4, HgSO4 vo H»SeOs istirakinda

siiratlonir.

Xiisusi hallarda holletms ligiin fermentlordan istifads olunur.
Yiiksok molekullu birlosmalarin halledilms iisullarindan biri, mo-
solon, ziilallarin tripsin, papain vo basqa proteazlar istirakinda

hidrolizidir.



Parcalanmanin «qurw» iisulunun secilmosi (aridilmo, qizdi-
rilma va termiki pargalanma) analizs verilon tapsiriq vo obyektin
tobiating géra miiayyan edilir. «Yas» iisul qanastboxs natico ver-
moadiyi halda «quru» isuldan istifade olunur. Quru iisul az she-
miyyotlidir, nainki tursularda holledilma. Bela ki, quru iisulda,
xiisusilo aridilmas zamani xatanin artma ehtimali ¢ox olur. Bu bi-
rinci, niimunonin emalimin yiiksok temperaturu ilo ve buradan
ucucu maddalarin boyiik itkisi va gabin materialimn dagilmasi va
naticads niimunsnin ardicil olaraq girklonmasi ile slagadardir.
Ikinci, pargalayict maddolorin boyiik artig1 (niimunsnin kiitlasi ilo
miiqayisada) sohv manbayi ola bilar. Buna gors analiz olunan ma-
terialin ¢irklonmosi bas verir, mahlulda iss arintinin va ya kozor-
mo mohsulunun emalindan sonra tarkibinds ¢oxlu duzlar saxlayir
ki, bu da analizin névbati moarhslssinds komponentin tayininag
mane ola bilor.

Termiki parcalanma. !Bu niimunonin temperaturla parca-
lanmas: olub, bir va ya bir ne¢o komponentin qazabonzor faza
omoalo gatirmosi ilo miisahido olunur. Par¢alanma zamani analiz
olunan madds onun migdarinin tayini igiin istifads oluna bilan,
baslangic birlosmanin torkibini vo bir ¢ox hallarda qurulusunu
xarakteriza edan araliq vo son mohsullar amolo gatirir.

Termiki parcalanma mohsullarinin kimyavi tabiati vo miqdari
tokco baslangic birlosmonin torkibi va qurulusundan, tempera-
turdan va qizdirilma siiratindsn yox, ham ds dagidici maddo ils
olagada olan gazabonzor fazanm kimyovi torkibinden asihdir.
Termiki par¢alanmani dagidici maddolorle reaksiyaya daxil olan
maddalarin istirakinda (quru kézardilms) va istirak: olmadan (pi-
roliz) aparmaq olar.

Uzvi maddoalorin pirolizi zamani iizvi birlosmalorin xa-
rakterik fragmentlori asasan 300 — 700 °C intervalda amolo galir.
Daha yuksak temperaturda CHy4, CO, CO2, H,0 kimi sads mad-
dalorin amolo galma daracasi artir. Qeyri-iizvi birlagsmaler bir qay-
da olaraq daha yiiksak temperaturda (1000 — 1500 °C) parcalanir.
Qizdirilma siirati boyiik olmalidir: temperaturun long artmasi
zamani amolo golon pargalanma mohsullar: reaksiyaya daxil ola
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bilar.

Piroliz tesirsiz qaz (azot, helium) atmosferinds vo ya vaku-
umda aparilir. Piroliz miixtalif iisullarla hoyata kegirilir: niimuns
sobada puta vs ya kigik qayiqcigda koézardilir; niimunani metallik
naqil vo ya spiralin iizerino ¢okib lazim olan temperatura gador
qizdirirlar; madds vakuumlasdirilmis va ya inert qazla doldurul-
mus trubkaya yerlogdirilir vo yena ds lazim olan temperatura qo-
dor qizdirilir. Yuxarida gostorilmis daha ¢ox istifads olunan tsul-
larla termiki pargalanma zamani lazer siias1 vo ya yiiksok enerjili
elektron seli va yiiksok tezlikli elektrik sahasinds ferromagnit ma-
terial ilo (masalon, domir tozu) niimuna garigigini qizdirmaq va s.
totbiq edilir.

Piroliz iizvi maddalarin, xiisusilo polimerlorin analizi zamani
daha gox istifads olunur. Ilk dofas bu tip termiki parcalanma kau-
¢ukun analizi zamani tatbiq edilmigdir.|Piroliz qeyri-iizvi birlos-
molorin pargalanmasi iigiin kifayat qodor az istifads olunur, maso-
lon, Oz vo SOz-nin ayrilmasi ilo sulfatlarin (1350 °C), siisonin
(1650 °C), nadir torpaq elementlari vo aliiminium oksidlarinin va
s. par¢alanmasi zamani.

Pirolizin qazabanzor mohsullar1 bark sorbent vo ya kimyavi
reagentlo udulur vo sonra miixtolif analitik metodlarla, adaton
qaz xromatoqrafiyas;, UB va IQ spektroskopiya, kiitla spektro-
skopiyasi metodlari ils toyin edilir.

Oksidlogdirmos ils termiki parcalanma (quru kézoartm2)
zamani oksidlagdirici kimi ¢ox vaxt oksigendan istifads olunur.
Oksigends yandirma asasaon iizvi birlogsmslorin, hamginin bir neg¢a
geyri-iizvi maddalorin (masalon, metallar va sulfidlor) analizi za-
mani tatbiq edilir. Oksidlosmonin aparilma soraitinin segilmasi
(ac1iq vo ya gapal qabda, oksigen axminda vo ya havada va s.)
analiz olunan maddonin kimyavi tabistindan va ndvbati tayinat-
dan asilidir.

Niimunanin oksidlagdirilmasi — 500 — 600 °C-ds aciq putada
havada kozordilms ilo pargalanmasi an sads metoddur. Bels iisul
iizvi materiallarda qeyri-iizvi komponentlorin, masalon, biokiitlo-
lords va qida mohsullarinda metallarin qarigiginin tayini zamani
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istifade olunur. Oksidlasmanin ugucu mohsullar: halinda element-
lorin toyini zamani, xiisusilo lizvi birlesmolorin element analizi
zamani niimuna oksigen selinda vo havada yandirilir. Bunun iigiin
tomizlonmis quru oksigen inert qaz-dolduruculari ilo (azot, heli-
um va s.) qarigdirilir.

Bazon kozordilma zaman: niimunays oksidlogmani siiratlondi-
ron, niimunanin bazi komponentlorinin ugmasinin qarsisini alan,
niimuns yandirilan gabin (puta vs ya qayiqciq) material ilo ana-
liz olunan niimunsnin komponentlorinin qarsiligh tosirina mane
olan maddalar daxil edirlor. Bels ki, quru koézardilma zamam ka-
talizator kimi platin, palladium, nikel vo ya V;Os-dan istifads
olunur. Ugucu komponentlarin itkisini azaltmagq ii¢lin niimunays
sulfat tursusu, bazon galovi metallarin oksid va ya karbonatlarmm
alavo edirlar.

- Analiz olunan maddanin oksidlogdirilmasini hom normal,
hom do yiiksok tazyigds (oksigen bombasi), qapali siisa vo ya
kvars qabda aparmaq olar. Bu isulla quru kézordilms zamam
oksidlosma tez vo tam bas verir. Vacib masalslarden biri da odur
ki, reaksiya qabin1 agmamigdan avval reaksiya mohsullar1 gabda-
k1 uygun adsorbent va ya mohlulla udulur. Bu ugucu komponent-
lorin itkisindon gagmaga vs daha daqiq toyinat aparmaga imkan
verir. Xiisusi hallarda niimunsnin oksidlagdirilmasi zamamni bir-
likdo vo ya oksigenlo eyni vaxtda oksidlosdirici birlosmalordan
istifads olunur. Bels ki, azotun toyini zamani iizvi madds CO;
axininda CuO istirakinda yandirihr (Diima metodu).

Hidrogen vo ya ammonyakla reduksiyadan istifado etmokls
niimunsnin termiki pargalanmas1 daha az aparilir. Tesirsiz qazla
H> qansiginin fasilasiz axminda tomizlonmis hidrogenlo reduksiya
reaksiyasi metallarda oksigenin tayinina ssaslanir. Bu pargalan-
ma metodu hom do iizvi analizds halogenlorin, kiikiirdiin vo azo-
tun toyini zaman istifads olunur.
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Coadval 3.2. Bozi materiallarin termiki par¢alanmasi

Niimuna Par¢alanma tsulu Tempe- | Tayin olunan
ratur, °C | komponet
Sulfatlar Oz va SOz-nin ayrilmas1 | 1350 Kiikiird
ilo piroliz
Fenol-formal-
dehid qatran- | Piroliz 300-800 | Fenollar
lan
Polivinilxlorid | » 220-550 | HCl
Un aglq gabda quru kézor-
dilma 550 Metallar
Heyvan hiicey- | Li2COs slava etmoakls
rasi aciq gabda quru kézor-
dilms 650 Bor
Heyvani yaglar | MgO slava etmokls agiq
qabda quru kézordilme | 800 Fosfor
Siigo Oksigen axininda oksid-
logdirma 1300 Kiikiird
Uzvi birlogme- | SiO: istirakinda, hava
lor axminda quru koézerdil- | 600-700 | Halogenlor
ma '
Uzvi Torkibinds mis saxlayan
birlagmalar va oksigenlo doldurul- { 700 Element anali-
mus agz1 lehimlonmig zi, CO2, N,

trubkada quru kozor-

dilma

H20-nun tayini
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Niimunonin par¢alanmasi aparilan gabin qizdirilma iisulu,
termiki par¢alanmanin bu isulu ilo quru kézordilms mohsullari-
nin tayini metodu pirolizds oldugu kimidir. Son illor niimunanin
termiki par¢alanmasi iigiin qusadalgali sobalardan istifads olunur
ki, bu da hor seydon 6nco pargalanma prosesinin kifayat qador
siirotlonmoasino sabab olur. Cadval 3.2.-ds niimunsnin termiki
par¢alanmasina dair misallar gostorilmisdir.

Beloliklo, lazim olan cihazlar oldugda niimunsnin parcalan-
ma iisulunun secilmosi, analizin magsadi, par¢alanan maddonin
tabiati, secilmis metodla komponentlarin tayini ils miioyyon edilir.

Iridilma. Oridilma niimunsnin quru iisulla pargalanma me-
todu olub, daha ¢ox geyri-iizvi maddalorin analizi zamani istifada
olunur.

Oridilms zamani narin xirdalanmis niimuns reagentin (srinti)
8-10 gat artig1 ilo qarigdirihr vo goffaf arinti alinana qador qizdir-
lir (300 — 1000 °C).. Orims miiddati tacriibi yolla miiayyen edilir.

J Pargalanan niimunanin tabistindan asih olaraq arimo miiddati bir
ne¢a dogigadan, bir nega saata qadar ola biler. Soyudulmadan so-
nra ¢6kan kiitloni suda va ya tursularda holl edlrlar!

Oridilmo zamam galovi, tursu, oksidlagdirici arintilordon isti-
fada olunur (cadval 3.3). Qalovi arintisi kimi adstan gslovi metal-
larin karbonatlari, hidroksidlari, boratlar: vo onlarm qarisigi tot-
biq edilir.!Qalovi orintisinin iglonmasi zaman1 metallik kompo-
nentlor hall olan tursu oksidi va duzlara, geyri-metallik kompo-
nentlor isa galovi metallarin duzlarma cevrilir. {Tursu xassays ma-
lik arintilordan an c¢ox kalium pirosulfat, kalium hidrosulfat va
B,0»-dan istifads olunur. Bu zaman arintido uygun metallarin
sulfatlar: va boratlari amals golir.

Oksidlasdirici  orintilor kimi oksidlogsdirici maddaler
(KNOs3, NaNOs, KCIO3 va s.) slava etmakls galovi arintilorin-
dan (Na2CO3, NasBsO7, NaOH va s.) istifads olunur. 9n aktiv
oksidlasdirici arinti natrium peroksiddir. Na;O» ilo aridilma
yalniz bagqa orintilarls aridilms natica vermadiyi halda aparilir.
Bu zaman putanin dagilmasinin qarsisin1 almagq ii¢lin ¢ox vaxt
oridilma golovi metal hidroksidlarinin vo ya karbonatlarinin
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istirakinda aparilir.

Codval 3.3. Niimunanin par¢calanmasi zamam daha cox is-

tifads olunan orintilor

Orinti | Tempera- Pargalanan maddslar Putanin
tur, °C materiall
NaxCOs 853 Silikatlar, sulfatlar, fosfatlar Platin
K2COs 903 » »
K2COs3+
Na2CO:s 712 » »
NaxB4O7¢| 1000-1100 | Aliimosilikatlar, Al, Zr, Sn,
Ta, Nb-un oksigenli »
birlasmolori, NTE-nin
minerallan
NaOH 321 Tabii siso silikatlari, boksit- Nikel, domir,
lar, ftoridlar sirkonium
K2S5:07 419 Metallarin oksidlari Platin, kvars,
farfor
B203 577 Silikatlar, metallarin oksid- Platin
lari
Na20: 495 Polimetallik filizlor (xromlu, Nikel, domir,
niobiumiu, volframli va s.), sirkonium
metallar, arintilor

Yapigdirma. Niimunanin uygun bark reagentls yiiksok tempe-
raturda qizdirilmasi homiss arintinin amalo galmasi ilo miisahida
olunmur. Xiisusi hallatda qarigiq orinti amols gatirmir, ancaq
ariyarak yapisir. !Oriyib yapisma — miirokkob, axira gadar oyra-
nilmomis prosesdir. Ehtimal olunur ki, ariyib yapisma niimunas-
nin komponentlorinin daxil edilon reagentls yiiksok kimyavi ox-
sarlig1 ilo diffuziya vo dayismo reaksiyalar ilo slagadardir.

Xiisusi hallarda aridib yapisdirma niimunanin par¢alanmasi-
n1 tez vo daha asan aparmaga imkan verir, ¢irklonmonin azalma-
sina sabab olur, bu zaman reagentin az miqdar (iki va ya dérd
dofd) vo asagi temperaturdan istifads olunur. -

Oridib yapigdirma adston galovi metallarin karbonatlarn va
mangan, kalsium va sink oksidlorinin qarisig: ils aparilir. Silikat,
sulfid vo metal oksidlori niimunalarinin pargalanmasi zamani ari-
dib yapigdirmadan istifads edilmasi maslohot goriiliir.
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Belo ki, galovi metallarin tayini magsadils silikatlarin parga-
lanmas1 zamani niimunonin oridib yapisdirilmas:t 8:1 nisbatinda
CaCO; vo NH4Cl qangign ilo aparlir (Lourens-Smit metodu).
9valca zaif qizdirilma zamant ammonium xlorid sublims edir va
ammonyak va hidrogen xlorid amals gatirmaklo dissosiasiya edir,
axirmct CaCl-in kigik hissaciklorini amalo gatirmokls CaCOs-la
qarsihight tasirds olur. Temperaturun 1000 — 1100 °C-5 godar art-
mast zamant yavag-yavas CO; ayrilir, CaO va CaCl; gansiga iso
niimuna ilo qarsithigh tasirds olaraq kalsium silikat va galovi me-
tallarin xloridlorini amalo gatirir. Kézorma mohsulu isti su il islo-
nir.

Niimunsnin gotiiriilmiisi va pargalanmasimdan sonra mane
olan komponentlorin tasiri aradan qaldirilir (bax fasil 7 va 8).

Suallar

Analiz olunan maddsnin ssas niimunasins hansi taleblar verilir?

Niimunsnin gotiiriilma tisulu vs dl¢iisii na ilo milayyan edilir?

Maye vo gaz axinindan niimuns gotiiriilmasi tisullarina misallar gos-

torin.

Bork maddslardan niimuns gotiiriilmasinin hansi xiisusiyyatlori var?

Analiz olunan madds niimunssinin homogenlosdirilmasi va orta

vaziyysta gatirilmasi tisullarini géstarin.

6. Analiz olunan madds niimunssinin gotiiriilmasi zaman1 xata monbae-
lorini géstarin.

7. Analiz olunan niimunada suyun miqgdarnni necs hesablamaq olar?

8. Analiz olunan niimunsnin mohlula kegirilms iisulu hans: amillarlo
miisyysn olunur?

9. Analiz olunan niimunani hall etmok iigiin istifads olunan holledici
hansi xassalora malik olmahdir?

10. Qalavi, tursu va oksidlsgdirici arintilors misallar géstarin.

11. Halledicilors vs arintilars kimyavi aktiv slavaler hansi rola malikdir?
Misallar gostarin.

12. Piroliz quru kézortmadan na ils forglonir?

L=

Dl
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Fosil 4. Kimyavi reaksiyalarin, proseslorin
termodinamikas va kinetikasi

Optimal signalin alinmas: iigiin reaksiya vo proseslori istiqa-
motlondirmak, yoni onlarin istigamstine, getms dorinliyine vo
siirating tosir etmok lazimdir. Bunun iigiin termodinamiki vo Kine-
tiki ganunlar1 bilmak va istifade etmoay1 bacarmaq lazimdir. Ter-
modinamika proseslorin prinsipca miimkiinliiyiinii gostorir, bura-
da sistemin yalniz baslangic va son hallarina baxilir, proses vo ya
reaksiyann kegdiyi yol va onlarmn siirati dyranilmir. Kinetikada
oksina, proseslorin mexanizmi, onlarin marhalslarinin ardicilhg
va siirati, araliq birlagmalorin qurulusu va xassalori nazordon kegi-
rilir. Analiz metodlarinin (ayirma, miisyyonlagdirms, maddalorin
toyini) islonmasi zamani analitik termodinamiki va kinetiki as-
pektlori nazors almag bacarmaldir. Termodinamikanin qanun-
larindan istfads etmoklo reaksiyanin lazimi derinlikds v lazimi
istigamotds getmosi igiin gorait segmak olar. Kinetiki biliklorin
komayi ilo agar lazim galorsa reaksiyani siirotlondirmak vo ya zoif-
lotmok olar. Maddolarin bir yerds istiraki zamani toyinat metod-
larinin islonmosi iigiin reaksiyalarin siiratlorindski miixtaliflikdsn
istifado etmok olar. Reaksiya siiratinin élgiilmasinin asasinda ki-
netiki analiz metodlar: durur.

Termodinamika va kinetikanin asas miiddsalan fiziki-kimya
kursunda 6yronilir. Analtik kimyanin asasiin izahi zamani lazim
olan bir ne¢a anlayislar xatirlayaq.

4.1. Proseslarin vo reaksiyalarin termodinamikasi

Termodinamikanin biitiin anlayiglari makroskopik sistemls-
ro, yoni iimumi horakatlori statistik qanunlara tabe olan, nizamsiz
horoakst edan hissaciklor ¢oxlugundan ibarat sistemlors tatbiq edi-
lir. Makrosistem homogen (bircinsli) v hetrogen (geyri-bircinsli)
ola bilar. Istonilon sistemin homogen hissasi faza adlanir. Siste-
min hali temperatur, tazyiq, hacm, entalpiya, entropiya va s. kimi
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hal parametrlsri vo ya funksiyalar1 adlanan orta statistik ko-
miyyatlorls izah olunur. Hal parametrlori intensiv — sistemin
ol¢iisiindan asih olmayan (temperatur, tazyiq, qatiliq) va ekstensiv
— sistemin Olgiisii 1lo miitanasib olan (kiitls, hocm, entalpiya, en-
tropiya, madds miqdan) olur.

Sistemds hal parametrlari xarici qiivvalarin tasiri olmadigda
zamandan asilt olaraq dayismirss bu o demakdir ki, sistem ter-
modinamiki tarazligdadir. Sistemin bir tarazliq halindan digarins
kegmosi proses adlanir. Istonilon zaman aninda tarazligda olan
sistemdo (yani sonsuz bdyiik sayda tarazhq halindan kecgon) bas
veran proses tarazliq prosesi adlanir. Tarazliq proseslari donordir:
bu halda sistem ener)i itkisi olmadan bitiin araliq vaziyystlordon
kecorok baslangic halina qayida bilir. Belo proses sonsuz zaif
getmolidir va real olaraq miimkiin deyil. Ciddi desak biitiin real
proseslar dénmayandir. Lakin bir ¢ox hallarda onlar ilkin yaxin-
lasmada dénan hesab etmok olar. Bu ciir sadslogsmo tarazligda
olan sistemlarin va tarazhiq proseslorinin kigik xata ila, alverisli va
sado iisulla izahina imkan verir ki, bundan sonra biz bu sadalos-
madan istifads edacayik.

Bu fasilds biz ancaq ideal sistemlor iigiin proseslarin izahinin
(kimyavi reaksiyalar da daxil olmaqla) asas prinsiplorini qisaca
olaraq nazordan kegiracoyik. Bu zaman asas diggst mohluldaki
reaksiyalara yonoldilocok. Ogar mohlulda istirak edan istanilon A
vo B hissaciyi arasinda (o ciimlodan holledici molekullar1) gars:-
ligh tasir enerjisi E eyni va hissaciyin tabistindon asihi deyilsa
(Eaa=EBp=EaB), belo mohlullar ideal adlanir. Praktikada ilkin
yaxinlasmada yalniz ¢ox duru mohlullari ideal hesab etmok olar.
Real sistemlarda kimyavi reaksiyanin izahi fasil 5-da verilmigdir.

4.1.1. Termodinamiki hal funksiyalar:
Madda va sistemi xarakteriza edan vacib termodinamiki hal

funksiyalarini nazordon kegirak.
Sistemin tam ener;jisi xarici va daxili enerjilorin comindon iba-
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ratdir. Xarici enerji biitév bir tam kimi sistemin kinetik vo poten-
sial enerjilarinin comidir. Bura, masalon, sistemin ardicil harokat
enerjisi, onun cazibs sahasinda vaziyyatinin enerjisi va s. daxildir.
Termodinamikada xarici enerji maraq kasb etmir. Daxili enerji U
sistemin ayrica hissociyinin kinetik enerjisinin comidir. Bura isti-
lik horakot enerjisi, daxili va molekullararasi qarsihgh tasir enerji-
st va s. daxildir.

Sabit tozyigs malik sistemlor iiciin (bu sorait bir qayda olaraq
analitik praktikada tamamlanir) daxili enerji il birlikds adaton
entalpiya adlanan vo asagidaki kimi miisyysn edilon H-komiyyati
do nozordon kegirilir

H=U+pV 4.1

burada, p — sistemdaki tazyiq; V - sistemin hacmidir. Sabit tozyiq-
da proses naticasinds entalpiyamin doyismasi onun istilik effektina
borabordir: agar AH<0-sa, proses istiliyin ayrilmasi ila (ekzoter-
miki proses), agor AH>0-sa istiliyin udulmasi ilo (endotermiki pro-
ses) gedir.

Daxili enerji (entalpiya) 6z névbasinds sorbast va bagh ener-
jidan ibaratdir.

Bagl enerji (entalpiya) daxili enerjinin (entalpiyanin) heg bir
soraitds mexaniki olmayan (hamginin, kimyavi) isa cevrila bil-
moyan hissasidir va istonilon prosesin gedisi zamani istilik soklin-
ds ayrilir. Bagh enerji iki hal parametrinin — temperatur T va en-
tropiyamin S hasiling barabardir:

U g = TS. 4.2)

Entroptya sistemin xaotiklik, nizamsizliq olgiisiidiir. Bels ki,
istonilon fiziki maddonin entropiyasi onun temperaturunun art-
mas1 zamamni hissaciklarin istilik ragslarinin xaotikliyinin giiclan-
mosi hesabina homigo artir. Entropiya homginin, maddslarin
miixtalif destruksiya proseslarinin gedisi zamam artir (arims, bu-
xarlanma, kristallarin hall olmasi zamani vs s.). Entropiya miitlag
sifir temperaturda diizgiin kristallarda (ideal nizaml) sifra bera-
bardir.

Sarbast enerji G (Gibs enerjisi va ya Gibs sarbast enerjisi) sis-
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temin entalpiyasinin mexaniki olmayan iss gevrila bilon hissesidir:
G=H-U,, =H-TS. (4.3)

G — komiyyati termodinamikada miihiim rol oynayir. Sabit
temperatur vo tazyiq soraitinds proses naticasindo sarbast enerji-
nin doyismasi

AG = AH -TAS 4.4
prosesin 6z-0ztina getmoasinin mimkiinlityiinii xarakteriza edir: agor
AG<0-sa, proses 6z-6ziina geds bilar, agar AG>0-sa, geds bilmoaz.
Kimyavi tarazlq soraitindo

AG=YG = Gyras =0 (4.5)

H va G - kamiyystlorinin vahidi — Coul, S ~ komiyyatinin iss va-
hidi C-K-1-dir. Bunlarin hamisi maddanin migdar ilo miitanasib
olan ekstensiv kamiyyatlordir. Kimya praktikasinda adsten mad-
donin 1 mol miqdarina aid olan xiisusi termodinamiki kamiyyat-
lordan istifada olunur. Bu halda H va G-nin vahidi — C-mol-!, S-in
vahidi — C-K-I-mol-i-dir.

Standart hal vo standart termodinamiki funksiyalar. Biitiin
termodinamiki funksiyalar gsoraitdon (sistemin temperatur va
tozyigindon) va maddanin halindan (bark, maye, hall olmus vas.)
asthdir. Hesablama noqtasi kimi termodinamiki funksiyalarin
ol¢iilmasi zamam standart gorait (T=298 K, p=1 atm) vo maddals-
rin standart hali tatbiq edilir: bark maddalor igiin — tomiz kristal-
larin yiiksok davaml modifikasiyasi; mayelsr iigiin — tomiz maye;
qazlar igiin — 1 atm. parsial tozyiqli ideal qaz; hall olan maddalor
tigiin ~ 1 M gatiligli ideal mahlul.

Aydindir ki, axiriner iki halda standart hal hipotetik xarakte-
ro malikdir (masalon, 1 M qatiligh istonilon real mohlul ideal moh-
luldan kaskin farglonir).

Standart halda va standart soraitdoe maddalar iiglin termodi-
namiki funksiyalar (standart termodinamiki funksiyalar) uygun
olaraq yuxarisinda «0» indeksli simvollarla ifads olunur: HY, GO,
SO. Qeyd edok ki, entalpiya H mahiyyatca daxili enerji ilo analoji
oldugu ii¢iin onun miitloq qiymatini 6lgmak geyri-miimiikiindir.
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Buna goro basit maddalar iigiin HO-1n giymati iimumi gobul edil-
mis qaydaya uygun olaraq sifra barabar gobul edilir. 9gar stan-
dart sorait kimi yuxarida gostarilondan forqli gorait segilorsa, onda
aydindir ki, termodinamiki funksiyalarin standart qiymotlori do-
yisacak. Beloliklo, onlar temperatur va tozyiqgdon asihdir.
Qeyri-standart hal iiciin termodinamiki funksiyalar. Biz yalniz

A komponentinin sarbast enerjisinin Ga onun qatihifindan [A]
asililigint nazardan kegiririk. Ideal mohlullar iigiin

G, =G +nRTIn[A]. (4.6)

Real mohlullar iigiin Ga-nin [A]-dan asilihg (4.6) barabarliyino
tabe olmur (bax. fasil 5).

4.1.2. Kimyovi tarazhq

Tarazhq halinda kimyavi sistemds AG=0 [bax. (4.5) barabar-
liyina]. Niimuns olaraq
aA+bB=cC+dD 4.7)

reaksiyasini nozardan kegirak.
Bu reaksiya ii¢iin (4.5) ifadssini totbiq etsok va (4.6)-dan G-
komiyystini avaz etsok, alariq

AG=(Gc+Gp)-(Gs +Gg)=(G2 +cRTIn[C] +GY + dRTIn[D] ) -
- (G‘; +aRTIn[A]+ G + bRTln[B])= 0 (4.8)

va ya toplananlar qruplasdirdigdan sonra

[CI'[D]’

[AT[BI"

Belo ki, AGP-sabit kamiyyat oldugundan, (4.9) ifadssinin sag

torafinds natural logarifmalt: ifads ds sabit komiyyatdir. Bu ko-
miyyat K ils isars olunur va tarazliq sabiti adlanir:

CJ[D)" :
K:%K%B%. (4.10)

(G2 +G?)-(GS +GY )= AG® =-RTIn 4.9)
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Bu sabit kamiyyat ancaq temperatur va tazyiqden, mohlulda ge-
dan reaksiyalar iigiin iso homginin holledicinin tabistindan asihidir
(s6hbot yalmz ideal sistemlardon gedirt!).

Bir ¢ox hallarda kimyovi proseslordo standart halda olan
maddoalarin istiraki tatbiq edilir: bark maddslar; tomiz mayelor (o
ciimlodon agar mohlul kifayst gador duru olarsa, halledicini bels
hesab etmoak olar), 1 atm. tazyigli qazlar. Aydindir ki belo madds-
lor iiciin G=G° va tarazliq sabitinin ifadasina uygun hadd daxil
olmur. Masslan:

2+
k=t

[H']

Tarazhq sabitinin (4.10) ifadassi kimyanin fundamental qa-
nunlarindan biri olan kiitlslorin tasiri qanununun riyazi formulu-
dur. O bela ifada olunur: ideal sistemlar iigiin kimyavi tarazhq ha-
hinda giivvat iistii kamiyyat uygun stexiometrik amsal olmagqla reak-
siya mahsullarimin qatihiglarimin hasilinin baglangic maddalarin ga-
tiliglarimin hasilina olan nisbati verilon saraitds (temperatur, tazyiq
va halledici) sabit kamiyyatdir.

Kiitlolarin tasiri ganununun bels formulu yalniz ideal sistem-
lor iiciin dogrudur. Belo ki, bir ne¢o modifikasiyalardan sonra
(bax. fasil 5) o real sistemlar iigiin da dogru olur.

Tarazliq sabitinin qiymati kimyavi reaksiyanin istiqgamatini
va getmo dorinliyini miioyyan etmoys imkan verir. 9gor K>1-59
reaksiyanin diiziine istigamoatds, agor K<l-so oksino getmasine
miivafigdir. Tarazliq sabiti komiyyati (4.4)-5 uygun olaraq ental-
piya va entropiyanin daxil oldugu asagidaki formaya malikdir:

0 0 0
an:—AG Y +AS : (4.12)
RT RT R

Bu monada reaksiyanin diiziina istiqamotds getmosi (K>1,

InK>0) proses naticasinds istiliyin ayrilmasina (AH%0) va siste-

min nizamsizhq daracasinin artmasina (AS%>0) sabab olur.
Yuxarida qeyd olundugu kimi tarazliq sabiti temperaturdan
asihidir. Bu asilihq formasin (4.12) baraborliyini T-yo gora diffe-

CuO,_,, +2H" =Cu* +H,0, 4.11)

(bark)
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rensiallamaqla almaq olar (hesab edok ki, ilkin yaxinlasmada
AH? va ASO temperaturdan asili deyil):
dlnK _ AH’
aT RT?
Bololikla, K — komiyyati temperaturun artmasi ilo ekzotermiki
prosesloar iigiin azalir (AH%0), endotermiki proseslar iigiin iso ar-
tir (AH?> 0).

Qeyd etmok lazimdir ki, tarazliq sabitinin ifadasi (vo ko-
miyyati!) kimyavi tanliyin yazilis formasimi miisyyan edir. Maso-
lon, mahlulda A, B va AB hissociklori arasinda tarazligi dissosia-
siya

(4.13)

AB=A+B, K, =!AlBI (4.14)
[AB]
Vo ya assosiasiya
A+B=AB, K, =28 4.15)
[Al[B]

tsnliyi kimi yazmaq olar. Aydmndir ki, K, =1/K,, .

Homg¢inin geyd etmak lazimdir ki, kimyavi tonliyin yazilisi
prosesin real mexanizmini yox (iimumilikds axirinct termodina-
mikanin konpetensiyasina daxil deyil), yalniz hissociklorin taraz-
ligda istirak miqdarlan arasinda stexiometrik nisbati oks etdirir.
Maosalan,

2- +72
H,S=S8" +2H", g =B IHT (4.16)
[H,S]
tonliyi real prosess uygun deyil — haqigatdo H»S-in dissosiasiyasi
zamani protonun ayrilmasi ardicilligla bas verir:

_[HSJH'].

H,S=HS +H', K, : 4.17)
(H,S]
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_[ST]H"]

[HS']
Lakin, tarazliq sabitinin (4.16) yazilis formasmnin tam ganuna-
uygun oldugunu K=K, -K,-don gérmok ¢otin deyil. Hissacikls-
rin ardicil birlogmasi va ya ayrilmasi iigiin yazilmg tarazliq sabiti
— marhalali, bir neg¢s hissaciyin birlogmasi (ayrilmasi) tigiin yazil-
mis tarazliq sabiti — dmumi tarazliq sabiti adlanir.

Verilan niimunslor gostarir ki, tarazliq sabitinin istifadssi za-
mani uygun tonliyin yazihs formasim daqiq gostormak vo iimumi
qabul edilmis qaydalara ciddi riayat etmok talob olunur. Masalen,
bir qayda olaraq turgu-ssas tarazhiginin (protonun kecid tarazhigi,
bdlma 6.1) dissosiasiya prosesi kimi, kompleksamalogalms taraz-
ligimin iso (bdlma 6.2) oksins — assosiasiya prosesi kimi yazilmasi
gabul edilmigdir. Bundan bagqa ¢oxasash tursularin dissosiasiyasi
iiglin yalmiz morhalsli tarazliq sabitindon istifads edilmasi gqabul
edilmigdir, kompleksamalagslms tarazhigi ticiin isa hom morhalali,
hom ds iimumi tarazliq sabitindon istifads etmok olar. Bu halda
6-c1 faslin kimyavi tarazhigin xiisusi tiplorinin izahina hasr olun-
mus bolmolarinds atrafli mslumat verilacok.

HS =S™ +H', K, (4.18)

4.2. Reaksiyanmn siiroti

Kimya praktikasinda reaksiya siiratinin kifayst qodor olma-
masi naticasinds proseslords haqiqi tarazhigin yaranmasinin geyri-
miimkiinlityii (hatta AG<0 va tarazliq sabiti yiiksok olsa bels) na-
dir hal deyil. Bir ¢ox kimyavi reaksiyalarda tarazligin yaranmasi-
na saniyanin minda bir hissasi qadar vaxt sorf olunursa, xiisusi
hallarda tarazligin yaranmasina saatlarla, giinlorls, aylarla v hat-
ta illorls vaxt sarf olunur. Belo ki, masalan, [Co(NH3)s]3* komp-
leksi sulu mshlullarda mévcud ola bilir va ondan kimyavi analiz-
ds istifads etmok olar. Ona gors ki,

[Co(NH,), I’ + 6H,0" < [Co(H,0),1*" + 6NH}
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reaksiyasi iigiin 1gK .. =25 vo bu reaksiyada tarazhq bir ne¢a

glino yaranir. Bu monada verilmis metodla (ssason kimyovi me-
todla) maddonin milsyyan edilmasi vo ya toyininds bu va ya diger
reaksiyadan analizds istifads etmak iigiin prosesin siirat gostarici-
lorini bilmak lazimdir. Bu tokco verilon kimyavi reaksiyanin anali-
tik praktikada prinsipca tatbiginin miimkiinlilyliniin izahi iigiin
yox, homginin reaksiya qarigiginda bu vs ya diger araliq moahsul-
larin amola golmosinin, alave proseslorin getmasinin miimkiinli-
yiinii giymatlondirmak {igiin ds vacibdir.

Kimyavi reaksiyanin siiratins tasir edan amillor. Kimyovi reak-
siyanin siirati bir ¢ox amillordon asilidir: reaksiyaya daxil olan
maddolorin tobistinden vo gatiifindan, holledicinin tabistindan,
temperaturdan, tozyiqdon, mahlulun ion qiivvasindan, katalizato-
run istirakindan, gabin 6lgii va formasindan, reaksiyanin kom-
ponentloari ilo qarsiigh tasirds ola bilon bu va ya digar qarigiglarin
istirakindan va s. Analitik kimyada istifado olunan reaksiyalar
nozordan kegirarkon reaksiyaya daxil olan maddslorin qatiliginin,
temperaturun tosirini vo katalizatorun istirakim xiisusi geyd et-
moak lazimdir. Qeyri-sulu mohlullarin 6yranilmasi zamani kimyavi
prosesin siiratine tasir edon amil kimi ¢ox vaxt halledicinin tabio-
tini 6yronmoak talob olunur (xiisusils, ekstraksiya va xromatoqra-
fiya metodlarinin istifadssi zamani).

Xatirlayaq ki, istonilon kimyosvi reaksiyanin siirati (sabit
hacmds gedan)

A+B C+D

zamandan asili olaraq maddslorin gatiliginin doyismasino bora-
bardir:

_ch __dCA

dt dt

Reaksiya siiratinin qatiligdan asihiligin1 oks etdiron tonlik ki-
netik tonlik adlanmir. Bunu iimumi halda asagidaki kimi yazmaq
olar

v=kcicy,
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burada, k - reaksiyanin siirat sabiti; ca va cg — reaksiyaya daxil
olan maddalerin molyar qatiliglaridir.

Qiivvat gostaricilori m vo n uygun olaraq reaksiyanin A vo B
maddslorina géra tortibi, (m+n) comi isa reaksiyanin tortibi adla-
nir. Reaksiyanin tortibi hom tam, hom do kasr adad ola bilor. Ey-
ni elementar kimyovi aktlarin tokrarlanmasindan ibarast olan re-
aksiyalar bir qayda olaraq ikinci tortibs, az sayda birinci, daha az
sayda liglincl tortibo malik olurlar. Kinetik tanliyin miirokkaobliy1
(reaksiyalarin kosr va ya doyigkon tortibi) reaksiyalarin real me-
xanizminin miirokkobliyini gostoarir. Belo ki, reaksiya haqigatda
bir ne¢a (va ya ¢oxlu sayda) elementar morhslslordan kegir.

Prosesin elementar morhalalori mixtalif, bazon kaskin farqle-
nan siratlorle geds bilor. Bu zaman prosesin iimumi siirati limit-
lonmig siirat moarholasi adlanan on zoif siiratli merholoys gora
miisyyan edilir.

Elementar reaksiyalarda istirak edon hissaciklorin say: reak-
siyanin molekulyarhigini miiayyan edir. Adston elementar morhoe-
lalor bimolekulyar, az halda monomolekulyar, daha az halda tri-
molekulyar olurlar.

Reaksiyanin siirat sabiti — k reaksiyaya daxil olan maddslorin
qatibgindan asili deyil. Bu A va B-nin qatihglar1 1 M olduqda,
reaksiyanin siirstino borabordir. Reaksiyanin siirot sabitindan
bagqa prosesin siirati reaksiyaya daxil olan maddalorin yarimgev-
rilms miiddati — 7, ilo xarakterizo olunur. Analitik kimyada sn
¢ox iki- vo ya birtartibli reaksiyalardan istifads olunur. Ogor tayin
olunan komponent — A , reagent iss — R olarsa, onda reaksiya

A+R&e C+D '
A va R-in eyni qatiliginda ikitartibli olacaq (bu halda siirat sabi-
tinin k, vahidi M-lsan!); agor reagent artiq gotiiriilorsa (bu hal
kimyavi analizda tez-tez olur), onda reaksiya formal birtartibli
olur (k, sabitinin vahidi san-! olacag).

Reaksiyanin siirat sabiti vo yarimperiodu arasinda asililiq
var: birtortibli reaksiyalar igiin k, = 1/’!71/2 -In2, ikitortibli reaksi-
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yalar ii¢iin k, = , burudu, c,-reaksiyaya daxil olan mad-
CoTy2
donin baslangic gatiligidir.
Belolikla, reaksiyaya daxil olan maddslarin gatihigi holledici
amil hesab edilir vo analizds istifads olunan reaksiyalarin siiratini
nazardan kegirarkon har seydan 6nce onu 6yranmak lazimdir. Bir

neg¢o niimunalor gdstorak. Titrimetrik metodda zaif siirotlo gedon
6] +Cr,03 +14H* & 2Cr™ +3J, +7H,0

reaksiya tez-tez totbiq olunur. Bu reaksiyanin siiratini artirmaq
liglin yodid ionunun artiq miqdarindan istifads olunur. Titrantin
va titrlanon komponentin qatiigs az oldugda (masalon, oksidlos-
moa-reduksiya titrlomasi zamani ekvivalent noqtssinin yaxmlhigin-
da) reaksiyanin siirati boyiik olmur vo maddslarin tam reaksiyaya
daxil olmasi ii¢iin yavasg titrloms talob olunur. Homginin is¢i moh-
lullarin saxlanilmasi zamam da reaksiyaya daxil olan maddalorin
reaksiya siirating tasirini bilmsk lazimdir. Bels ki, yodid mahlulla-
rinin saxlanilmasi zamani onun havanin oksigeni il oksidlogmosi
bas verir:

417 +0, +4H" & 27, +2H,0

Bu mohlulda oksidlagsms prosesini zaiflotmok iigiin hidrogen io-
nunun qatiligini azaldirlar.

Prosesin siiratine tasir edan ikinci amil temperaturdur. Vant-
Hoff qanununa gérs temperaturun hor 10 °C artmasi zamani re-
aksiya siiroti 2 — 4 dofo artir. Oslinds siirat sabiti temperaturun
funksiyasidir:

_E
k =Ae kT,
burada, A - sterik faktor; E — ehtimal olunan aktivlasmo enerjisi;
R — qaz sabitidir.

Qeyd edok ki, tarazliq sabiti az dsracads temperaturdan asi-
lidir. Belo ki, temperaturun doyismasi ils hom diiziina, ham da ak-
sino gedon reaksiyanin siirot sabiti doyisir. Proseslari siiratlondir-
mok va ya zaiflatmak iigiin temperaturun dayismasindan istifads
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olunur. Masalon,
2MnO; +5H,C,0, +6H" < 2Mn** +10CO, +8H,0

oksalat tursusunun permanqganatla titrlonmasi 60 — 70 °C-ds apa-
rilir. Belo ki, otaq temperaturunda bu reaksiyanin siirati titrimet-
rik metodla komponentlarin tayini iigiin kifayst etmir. Homginin

[Cr(H,0),1** +H,Y* & [CrY] +4H,0+2H,0"

reaksiyas1 da qizdirilmaqla aparilir. Burada Y — etilendiamintet-
raasetatdir, t,, = 50 saat.

Xiisusi hallarda prosesi zsiflatmak va ya dayandirmagq iigiin
kaskin soyudulma totbiq edilir.

Yiiksok daqgiq tayinat talob olunduqda, sgor kimyavi analizin
osasini togkil edon reaksiyanin siiroti temperaturdan giiclii asih
olarsa, onda reaksiyaya daxil olan madds mahlullarin1 va reak-
siya gangigim termostatlasdirmaq lazimdir. Analiz prosesinda
miimkiin olan temperatur doyisikliyini avvalcadon reaksiyarnin
temperatur amsalin (va ya temperatur 10 °C artdiqda reaksiyanin
sliratinin artmasini)

_v(T+lO°)
RO

formulu ilo hesablamagqla bazi hallarda xotam qiymotlondirmok
miimkiindiir.

Analitik kimyada reaksiyanin siiratini doyismak iigiin hamgi-
nin katalizatorlar (reaksiyanin siirotini kaskin artiran, lakin
kimyovi reaksiyanin gedisinds sorf olunmayan maddsler) da tat-
biq edilif. Masslan, yodid ionu serium(IV) va arsen(III) arasinda
gedon reaksiyani siiratlondirmak iigiin; qurgusun ionu bir ¢ox
maddoslerin persulfatlarinin oksidlogsmasini siiratlandirmak iigiin
istifads olunur. Oksalat tursusunun permanganatla oksidlosmo
reaksiyasinda reaksiya mohsullarindan biri olan manqan(II) ionu
katalizator roluna malikdir. Bu reaksiya avtokatalitik reaksiya
tipino aiddir.

Reaksiya qarisiginda katalizatorun istiraki monfi rola da ma-

a(T)
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lik ola biler. Permanganatin ig¢i mohlulunun saxlanmasi zamani
MnO(OH);-nin amals galmasins gorait yaratmamagq va bu birlos-
moni reaksiya mithitindon konar etmok talab olunur. Bels ki, bu
madds asagidaki par¢alanma reaksiyasina katalizatorluq edir:

4MnO; +6H,0 < 4MnO(OH), +30, +40H".

Xiisusilo kinetiki analiz me-
todlarinda katalitik reaksiyalar-
dan daha ¢ox istifade olunur
(bax. fasil 9).

Reaksiyaya daxil olan
maddslarlo katalizatorun qargi-
liglt tasiri reaksiyanin yolunu,
prosesin mexanizmini dayisir.
Katalizatorun istiraki ila reak-
siya siiratinin doyismasi adaton
aktivlosms enerjisinin azalmas:
1lo slaqadardir (sakil 4.1). Kata-
lizatorla araliq kompleksin amo-
lo golmosinin aktivlesmo enerjisi
katalizator istirak etmadan re-
aksiya mohsullarinin smolo gal-
mosinin aktivlosms enerjisindon
azdir.

Analitik kimyag1 katalizatorun
komponentlorls hansi araliq reak-
siya qabiliyyastli birlosmalor amslo
gotirdiyini bilmalidir. Bu prosesi
istigamatlondirmoays vo analizi ki-

Sistemin potensial enerjisi

Reaksiyanin koordinati

Sakil 4.1. Reaksiyanin katalizator
istirakinda va katalizatorsuz get-
ma sXemi:

1 — A va B reaksiyanin baglangic
komponentlori; 2 — C va D reak-
siyanin son mshsullan; 3 — kata-
lizatorun reaksiyanmin komponen-
ti ilo omolo gotirdiyi aralq bir-
losma; 1a2 — katalizatorsuz reak-
siyanin yolu; 1a'3a"2 — katalizator
igtiraki ilo reaksiyanin yolu

fayat qodar tez, diizgiin, yaxs1 tokrarlihgla aparmaga imkan veran sorai-

ti segmaya kémok edir.

Oksar proseslsr, hamginin kimya praktikasinda avvallorden vo ge-
nis istifads olunan katalitik reaksiyalar iigiin katalizatorun tosir mexa-
nizmi tam 6yranilmamigdir. Niimuns kimi oksalat tursusunun perman-
ganatla avtokatalitik oksidlogsma prosesini nazerdan kegirsk. Bir nego
tadqgiqatgilar hesab edirlor ki, bu reaksiyada Mn(II) ionunun yiiksok
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reaksiya qabiliyyatli aralig komplekslori amals galo bilar:
MnO; +4Mn** +5nC,0; +8H" — 5Mn(C,0,)%™* +4H,0
burada, n=1-3.
Bu prosesi marhalslarlo tasavviir edok:
1) MnO; +MnC,0, - MnO?™ + MnC,0}

Bu morhalode manganin oksidlosme deracasinin dayismasi tez bas
verir

Mn(VI) + Mn(II) — Mn(IV)
Mn(1V) + Mn(II) — Mn(III)
2) Mn(I) + czoi— — Mn{Il)-iin  oksalat  komplekslari
(MnC,0;}, Mn(C,0,);, Mn(C,0,);7);
3) Mn(II)-iin oksalat komplekslori —
— Mn* +CO, T +C,0% +eCO; +¢C,0; +H,0
Biitiin morhalolor 6z névbssinds Mn(VI), Mn(IV), Mn(III),
Mn(III)-iin oksalat komplekslari, karboksil va oksalat radikallar va s.

kimi araliq mohsullarin istiraki ilo alagadar olan goxlu sayda elementar
aktlardan ibarstdir.

Qatiliq, temperatur, katalizatorun istirakindan basqa reak-
siyanin siirating tasir edon digar amillor do mévcuddur: halledici-
nin tobiati, ion qiivvasi va s.

Siiratli va lang reaksiyalar. Kimysvi reaksiyalar sorti olaraq
suratli (t,,<10 san) va long (t,,>10 san) reaksiyalara ayrilir. Re-

aksiya siiratina tolob segilmis analiz metodu (bu talob, masalon,
titrimetrik va kinetiki metodlarda miixtslifdir), lazimi ekspresslik,
analizin daqiqliyi va s. ilo sortlonir.

Osas kimyavi toyinat metodlarinin asasimi toskil edan reak-
siyalarin oksariyyati yiiksok siirato malik va adaton yalniz ionlarin
diffuziya siiroti ilo mohdudlanan ion-ion qarsiligh tasir reaksiya-
larina aiddir. Molekul-molekul va molekul-ion qarsiligh tasiri ilo
gedoan reaksiyalar daha long hesab edilir.

Praktiki olaraq biitiin tursu-osas reaksiyalan yiiksok siirato

malikdirlor: H" vo OH™ ionlan arasindaki reaksiya, H* voa OH"
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1onlan ilo tursu-osas indigatoriarnin garsihgh tasiri va s. Tursu-
osas qarsihgh tasiri reaksiyalarindan fargli olaraq oksidlosmae-
reduksiya vo kompleksomoalagalms reaksiyalarinin siirati genis in-
tervalda doyigir (codvsl 4.1).

Cadvoal 4.1. Reaksiyalarn siirati

Reaksiyaya daxil olan komponentlar | k, M™-san™
H' +OH" 1,3-1011
H* + fenol qurmizisi 3-101
OH" + fenolftalein 1-109
OH" + krezol qirmizis: 4-10°
CH,COO™ +H,0 5-1010
[Cu(H20)4]2* + EDTA 5-101
[Fe(H20)]3* + F~ 4-103
[Fe(H20)e]* + CI ?
[Mn(H20)s])>* + CN~ 3102
[Cr(H20)6]3* + CN- 3-106
[Fe(CN)e]* + e(aq) 3-10°
H,0; + Cr,0%" 5-102
Cr3* + [Co(NH3)s]3+ 8-10-5

Kompleksamolagalma va oksidlosma-reduksiya reaksiyalarinin
siiratlorindoki miixtaliflik bu reaksiyalarin mexanizmlorinin ¢ox-
sokilliliyi — gox vaxt goxmarhalslilik, goxlu sayda araliq mahsulla-
rin smolo galmasi, ionlarn koordinasiya sferasinin talob olunan
doyisikliyi, ¢oxlu sayda kimyovi rabitolorin girilmasi vo amals
golmasi — ila izah olunur.

Ligandlarin avazolunma siirstine gors komplekslor labil va
inert komplekslora ayrilir. Reaksiyaya daxil olan komponentlarin
tarazhq qatihigi 0,1 M va 20 — 25 °C olduqda, bir ligandin digor
ligandla ovaz olunmas: zamani tarazhiq 1 daqiqadon az miiddats
yaranarsa, belo kompleks birlasmalor garti olaraq labil kompleks-
lors, tarazligin yaranmasina 1 daqiqadan ¢ox vaxt sarf olunarsa,
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belo kompleks birlogmslar inert komplekslors aid edilir. Komp-
leks birlagsmolarin labilliyi va ya inertliyi kompleksamolagatiricinin
elektron qurulusu ilo tayin olunur. Bels ki, Cr(III), Co(I1I), platin
metali jonlarimin kompleks birlosmalori inertdir. Oksidlogmo-
reduksiya reaksiyalarinda prosesin siirati qarstligh tesirdo olan
hissaciklorin tabisti va har seydan 6nca elektron ke¢idinin mexa-
nizmi ilo tayin olunur. Oksidlogmis va ya reduksiya olunmus for-
ma yalniz elektronlarin sayi ils forqlonarss, belo reaksiyalar siiratli
gedir. Bu zaman, agar hor bir oksidlogsma-reduksiya ciitiinds eyni
sayda elektron kegarsa, belo reaksiyalar komplementar,

Fe(lI) + Ce(1V) & Ce(IlI) + Fe(II)

miixtalif sayda elektron kegorsa, geyri-komplementar reaksiyalar
adlanir

2Fe(Il) + Sn(IV) < 2Fe(Ill) + Sn(Il) .

Qeyri-komplementar reaksiyalarmn siirati komplementar re-
aksiyalann siiratindan az olur. Belo ki, bu hal daha miirokkab
mexanizmlo, ¢oxmorhalaliklo, araliq birlosmolarin omslo gslmasi
ilo miisahido olunur. Redoks ciitiin istiraki ilo oksidlogsmo-
reduksiya reaksiyalar zsif gedir. Bu zaman elektronlarin kegidi
atom va ya atomlar grupu ilo bas verir vo onlarin yenidsn qrup-
lasmasi ilo miisahids olunur. Masslon, permanqganat va bixromat
ionlarmmn  istiraki  ilo  gedon  reaksiyalar.  Reaksiya
Cl0; /Cl™ (E'=1,34 V) redoks ciitiiniin istiraki ilo praktiki olaraq
getmir, bels ki, ClO; oksi ionunun daxili davamh sferasim dagat-
maq lazim olduguna goro reaksiyanin siirati hoddindan ¢ox
asagdir.

Reaksiyalarin mexanizmlori. Kimyavi reaksiyanin kinetikasi-
n1 nazardan kegirorkan vacib masalalordan biri reaksiyanin mexa-
nizminin arasdirilmasidir. Reaksiyalarin mexanizminin tam izahi
ligiin: 1) reaksiyanin ayrica moarhalalorini agkar etmak va onlarin
tarazhigim 6yronmok; 2) araliq mohsullar1 xarakterizo etmok vo
onlarin yasama miiddatini giymoatlandirmak; 3) komponentlsrin
kegid halin1 izah etmok (torkib, hondasi qurulug, solvatlagsma va
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energetik xarakteristikalari bilarak); 4) avvalki vo ondan sonraki
har bir kegid hali prosesini izah etmok (asas va hoyacanlanmis ha-
lin energetik saviyyslorini bilorok) lazimdir. Yalniz an sads sistem
ligiin mexanizm haqqnda bels tasavviir alda etmak olar.

Hotta on «sado» reaksiyalar bels ¢ox miirakkabdir. Bunu analitik
kimyada genis istifads olunan

517 +JO; +6H” & 371, +3H,0

reaksiya nimunasinds géstoermak olar.
Miisyyan edilmisdir ki, bu reaksiya asagidaki marhoalolorden iba-
ratdir:

HJO, —» JO; +OH"
JO; +2) > J"+JO"
JO; +J” - JO*" +JO~
JO'+J” —»J"+JO
JO"+H' — HOJ
HOJ+H" — H,0J"
H,0)" +J~ —-J,+H,0
Prosesin kinetik tanliyi
v= k[J—]S/S[H+]9/5[JO3—]9/5 ]

Analiz praktikasinda tez-tez qarsilasdigimiz indusira olunmus
reaksiyalar1 nisbaton strafli nozordon kegirak. @gar A va C ara-
sindak: reaksiya verilon soraitdo getmirss va ya gox zaif gedirso,
hesab edirlor ki, A-maddasi B maddasi ilo qarsihqh tasirds olur,
A va C arasinda gedon reaksiyani indusirs edir:

A+B& M+D (ilkin reaksiya)
A+Co K+L (indusirs olunmus reaksiya)

Hor 1ki prosesds istirak edon A maddasi — aktor, A va C arasin-
daki reaksiyaya sobab olan B maddasi - indukror, induktorun ta-
sirini gobul edon C maddasi — akseptor adlanir. Qeyd edak ki, in-
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duktor ilkin reaksiyada hokmon istirak edir vo miioyyan gadar sor f
olunur. Buinduktorun katalizatordan, indusirs olunmus reak-
siyalarin iso katalitik reaksiyalardan fsrqh cohatlorindan biridir.

Indusirs olunmus zancirvari va gosulmus reaksiyalarn farqlon-
dirirlor. Xarakteristika ti¢iin induksiya faktorundan istifads edirlor
vo onu iki disulla ifads etmoak olar:

indusirs olunmug reaksiyada ekvivalent miqdar

P ilkin reaksiyada ekvivalent miqdar

vaya
akseptorun sorf olunma siirati

Fi=

induktorunsarf olunma siirati

Ogoar Fi>> 1-s9, onda reaksiya — indusira olunmus zancirvari,

ogar Fi= 0,1 - 1,2-s9, onda indusira olunmus qosulmus reaksiya-
dir.

Mosalon, hidrogen peroksidin pargalanmasi indusira olunmus
zancirvari reaksiyadir:

H,0, + 2Fe** — 2Fe(OH)** (ilkin reaksiya)

2H,0, - 2H,0+0, (indusirs olunmus reaksiya)
H,0, +Fe* — Fe(OH)*" +eOH  (zoncirin indusira olunmas)
eOH +H,0, — HO, +H,0

Fe(OH)** +eHO, — O, +Fe™ + H,Op (zencirin davam etmasi)
Fe* +H,0, — Fe(OH)** +eOH

¢ OH + Fe** — Fe(OH)* (zoncirin qirilmasi)

Arsenit ionunun havanin oksigeni ilo oksidlosmasi indusira olun-
mus qosulmus reaksiyadir

0, +2S0; — 2807 (ilkin reaksiya)
0, +2As07 — 2As0OY (indusirs olunmus reaksiya)
Bu halda O, —aktor; SO;™ va AsO} ionlari uygun olaraq induktor va

akseptordur. Reaksiyanin arahq moarhalolori ® SOJ, ¢SO;, ¢SO, ra-
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dikallarimin igtiraki ilo gedir. _
¢SO; +0, — «SO;
*SO; +S07 — «SO; +SO7"
*SO; +SO; — SO +eS0;
¢SO; + AsO; — eSO; + AsO}”

Kimyavi analizds indusiro olunmus reaksiyalarin getmasinin
miimkiinlitylinii bilmayin vacibliyine aid niimuna gostorak. Titrimetrik
metodla domirin(II) tayini ii¢iin Fe2* ionunun turs miihitds permanga-
natla oksidlogsmasi reaksiyasindan tez-tez istifads olunur:

5Fe* +MnO; +8H* & SFe* +Mn** +8H,0

Bu halda xlorid ionunun indusirs olunmus qosulmus reaksiya ils oksid-
lagmosi gedo biler:

2MnO; +10HCI+6H* & 5C1, + 2Mn** +8H,0

Indusirs olunmus reaksiya Mn(III) ionunun amsla galmasi marhalasin-
deon kegir. Sonra agagidaki reaksiyalar gedir:

MnCI** +CI~ & Mn?* +eCl,
o Cl, +Fe* & Fe* +2ClI°
¢Cl, + Mn™ & Mn* +Cl,

Mn(III) ionu ils kompleks birlagmo amalo gatirmak qabiliyyatina
malik olan maddslor (masslon, fosfat-, borat ionlar1) Mn(III)/Mn(II)
sisteminin potensialini azaldir va xlorid ionunun oksidlasmasinin qarsi-
sin1 alir. Qeyd edok ki, xlorid ionunun oksidlagsmasi domirin(II) tayini
zamani sshv naticays sabab ola bilor.

Analitik kimyada kinetikanin bir ne¢s iimumi aspektlorini
aragsdirmaql kimyavi reaksiyalarin vo har seydon 6ncs maddslo-
rin kimyovi metodlarla miiayyan edilmasi va toyininin asasim tog-
kil edon reaksiyalarin asas kinetikasimi nozsrden kegirdik. Eyni
zamanda noa az, na ¢ox vacib olan ayirma vs tayinat metodlarin-
dan tez-tez istifads olunan bagsqa proseslorin (hallolma, kristal-
lasma, buxaramoalogsalms va s.) kinetiki gostaricilori vo ekstrak-
siya, xromatoqrafiya, elektrokimya va s. metodlarinin asasini tos-
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kil edan bu va ya digar proseslorin kinetikas1 haqqinda uygun fo-
sillords izahat verilacok.

bl

Suallar

Fiziki-kimyavi proses naticosindo sistemin a) entalpiyasinin b) en-
tropiyasinin ¢) sarbast enerjisinin doyismasi nayi xarakterizs edir?
Géstarilon proseslorin gedisi zamani sistemin entropiyasi neca dayi-
sor (artar, azalar): a) iki mayenin qarigmasi b) qazin mayeds hal-
lolmasi ¢) polimerlogma? Naya gora basit maddalar igtin S° vo G°
komiyystlori H°-dan forqli olaraq sifra barabar deyil?

Hans: mahlullar ideal mohlullar adlanir? Hans: soraitds real msh-
lullar taxminan ideal hesab etmak olar?

Ideal sistemler iigiin kiitlalarin tasiri ganununu ifads edin.

Sulu mohlulda géstarilan reaksiyalar iigiin tarazliq sabitinin ifadasi-
ni yazin:

NH, +H,0 =NH; + OH~
Ag,CrO,(b)=2Ag" +CrO}
Fe(b) + 2Fe** = 3Fe™

Temperaturun dayismasi zamani tarazhiq sabitinin dayisma xarak-
teri nadon asilidr?
BaSQO:-un hallolmasi endotermiki prosesdir.

BaSO, (b) =Ba*" +SO;"

Temperatur artdiqda tarazliq sabitinin qiymati neco dayigor?
Kimyavi tarazliqda olan sistemlari nazordon kegirak

H,S=HS +H" K

HS =S> +H"' K:
CH,COOH = CH,COO~ +H"* K;
MnS(b) = Mn** + 8% K4

MnS(b) + 2CH,COOH = Mn*" + 2CH,COO” +H,S Ks
K tarazliq sabiti kamiyystini K;-Kas-ls ifads edin.
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10.

11.

12.
13.

14.

Kimyavi reaksiyanin siirstinin xarakteristikasi vo miigayisasi ligiin
hans1 kamiyystlordan istifads etmok lazimdir?

Kimyavi analizds siirstli vo long reaksiyalarin tatbigine aid misallar
gostorin.

Komponentin miisyysn edilmasi va ya toyininin asasini toskil edon
reaksiyanin siirotini artirmaq (vo ya azaltmaq) liglin hanst amillori
dayismok olar?

Analiz metodunun asasim togkil edon reaksiyanin mexanizmi hag-
qinda mslumat analitik kimyagiya no {igiin lazimdir?

Indusire olunmug reaksiyalara misallar gostarin. Sistemin kompo-
nentlorinin rolunu miisyyan edin.

Indusirs olunmus qosulmus ve indusirs olunmus zencirvari reak-
siyalar na ilo forqlonir?
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Fasil 5. Real sistemlordo kimyavi tarazhq

Termodinamikanin fundamental qanunlar ideal sistemlords,
o ciimladon ideal mohlullarda tarazhig: izah edir. Bu izah iigiin
riyazi aparat kifayst qodoar sads, universal vo yaxsi islonmisdir
(bax. bolms 4.1). Hazirda analitik kimyagilarin moasgul olduqlari
real sistemlor bir qayda olaraq termodinamiki xassalorino gora
1deal sistemlordon kaskin farqlonir. Lakin bu riyazi aparati real
kimyavi sistemlori izah etmoak iigiin modifikasiya etmak olar.

5.1. Real sistemlords tarazhga tasir
edon amillor

Real sistemlordos tarazhiga tosir gostoran amillari iki asas qru-
pa ayirmaq olar: elektrostatik va kimyavi qargiligh tosir. Bunlar
arasindaki sorhod miioyyan monada sortidir: masalon, hsllolan
hissaciklorin halledici molekullar ils garsiligh tasirine ssaslanan
solvatlasma effektlori adston qismon elektrostatik, qisman kimys-
vi tabiats malik olurlar.

Elektrostatik qarsithgh tasir. Bura aiddir (qarsihgh tasir ener-
Jisinin azalmasi sirasinda): ionlar arasinda Kulon gargiliqh tasiri;
polyar molekullarin istiraki ils ion-dipol va dipol-dipol garsiligli
tosiri; mohlulda istirak edon biitiin hissaciklar arasinda van-der-
vaals qarsiliqli tasiri.

Aydindir ki, elektrostatik qarsiliqh tesirin enerjisi qarsiiqh tasir-
do olan hissaciklorin tabistindon asihdir: E,, # Ey, #E, ;. Xatirlay-

aq ki, ideal moahlullar igiin E,, =E,; =E,; (bax. b6lmo 4.1). Be-

lalikla, elektrostatik qarsihigh tasirin olmasi ideal mahlullarin xas-
solorindon konaragixmaya sabab olur. Belo mohlullarda tarazliq
imumi halda ideal sistemlor ii¢iin dogru olan kiitlalarin tasiri qa-
nununun ifadasi ils [bax. (4.10) tonliyins] izah olunmur.

Neytral molekullar igiin elektrostatik qarsihiqh tosir qiivvasi

¢ 124



kifayat godar kigikdir va yalmz kigik mosafsalords mévcud olur.
Buna gdro do geyri-elektrolit mohlullarmin xassslorinin ideal
moahlullarin xassalarindon ksnaragixmasi yalmz yiiksok qatihqlar-
da ohomiyyatli doracads olur. Oksina, ionlar arasindak: garsihql
tosir son daraca giicliidiir vo uzaq masafalords do méveuddur. Bu-
na gors elektrolit mahlullari iigiin ideal mohlullarin xassalorindan
konaragixma ¢ox giiclii ifads olunur va hotta ¢ox duru mohlullar-
da da mévcuddur.

Kimyavi qarsihiqh tasir. Miirokkob kimyavi sistemlorde eyni
bir hissaciklor eyni bir zamanda miixtolif tarazliglarda istirak
edir. Masalon, HgS-in doymus sulu mohlulunda HCl-un istira-
kinda Hg?* vo S ionlarinm tesiri ilo ¢oxlu tarazhglar mévcud-
dur: heterogen

HgS,, = Hg?* +8* 5.1
va homogen
Hg®* +Cl™ = HgCl" (5.2)

Hg> +4Cl™ = HgCl>

S*” +H* =HS~
S* +2H* =H,S (5.3)
Miirakkab kimyavi sistemlori izah edarkan adaton hor hansi bir

tarazhg ayinrlar [masalon, (5.1)] vo onu asas, qalanlarim isa [(5.2) —
(5.3)] alavs hesab edirlor. Bu zaman slavs tarazliglarin asas taraz-
iga gostordiyi miqdari tosir nazordon kegirilir. Bu son daraca
miirakkab kimyovi sistemlori kifayat qadar sads va birmonali izah
etmays imkan verir. O ciimladen hor bir ayrica tarazlig otrafli 5y-
ranmak ¢atindir va ya iimumiyyatlo geyri-miimkiindiir. Bu ciir ya-
xmlasmanin digar iistiinlilyii hom kimyovi, ham ds elektrostatik
effektlorin eyni bir aspektdan izah edils bilmasidir (bax. bolmas 5.3
-5.5).
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5.2. Solvatlagma effektlori

Holledici molekullar1 ilo hall olan madds hissaciklori ara-
sindaki qarsiliqh tosir naticasinds yaranan effektlar solvatlasma
effektlori adlanmir. Onlar gismon elektrostatik (fiziki va ya geyri-
spesifik solvatlagsma), qisman kimyavi (kimyoavi va ya spesifik sol-
vatlagsma) tobiota malik olurlar. Belolikls, mahiyyatco mohluldak:
garsthql tasir yuxarida nazardsn kecirilon iki asas tips ayrilir.
Lakin mohlulda istanilan tarazlifin izah1 zamani solvatlasma qar-
sihight tosirlorinin nazasrs alinmasinin vacibliyi ils slagadar olaraq
biz onlarin har birini qisaca olaraq ayrihqda nazardan kegiracs-
yik.

Solvatlagsma effektinin tobisti hom holledici, ham ds hall olan
hissaciklarin tobiati ilo slagadar olur. Adotan holledicilori  asagi-
daki qruplara boliirlor.

1. Torkibinds miitoharrik protonlar, koordinasion ra-
bitolor amals gotirmok gabiliyyatine malik olan donor atomlar
saxlamayan geyri-polyar vo az polyar halledicilor (karbohid-
rogenlar va onlarin halogenli téromslari — benzol, heksan, kar-
bon 4-xlorid va s.). Belo halledicilords yalmz zsif va qisa tosir
edon van-der-vaals qiivvalori ilo sortlonan fiziki solvatlasma
miimkiindiir.

2. Torkibinds donor atomlar saxlayan, lakin miitoharrik
protonlar saxlamayan polyar halledicilar: ketonlar (aseton, me-
tilizobutilketon), sads efirlor (dioksan), iiglii aminlor (piridin).

3. Torkibinds ham donor atomlar, hom ds miitsharrik pro-
tonlar saxlayan polyar holledicilor (su, spirtlar, karbon tursula-
r1, birli va ikili aminlor va s.).

Axirinci iki halledicilor sinfinds ham fiziki, hom do kimyavi
solvatlagsma bas vers bilor. Fiziki solvatlasma asasan dissosia-
siya etmomis molekul, hamginin koordinasion rabits amola go-
tirmays kifayst qader meylli olmayan ionlar iigiin miisahids olunur
(bir gox anionlar, aksor galovi va goalavi-torpaq metal kationlari —
Na*, K*, Ca?*, Ba?*, iizvi ionlar). Birinci halda solvatlasma van-
der-vaals va dipol-dipol, ikinci halda iss ion-dipol qarsthqli tosiri
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ilo sortlonir.

Kimyavi solvatlasma halledici molekullar: il holl olan madda
hissaciklori arasinda koordinasion slagalorin amala golmasi ilo
sortlonir. O oksar ke¢id metal kationlar: va bazi digor metal kati-
onlan i¢ilin xarakterikdir. Masolon, bels kationlar suda stexio-

metrik torkibli akvakomplekslor omoals gatirir: Fe(H,0)}",
Be(H,0);" vas.

Ogoar holledici va ya hall olan madds tarkibinds miitaharrik
protonlar saxlayirsa, onda solvatlasma zamani kimyavi qarsihgh
tosir daha dorin, yoani qarsihigh tasirds olan hissaciklor arasinda
proton kegidina qoadar bas vers bilor. Belo proseslar tursu-ssas
(protolitik) reaksiyalari adlandirihir. Onlar bdlma 6.1-da otrafli
nozordan kegirilacak.

Solvatlasma homiso holledici molekullarinin nizamlilq do-
racasinin dayismasi ilo miisahido olunur. Buna géra da solvatlas-
mani nozordan kegirarkon tokcs entalpiya deyil, hom da entropiya
faktorunu dyronmok lazimdir. Qeyri-polyar va az polyar holle-
dicilar iigiin ham tomiz hoalledicilords, ham ds mshlullarda mole-
kullarin nizamhhgi azdir. Belo halledicilor iigiin solvatlasmanin
entropiya effektlori adaton ohomiyyat kasb etmir. Oksina, hidro-
gen rabitalarinin amola golmasi hesabina (su, spirt, karbon tursu-
lar1) assosiasiya qabiliyystine malik polyar holledici molekullar
Ugiin nizamhiliq doracasi son doaraca shamiyyatlidir. Holl olan
maddonin daxil edilmasi ham halledicinin alava nizamlanmasina
(bu halda halledicinin entropiyasi azalir), hom do onun qurulusla-
rinin gismoan dagilmasina (hslledicinin entropiyasi artir) sabab ola
bilar. Belo ki, kigik 6lgiilii ionlar (xiisusils, goxyiiklii) — Li*, Na*,
Be?*, Mg?*, Fe3*, Ce3*, F- — suya nizamlasdirici, azyiiklii, boyiik
olgiilii ionlar iss — K¥, Cs*, NH;, CI, Br-, J, NO;, ClO; - quru-
lus dagidicr tesir gostorir. Entropiya faktorlarinin rolu ¢ox vacib-
dir. Hamginin bu faktor bir qayda olaraq reaksiyaya daxil olan
hissaciklorin solvat tabagalarinin yenidan yaranmasi ilo miisahida
olunan, mohlulda kompleksomalogalma proseslori (bélma 6.2)
zamant da qisman lazim olur.
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5.3. Elektrostatik qarsiligh tasirin nazors alinmas.
Aktivlik amsah

Ideal sistemlordan forqli olaraq real sistemlorda elektrostatik
qarsihgh tosirin olmas: konaragixmalara sabab olur. Aktiviik me-
todu adlanan iisulun kémoyi ilo elektrostatik faktorlarin tosirini
nazara almagq olar. Onun mahiyysti ondan ibarstdir ki, reaksiya-
ya daxil olan hissaciklorin qatihigi [A] ilo yanas: aktivlik a, an- -

layisindan istifads olunur. Aktivliyin migdari giymstini elo segir-
lor ki, sarbast enerji iigiin funksional asililigin formasi [bax. (4.6)
tanliyino] real mohlullar {i¢iin ds saxlanilsin:

G, =GS +nRTlna,. (5.9

Belolikla, aktivlik komponentin ideal mahlullarda malik oldugu
termodinamiki xassalora verilmis real mohlulda da malik ola bil-
diyi gatihgdir. O gatiliq vahidi ils ifads olunur
(mol/l).

(5.4) ifadssini

aA+bB=cC+dD
reaksiyasina tatbiq etmoaklo va bdlms 4.1.2-ds yazilanlara analoji
omoliyyatlar aparmagla alangq:

c . d
K® =2 (5.5)
a,ag
Bu nisbat (4.10)-da oldugu kimi kiitlolorin tosiri ganununun
ifadasidir. Lakin (4.10)-dan forgli olaraq o istanilon kimyavi sis-
temlors (hom ideal, ham da real) tatbiq olunur. Umumi halda
kitlolorin tasiri ganunu bels ifads olunur: kimyavi tarazliq halin-
da qiivvatiistii kamiyyat uygun stexiometrik amsal olmaqla reaksiya
moahsullarimin aktivliklori hasilinin baslangic maddalsrin aktivliklori
hasilina olan nisbati verilmis temperaturda, tazyiqds va verilmis hal-
ledicids sabit kamiyyatdir.
Hissaciklorin aktivliyinin onlarin tarazliq qatihqlarina olan
nisbati

128



A =a, [[A] (5.6)

aktivlik amsal adlanir. Elektrolit mahlullarinda ionlarin aktivlik
omsallar1 sistemds elektrostatik qarsihight tasirlorin &lgiisii kimi
basa diisiils bilor. Ideal mohlullar iigiin elektrostatik garsihigh to-
sir nazara alinmayacaq doaracads kigikdir, aktivlik tarazliq qati-
ligina borabardir vo y=1.

Aktivlik amsalinin hesablanmasi va tayininin miixtalif metod-
lar1 mévcuddur. Belo ki, elektrolit mahlullarinda elektrostatik
qarsiliqh tasir xiisusilo giicliddiir v biz ionlarin aktivlik amsallari-
nin hesablanmasina xiisusi diqqat yetiracoyik. O ion giivvasi 1 ad-
lanan vo asagidaki tanliklo hesablanan komiyyatdon asihidir

1=1/2)[A1z}, (5.7)

burada, zi — A; ionunun yiiki; Z — mohluda istirak edon biitiin

tonlarin comidir.

Belalikls, ion qiivvasi mahluldaki biitiin ionlarin elektrostatik
tasirini nazars alir. O qatiliq vahidi ils ifado olunur va 1 — 1 yiiklii
qiivvatli elektrolit mohlullarinda qiymotca qatihiga barabardir.

Individual ionlarin aktivlik smsallarini Debay-Hiikkelin tog-
ribi formuluna ssasan hesablamaq olar

lgy, =-Az>V1 (1<0,01 M) (5.8)
AZZ\/_

lgy, = (1=0,01 — 0,1 M), (5.9)
&t 1+aB\/_

burada, A vo B temperaturdan vs holledicinin dielektrik niifuz-
lugundan asili olan sabitlardir (298 K-ds su iigiin A ~0,5 vo B
~0,33); a - ionlarin 6l¢iisiinii nozars alan va solvatlagsmis ionlarin
mohkom sfera omalos goatirdiyini ehtimal edarok onlarin bir-birinag
orta yaxinlagsma masafasini xarakteriza edon empirik sabitdir. a —nin
giymatini ionun tabistindan asilhi olmayaraq taqriban sabit (~3 A°)
hesab etmok olar. Daha daqiq hesablamalar ii¢iin hor bir ion iigiin
a -nin 6z gqiymatindon istifads etmok olar (cadval 5.1). Cadval 5.1-
don gériiniir ki, I < 0,1 M oldugda eyni yiikli, lakin miixtolif
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ol¢iilii ionlarin vy, -lorinin qiymati shamiyyatli deracada forglonmir.
Buna gors do togribi hesablamalar zamani biryiiklii ionlar iigiin
ionlarm 6lgiilorini nozars almayaraq y,-nin orta giymsetindoen isti-

fado etmak olar. fon giivvasinin giymati daha yiiksok olduqda
aktivlik amsali ionlarin tobistindan, sonra iss moahlulun {imumi
torkibindon asili olmaga baslayir. Belo hallarda aktivlik amsalla-
rin1 tapmaq {igiin sorgu kitabgalarinda gostarilon konkret natico-
lordan istifads etmok talob olunur. Cox qati mahlullarda (I > 1 M)
ionlarin aktivlik omsallar1 vahiddon boyiik ola bilar. Bunun so-
bablorindan biri ionlarin solvatlagmasi naticssinda halledicinin
kifayot gador miqdarinin slagalonmasidir. Buna gors ds ionlarin
gatilig1 ehtimal olunan giymsatdsn ¢ox olur. I =0,1-0,5 M oldug-

da oksor hallarda Devis tonliyino gors aparilan hesablamalar yax-
s1 naticalor verir:

Az2T
B T BT G190
burada, a va C - sabitlardir (har bir konkret elektrolit ii¢iin em-

pirik gotiiriilir).

Coadval 5.1. 25 °C-da sulu mahlullarda ionlarin effektiv dia-
metrlori vo aktivlik amsallar: (Kilanda gora)

lonlar 4 A° | I-nin konkret giymatlorinds y; -nin
qiymatlari
0,001 0,005 | 0,01 0,05 0,1

H,0* 9 0,967 | 0,933 | 0914 | 0,86 0,83
Li*,C,H,COO" 6 0,965 | 0,929 | 0,907 | 0,84 0,80
Na*,JO;,HSO;, 4-451 0,964 | 0,928 | 0,902 | 0,82 0,78
HCO;,H,PO;,

H,AsO;.CH,COO"

130



Cadval 5. 1-in davanu
OH ,F ,SCN-, 3,5 0,964 | 0,926 | 0,900 | 0,81 0,76

HS",Cl0;,CIO;,
BrO;,JO;, MnO;

K*.Cl",Br", 3 | 0964 | 0925|089 | 0,80 | 0,76
J°,CN-,NO;,

NO;, HCOO"

Rb*,Cs*, TI", 2,5 0,964 | 0,924 | 0,898 | 0,80 0,75
Ag*,NH;

Mg, B> 8 | 0872 | 0755|0690 | 052 | 045

Ca™,Cu*,Zn%, 6 0,870 | 0,745 | 0,675 | 0,48 | 0,40

Sn**,Mn**,Fe*,
Ni**,Co, ftalat

ionu

Sr**,Ba’*, Cd**, 5 0,868 | 0,744 | 0,670 | 0,46 0,38
Hg“ S |

Pb**, CO§' , Soi', 4,5 0,868 | 0,742 | 0,665 | 0,46 0,37
C,0r

Hgl*,80%,8,0%, | 40 | 0,867 0,740 | 0,660 | 0,44 | 0,36

C,0; ,HPOY
Al Fe* cr*, |9 0,738 10,543 | 0,445 [ 0,24 | 0,18

La]+ , Ce]+

PO}, Fe(CN), 4 0,725 0,505 | 0,395 | 0,16 | 0,10
Ts*, Zr*", Ce*, 11 0,588 0,352 | 0,255 | 0,10 | 0,07
Sn 4+

Fe(CN)¢ 5 0,571 0,310 | 0,201 { 0,05 | 0,02

Ayrica ionlarin aktivlik amsallarim tacriibi tayin etmak qeyri-
miimkiindiir. Ciinki torkibinds yalniz eyni nov ionlar saxlayan
mohlul almaq miimkiin deyil. Tacriibi yolla yalmz AmB, elektroli-
ti ionlarinin orta aktivlik amsalim1 6l¢mak olar. Orta aktivlik om-
sali An* vo Bm ionlarinin aktivlik amsallan ilo asagidak: sakildo
slagadardir:
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Ve ="V AYn - (5.11)

Bu formuldan (5.8), (5.9) va ya (5.10)-la birlikds istifads eds-
rak elektrolitlorin orta aktivlik smsalin1 hesablamaq olar. y, -nin
miixtalif formullarla hesablanmis qiymatlorinin tacriibi naticalor-
la miiqayisasi sokil 5.1-do gostorilmisdir.

(5.8), (5.9), (5.10) formullan prinsipca yiiksak molekullarm (qey-
ri-elektrolitlorin) aktivlik amsallarimin hesablanmas iiglin do totbiq
edilo bilor. Aydindir ki, bu halda z; =0 . Bu giymati (5.8), (5.9) tonlik-

lorinds yerino qoyduqda y; =1 olur (I <0,1 M oldugda). fon giivvosi-

nin daha yiiksok qiymatlori
iciin (5.10) tonliyindon isti-
fads etmak lazimdir. Bels ki,
z, =0 oldugda
lgy =CI. (5.12)

Bu halda C sabiti duz amsal
adlanir. O geyri-elektrolitin
dielektrik niifuzlugundan € asi-
hdir. Dielektrik niifuzlugu
ki¢ik olan maddaler iigiin
(gazlar, gokor, zilallar) C > 0
va y>1. Belo maddalor iigiin
«duzlagsma»  effekti, yoni
elektrolitlorin istiraki zamani

onlarin suda hollolmasinin
azalmasi miisahids olunur
(bax. boélms 6.4). Yiksok di-
elektrik niifuzluguna malik
olan maddolor i¢iin (maso-
lon, HCN iigiin e=111) C< 0
va y<I.

lgy, 4
-0,1r

-0,05}F

-0,05

0,1+

o 05 10 151

Sakil 5.1. Hesablanmig (1-3, 5) va
tacriibi (4) orta aktivlik smsalinin
ion qlivvasindan asihilig:

1 — 4 — elektrolit (HCl); 5 — qeyri-
elektrolit (saxaroza). Hesablama-
nin aparildigi ifadalar: 1 - (5.8); 2 -
(5.9); a=5,3; 3 - (5.10), a=4,3,
C=0,133; 5 -(5.12), C=0,07 '
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5.4. Kimyavi qarsiligh tasirin nazars alinmasi

Sistemin komponentlari eyni zamanda bir nego tarazhqda
istirak eda bilor. Xatirlayaq ki, bu halda adston reaksiyalardan
biri osas, qalanlari isa alavs (raqabot aparan) reaksiyalar kimi na-
zordon kegirilir. ©lava reaksiyalarin getmasi naticasinds madda
(hissaciklar) bir ne¢a kimyavi forma arasinda paylanir. Tarazhq
halinda ayrica bir formanm qatiigi — tarazhg, uygun tarazhq
formalarinin qatiliglarinin comi isa - dmumi qatihq adlanir.
Miirokkob tarazliglarin izahi iigiin maddanin kimyovi formalan-
nin tarazliq vo iimumi qatiliglar il slagadar olan, balans tonliyi
adlanan tanlik tatbiq edilir.

Material balans1 tonliyi. 1zolo olunmus sistemdos verilmis tip
atomlarin say1 doyismir (kiitlolorin saxlanmasi ganunu). Masalan,
Hg(II)-nin xlorid tursusundaki mohlulunda torkibinda cive ato-
mu saxlayan biitiin hissaciklorin iimumi qatilig1 sabitdir

Cyp = [He™ |+ [HgCl" |+ [HeCl, J+ [HeCk; [+ [Hec | (5.13)

Umumi halda material balans: tonliyini yazarken stexiometrik
nisbatlori nozors almaq lazimdir. Masalan, tarkibinds CrO3,
HCrO;, H,CrO,, Cr,0}", HCr,O; formalarinda Cr(VI) sax-
layan mohlul iigin material balansi tonliyi asagidaki sokilds
olacaq (torkibinds 2 xrom atomu saxlayan Cr,02" va HCr,O;
hissaciklorinin qatiliglarimin avvalindaki stexiometrik amsala 2
digqat yetirin!):

¢, =[CrO; 1+ [HCrO, ]+[H,CrO,]+ 2[Cr,02 1+ 2[HCr,0;]

Elektroneytralhq tanliyi. Qapali sistemdo miisbat yiiklorin

iimumi miqdar1 moanfi yiiklorin iimumi miqdarina barabardir
(yikiin saxlanmasi ganunu):

Y z[A,1=0, (5.14)

burada, [A;] — i-ninci ionun tarazliq gatihd; z; — ionun yiiki (isa-
rasi nazars alinmagla!), comlomo iss mohlulda istirak edon biitiin
ionlara gors aparilr.
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Masalon, torkibinda Ca’*, HCO;, CO}", H' vo OH" ionlan
saxlayan Ca(HCO,),-nin sulu mohlulu ii¢iin elektroneytralhq
tonliyi agagidaki kimi olacaq:

2[Ca*]~[HCO;]-2[CO3 ]+ [H']-[OH ]=0
Hom material balansi tonliyi, ham dos elektroneytralliq tonliyi 6z-
larinds hissaciklarin qatihglarm (aktivliklarini yox) aks etdirir.
o.-omsal (molyar hissa). Dlavs reaksiyalarin getmo dorinliyi-
nin xarakteristikas1 kimi o-omsal va ya molyar hisss adlanan
komiyyatlordon istifads etmak olar. Molyar hissa asas reaksiyada

istirak edon hissaciyin tarazliq qatiliginin [A] uygun iimumi qati-
higa ca nisbatino barabordir:

o, =[Al/c, . (5.15)

o-amsalin giymati 0-dan 1-5 gador dayiss bilar. Aydindir ki, alavs
reaksiyanin istiraki olmadiqda ¢, =[A] va «, =1. Bazon hesab-
lamalar iigiin molyar hissonin tars giymatindan — slava reaksiya
(ragabatds olan) omsah adlanan kemiyystdon o' =c, /[A] istifa-
do etmok daha rahatdir.

HgS va HCl-un garsiliqh tssir niimunasina (bax. bdlma 5.1)
uygun olan o-amsal iigiin ifadani asagidak: kimi yazmaq olar:

&, =[Hg* ey, =(Hg™ J/((Hg™ )+ [HgCl' 1+ [HgCl, ]+ [HgCl; ]+ [HgCl; )

.. =[S*es =[S71/(S* 1+ [HS ] +[H,S])

Miioyyan kimyavi formada olan atomun molyar hissasini hesab-
layarkon stexiometrik nisbati nozors almaq lazimdir. Masslan,
Cr,0% hissaciyi soklinds xromun molyar hissasi agagidaki kimi
hesablanihr

a¢, =2Cr,07 /e, -

Belolikls, aktivlik amsali (y-amsal) sistemds elektrostatik qarsiliglt
tosir daracasinin 6l¢iisiidiir.
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5.5. Termodinamik va gatihq (real va sorti)
tarazhq sabitlori

Reaksiyaya daxil olan hissaciklorin aktivliklori ilo ifads olu-
nan tarazliq sabitinin qiymati [bax. (5.5) tanliyina],
KO = aéag
azag
termodinamik tarazhq sabiti adlanir. Hom ideal, hom do qeyri-
ideal sistemlor iigiin o yalniz temperatur, tozyiq va halledicinin
tobiotindon asilidir (b6lma 5.3).
Hissaciklarin aktivliklori avazins onlarin qatihglarindan isti-
fads edorak (5.5)-0 analoji olaraq ifads yazaq

c d
k=T IDL (5.16)
[A]"[B]
va ya iimumi olaraq
c d
K'= =D (5.17)
CaCp

Bu komiyyatlar gatilig tarazhq sabitlsri adlanir. Bu zaman K ko-
miyyati real, K’ isa gorti tarazliq sabiti adlanir.

Hoam elektrostatik, ham ds kimyavi qarsihqlt tesirlorin mov-
cud oldugu real sistemlar iigiin qatiliq sabitinin giymati bir ¢ox
amillordoan asilidir. (5.6) va (5.5) nisbatlarindan istifads edarok K

va K’-1 K°-]a avaz edak:

P LS L) (aé/vé)(a%/v%) _goYaTs (5.18)
[AF[BI®  (ai/viXan/v) — vevh
,_Scep _ (CI/ac)(DY /ap) _ ( aads _ 0 YaYs a3ap (5.19)
cice  (AY/a)(BY/ay) — alah — vivy ala)

(5.18) va (5.19) ifadalorindon goriiniir ki, K-nin qiymati tempera-
turdan, tazyigdon vo holledicinin tobistindsn (K°-in qiymatinoe
tasir gostarir) vo hamginin moahlulun ion qiivvasindsn (y-min qiy-
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matina tasir gostorir), K’ i1so bunlardan bagqa slava reaksiyalarin
getma dorinliyindan ds (o-min qiymatina tasir edir) asilidir. Belos-
likla, real sabitlor elektrostatik qarsihiqh tosirlerin, sorti sabitlor
159 elektrostatik vo kimyavi qarsiligh tosirlorin cominin nazars
alindig tarazliq halin1 xarakterizs edir.

Hor ¢ tarazliq sabitinin i¢rasinds termodinamik sabit daha
az sayda amillordon asilidir va belslikls, tarazligin daha funda-
mental xarakteristikas1 hesab olunur. Buna goérs do sorgu kitab-
calarinda mohz termodinamik sabitlor daha g¢ox gostarilir. Lakin,
analitik kimyagi ligiin qatiliq sabiti daha ¢ox shamiyyat kasb edir.
Bels ki, bu vo ya digar soraitds real kimyavi sistemlorin 6ziinii
necs aparmasi onunla miisyyan olunur. Qatiliq sabitini y — va ot —
omsallarinin lazimi qiymstlorini toqriban hesablayaraq (5.18)-
(5.19) formullarina ssason termodinamik sabitdon hesablamaq
olar. Belo hesablamalar apararkon asagidaki miiddsalar bilmak
lazimdr.

1) Ogor biitiin slavs reaksiyalarin tasirini nazors almamaq
olarsa, onda o.=1 vo K'=K. Yalniz elektrostatik qarsiligh tosiri
nazara almaq lazimdir (y-omsalin hesablanmast).

2) 9gor eyni zamanda elektrostatik qarsiligh tasiri nazars al-
mamagq olarsa (masslon, ¢ox duru mohlullarda), onda y =1 va
K'=K =K°. Bu halda termodinamik sabitin cadval giymotindon
istifads etmok olar.

3) Elektrostatik garsiligh tasir bir gayda olaraq kimyavi to-
sirdon daha zsifdir. K° vo K-nin qiymotlari arasindaki forgin 1 -2
tortibi agmasi ¢ox nadir hallarda bas verir, eyni zamanda K' K-
dan 10 va daha ¢ox tortibds forglans bilor. Buna gérs da gox vaxt
K=K hesab edorok elektrostatik garsiligh tasiri nozara almirlar

vo yalmz o-omsallarin hesablanmasi ila kifaystlonirlor (sagor bu
lazimdirsa).
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5.6. Kimyovi sistemlorin tarazhq torkiblorinin
hesablanmasina iimumi yanasma

Tarazliq seraitinds garigigin tarkibini hesablamagq ii¢lin reak-
siyaya daxil olan komponentlarin gatiliglar ils 6z aralarinda sla-
gadar olan handasi tanliklar sistemi yazmaq vs holl etmok lazim-
dir. Umumi halda bels sistem iig tip tonlikdon ibarat olur: 1) za-
razhq sabitinin ifadasi; 2) material balans: tonliyi; 3) elektroney-
tralliq tonliyi.

Hom material balansi tanliyi, hom ds elektroneytralliq tanliy1
0zlarinds hissaciklarin qatiliglarini (aktivliklorini yox) oks etdirir.
Buna gora ds tonliklor sistemini hall etmak iigiin iimumi halda
ona tarazliq qatiliq sabitinin ifadasini daxil etmak lazimdir. Axi-
rincinin hesablanmas: iigiin reaksiyaya daxil olan hissaciklorin
aktivlik omsallar1 va molyar hissalari (agar bu talob olunursa) av-
valcadan hesablanilir.

Aktivlik omsallarinin hesablanma iisullan ilo biz artiq tanis
olmusuq. Verilmis saraitdo molyar hissanin hesablanmasina dair
bir ne¢a vacib niimunalari nazardan kegirak.

Birasash tursu HA mohlulunda A hissaciklori iigiin material
balans1 tanliyi asagidaki kimidir:

c, =[HA]+[A],

dissosiasiyanin tursuluq sabitinin ifadasi iso

K, =[H*][A"]/[HA]
kimi yazilir. Bu tanlikdan [A™]-ni tapaq vo material balans: ton-
liyinds yerins yazaq;:

c, =[HA]+K [HA)/[H'1=[HAX1+K,/[H")).
Buradan
[A"]=c,K,/(K, +[H']).

Analoji olaraq [A”] hissaciklori iigiin asagidaki ifadoni almaqg

olar: :
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[A]=c,K,/(K,+[H']).
Uygun molyar hissalori (5.15) formuluna gors hesablamagq olar
oy, =[HA)/c, =[H'}/(K, +[H"]), (5.20)
a, =[A7)/e, =K,/(K, +[H'D. (5.21)
Qeyd edok ki, (5.20) — (5.21) tenliklorinds maxrac eyni oldugu
ligiin hesablamalarin apariimasi rahatdir.
Umumi halda HnA tursulan iiciin material balansi tonliyi

asagidaki kimi yazilir (sadalik giin hissaciklorin yiikii nozors
alinmamusgdir):

c, =[Al+[HA]+..+[HAl+...+[H A]. (5.22)
Moarhalali tursuluq sabitinin ifadssinden istifads edarak
_[H,.AllH']

a,i [Hn_iA] >
ayri-ayri formalarin tarazhiq gatihglarini [A] ilo ifads edok:
A= (A1, (5.23)
Ka,n

[H'T
H,Al=[A]l——, 5.24
[H,A]=[ ]Ka,nKa,n_l (5.24)

H']
H_A]l=[A 5.25
[ ! ] [ ]Ka,nKa,n—l”'Ka,l ( )

(5.23) — (5.25) ifadolorini material balansi tenliyindo (5.22) yering
yazaraq A forma tigiin o-omsal alariq:

[A] 1
G,A = c—' = [H+ H+ 5 H+ - =
AT+ 1, MY (H]
K‘“‘ Kﬂ-nK”-ﬂ—l Ka.nKa.n—]"'Ka,l
= Ka.lKnl"" Ku.n . (526)

K, K, K, +K, KK JH 4 LK ETTT HEHT

a.n
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Analoji olaraq istonilon HnA formas: tigiin

) K, K, K, o H" . (527
A K, K. K,, +Kn_IKM..uK,,V,,_X[H"]+...-!~K‘,‘,[H’]"'l +[H]"

all

Kompleksoamslogolma halinda biitiin kompleksloarin tarazliq
qatihglarini va o-omsallarini hesablamagq iigiin 8 ilo isars olunan
imumi davamliliq sabitindan istifads edirlor. Bels ki, MLi komp-
leks hissocikloari ligiin asagidakilar1 yazmaq olar:

M+iL=ML,, B, = [MLi]., (5.28)
[MI[LT
buradan
[ML,]=B,IM]IL]". (5.29)
M metalina géra material balans tanliyi asagidaki kimi olacaq:
¢y =[M]+[ML]+...+[ML_]. (5.30)
(5.29)-u (5.30)-da nazors alaraq:
cy = [MI(L+B,[L]+B,[L] +...+B,[L]"). (5.31)
M ionu iigiin a-omsal asagidaki ifadays barabordir
oy, = M] 1 1 . (5.32)

cu  L+BILI+B,ILF +.+B, LT =1+§")B~[L]‘

Onda, kompleksin istonilon formalar1 iigiin a-omsal asagidaki
ifadaya barabar olar

=M. (5.33)
1+ Y Bi[LY

Bu kimi sistemlords tarazligin izahi ii¢iin a-omsalla yanasi,
hamginin digar kamiyyastdan — amalagalms funksiyasindan da isti-
fads edirlar. Tursu qaligi ilo slagslonmis protonlarin sayinin orta
giymati va ya metal ionu ilo slagalonmis ligandlarin saymnin orta
qiymati amalagalma funksiyast n adlanir:

Olyg
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_ [HA]+2[H,A]+...+n[H A] _Cu -[H"]

+ 5.34
. - - (5.34)
= _ ML+ 2[ML,1+...+n[ML] _c,—[L] _ Z‘iﬁ"m ) (5.35)
(L) - - n
Cy Cy 1+2ﬂ’[L]z
Aydindir ki,

ey = Oya +200 4+t 00y, 4,

Ay =Cyy +20, +..+n0, .

Omolagalms funusiyasi 0-dan n-s gqadar dayigs bilar. Burada n bir
tursu qaligina (metal ionuna) birlags bilon protonlarin (ligandla-
rin) maksimum sayidir. n—7n -5 barabar olan komiyyat dissosia-
siya funksiyasi adlanir.

Cox vaxt ¢oxlu sayda tenliklorin yazilmasi lazim olan ¢ox
miirokkob sistemlorls qarsilagilir. Onlarin hall edilmasi iigiin goxlu
sayda programlar (EHM ii¢iin) mévcuddur. Lakin praktikada bir
¢ox hallarda bu va ya digor kimyavi miimkiin olan sadslogmalor
aparmagq olar. Bunlar sistemi kifayat qadar sadalosdirir vo EHM-
in komoyi olmadan da masaloni hall etmays imkan verir.

Nimuna. H>S-in 0,1 M sulu mohlulunun pH-m1 hesablayagq.
K, =10-107,K,, =25-10"".

Masslonin ciddi hslli agagidaki tenliklardon istifads etmayi talob
edir:

tarazlhq sabitlori

H,S = H' + HS"  HHST]
’ [H,S]

HS =H" +8* OIS
“> [HS]

H,0=H"+0H" K, =[H'][OH™];
material balansi tanliyi
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¢, =[H,SI+[HS™1+[S*"];
elektroneytralliq tonliyi
[H*]=[HS ]+ 2[S* ]+[OH].

Bu sistem [H*]-o nazaron dérdiincii daracali tenliys galib ¢ixir. Bu
tonliyi EHM-dan istifads etmadon hall etmok geyri-miimkiindiir. Lakin
nozers alsaq ki, H>S (tursu!) mohlulunda [OH ]<<[H'] vo bundan
basqa [HS ]<< [H2S] (zaif tursu!) ve [S* ]<<[HS] (ardicil dissosia-
siya sabitlori shomiyyatli daracads forglonir!), onda tonliklar sistemi

kaskin sadslosir. Bu halda H»S-in dissosiasiyasinin turguluq sabitinin
ifadasi

_[H'][HS]
“HS]
material balansi tenliyi ¢g =[H,S] formasinda vo elektroneytralliq

tonliyi [H*]=[HS] formasinda olur. Buradan

[H']=,K,cs =1,0-10*M vo pH=-lg[H']=4,00.
Qeyd edak ki, H,S-in qatiligr ¢ox kigik olarsa, onda suyun disso-
siasiyasi zamani smalo golon H" jonlarinin miqdart H,S -in dissosia-

siyasindan alnan H® ionlarimin qatiigina yaxin olur. Bu halda
[OH 1<<[H"] gaobul etmak olmaz.

5.7. Tarazhgn grafiki izaln

Qrafiki sakilda ifads olunmus ion tarazhg daha syanidir va
miloyyan soraitds sistemin halinin daha tez (baxmayaraq ki, he-
sablama iisuluna nazoran doqiqliyi azdir) qiymstlondirmays im-
kan verir. Tarazligin qrafiki izahi iigiin an ¢ox asagidaki asilihg-
lardan istifads edirlor:

paylayici  diagramlar (paylanma diaqramlar1) — sistemin
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komponentlorinin molyar hissalorinin sistemin halina tosir edon
parametrlordon (tursu-osas tarazhig ig¢iin pH, kompleksamalo-
galma tarazligy {igiin ligandin qatihgmnin logarifmi pL) asthiligy;

qatihg-logarifmik diagramlar — komponentin tarazliq qati-
iginin logarifminin uygun parametrdan asilihy;

amalagalma va dissosiasiya ayrilori — amoalogalma vo dissosia-
siya funksiyalari ligiin qurulmug asililiglar.

Miixtolif sistemlor iigiin gostorilon biitin tip diagramlara
niimunalor sokil 5.2 — 5.8-do gostarilmigdir. Paylayic1 va qatihg-
logarifmik diaqramlarin bazi assas xiisusiyyatlorini qisaca olaraq
nazardon kegirak.

Paylayici diaqramlar (sokil 5.2 - 5.4). Bu diaqramlar
miioyyan kimyavi formalari izah edan bir ne¢s ayridan ibarat olur.
iki qonsu ayrinin kesisma noqtssinin veziyyasti uygun morhalsli
dissosiasiya vo ya kompleksamalagalms sabitini tayin etmoays im-
kan verir. Masalon, gokil 5.2-ds oyrilorin kasisms néqtasinds
Olycoon = O vo belolikls [HCOOH] = [HCOO'; dissosiasiya

HCOO~
sabitinin ifadasindaen istifads edarsk alariq

_[HCOO J(H'] _
“" [HCOOH]

Aydindir ki, bu natica goxasash turgular tigiin ds dogrudur.
Paylayic1 diaqramlardan istifads edarsk verilmis pH-da (pL)
mohlulun tarkibini asanligla tayin etmak olar. 9gar ardicil disso-
siasiya (kompleksamoalogalma) sabitlori 10* dafadan az olmayaraq
(yoni uygun pK komiyyatlori 4 vahidden az olmayaraq) forglonir-
s9, onda bela birlagmalar iigiin istonilon soraitds ikidon ¢ox ol-
mayan miixtolif formalar (qalan formalarin gatihglan nazors
alinmayacaq doracads kigikdir) movcuddur; bu zaman
pH =pK, +2 interval daxilinds praktiki olaraq yalniz bir forma

[H] vo  pK,=pH.

movcuddur (sokil 5.3). Bu halda smolagalms va dissosiasiya ayrils-
rinds daqiq ifads olunan pillslar miisahids edilir (sokil 5.4). Ogar
ardicil sabitlor 4 tortibdon az forqlonorss, onda mohlulda eyni
zamanda ikidon ¢ox forma mévcud ola bilar (sakil 5.5, pL 2,5 —
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4,5 sahasi). Uygun oyrilor amolagolms va dissosiasiya pillalerine
malik olmur (sakil 5.6). Aydindir ki, birasash tursular iigiin ama-
lagalmoa ayrisi o, —pH ayrisi ils, dissosiasiya ayrisi isa o, — pH
ayrisi ils tist-iists diisacak.

Paylayic1 diaqramlar1 qurmagq tgiin pH (pL)-1n miixtalif qiy-
motlarindas (5.27) va ya (5.33) formullarina asasan biitiin formala-
rin molyar hissalorini hesablamaq va alinmis néqtalori grafiks da-
xil etmok lazimdir. Beloliklo, paylayici diagramlarin qurulmasi
kifayat qadar ¢atinliklorlo miisahids oluna bilar. Bu ¢atismamaz-
lglar qatihg-logarifmik diaqramlarda aradan qaldirilir.

o, % a, %
100 100
75 HCOOHY, fHCOO 75} HaS HS' s>
50}' 507
0o 2 4 6 pH 4 6 8 10 12 14 pH
Sakil 5.2. Qarisqga tursusunun ~ Sakil 5.3. Hidrogen S}llfid tur-
paylanma diagrami susunun paylanma diaqramu

Qatihg-logarifmik diagramlar. Birssash tursularin niimuno-
sindo hesablamaya qagmayaraq belo diaqramlarin necs qurul-
dugunu gdstorak. a, . vo o, komiyyatlorini nozordon kegirok
[(5.20) va (5.21) tonliklori):

- a [H']
Q- = a1 X L
K,+[H"] K,+[H"]
1. [H*]>>K, olduqda, a,_ =K [H*], oy, =1.Onda

aHA -

Ig[A"]1=1gc, +1ga, =Igc, +1gK —1g[H']=
=lgc, —pK, +pH,
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lg[HA]=1gc,.

a, %
100
75
50
; 2 Ag(NH,)"
1 ( 1 ] 1 1 1 1 1 |
4567891011121314 pH 0 2 4 6 pINH;]

Sokil 5.4. Hidrogensulfid tur- Sekil 5.5. Glimis amiakatin
susunun omalogolms (biitév  paylanma diagrami

xatt) va dissosiasiya (siniq

xatt) ayrilori

| HCoOH HCOO

0123456p[NH3]0246810PH

Sakil 5.6. Giimiis amiakatin Sakil 5.7. Qarlsqa. tursusunun
amolagalmo ayrisi qatilig-logarifmik diagrami

1g[A"1-nin pH-dan asililigi meyl bucagmin tangensi +1 olan diiz
xottls, 1g[HA]-min pH-dan asihhig isa ifiiqi xattlo (meyl bucagi-
nin tangensi 0 olan) ifads olunur.

2. [H']<<K, olduqda, o, =1, ay, =[H")/K,.Onda

Ig[A"]=lgc,,
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Ig[HA]=1gc, +1ga, =lgc, +1g[H"1-1gK, =
=lgc, +pK, —pH.

Ig[A™]-nin pH-dan asilihg iifiqi xattls (meyl bucagimin tangensi 0
olan), Ig[HA]-nin pH-dan asililig1 iss meyl bucaginin tangensi —1
olan diiz xattls ifads olunur.

3. pH=pK, (bu ndqts paylayici diagramlarda oldugu ki-

mi iki ayrinin kasismo néqtasi hesab edilir) [H*]= pK, olduqgda,
a,- =0y, =05, [AT]=[HAl=c,/2 vo Ig[A"]= lg[HA]=

A
=lgc, —lg2=1gc, —0,3.
Beloliklo, birasash tursularin qatihg-logarifmik diagramlarim
qurmaq iigiin (pH =pK,, Igc =1gc, —0,3) koordinatlarma malik

olan ndqtolari grafiks daxil etmok (bu néqte xarakteristik noqto
adlanir), bu noqtolordon kegan meyl bucagmn tangensi +1 vo —1
olan diiz xattlor, sonra lgca mosafasindon iifiiqi xatt ¢okmoak va
biitiin kasiklori salis xattls elo birlosdirmok lazimdir ki, onlar xa-
rakteristik noqtads A kasigsin (sokil 5.7).

Analoji olaraq ¢oxesasl tursular iigiin do gatihg-loqarifmik

lgc
-1
-2
-3
-4
-5
-6
-7
-8

0 2 4 6 8 10 12 14 pH

Sakil 5.8. Hidrogen sulfid tursusunun qatilig-
logarifmik diagram
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diagramlar qurmagq olar (sokil 5.8).

Belo diagramlar meyl bucagimnn tangensi 0, +1, £2, ... olan
bir nega diizxattli sahalars malik olur. Qeyd edok ki, pillali disso-
siasiyasin sayi n > 2 olan tursular vo kompleks formalar iigiin
qatihg-logarifmik diagramlari nadir hallarda qurulur. Belo ki,
onlar kifayat gador miirokkabdir va miisahidani ¢atinlogdirirlar.

Paylayic1 diagramlarda oldugu kimi qatihg-logarifmik diagram-
lar da verilmis pH-da biitiin formalarin tarazliq qatihglarm tap-
maga imkan verir. Paylayici diagramlardan forqli olaraq qatilig-
loqarifmik diaqramlar hotta istiinliik toskil etmoyan formalarin
kicik gatihglarimi da giymatlondirmays imkan verir. Eyni zaman-
da asas formanin qatiligimi onlara gors praktiki olaraq giymat-
londirmok geyri-miimkiindiir. Belsliklo, diaqramlarin hor iki for- .
malari bir-birini tamamlayir.

Ogor qatiig-logaroifmik diagrama mohz pH=-I1g[H"]
(meyl bucagmin tangensi -1 olan diz xott) vo
pH =14 —pH = —1g[OH] (meyl bucagimn tangensi +1 olan diiz
xatt) diiz xottlorini daxil etsok, onda diaqramdan olave yararh
molumatlar slds etmoak olar. Kosigma néqtasinda B (bax. sakil
5.7) [H']1=[A"], belalikla, bu ndqtonin absisi uygun gatiligh tursu
moahlulunun pH-nin giymatina uygun golir. Analoji olaraq C néq-
tasindo [OH ]=[HA], beloliklo, bu noqtonin absisi bagl osas
(masalon, NaA formasinda) mohlulunun pH-na uygundur. Haqi-
gatan da NaA mohlulu iigiin material balansi tanliyini

cy =[A"]+[HA]
va elektroneytralliq tanliyini
[Na*]+[H"]=[A"]+[OH]
yazsaq va nozora alsaq ki, [Na*]=c, va [H']<<[OH"], onda
[OH™]=[HA] miinasibatini alariq.
Diagramlarin digar noévlari do mévcuddur. Masolon, komp-

leksamolagalmonin izah1 zamam istifads olunan pM—pH va oksid-
losma-reduksiya sistemlari tigiin potensial — pH diaqramlar:.
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10.

11.

Suallar

Real sistemlordo kimysvi tarazhigin voziyyatine hansi amillor tesir
gostoarir?

Asagidaki sistemlards bag veran kimyovi tarazliglarin sxemlorini
yazin: a) maqgnezium sulfatin sulu mshlulu; b) karbon dioksidin su-
lu mshlulu; ¢) gqangga tursusunun sulu mahlulu; d) kalsium oksala-
tin doymus mahlulu

Aktivlik, aktivlik amsah nadir? Aktivlik smsali kamiyyati noyi xa-
rakterizs edir?

Sulu mohlullurda ion qiivvasini hesablayin: a) 0,1 M HCI; b) 0,1 M
H>S04; ¢) 0,01 M MgSO4+0,01 M Na,SOa.

Aktivlik amsahmin giymati hansi sarhadlor daxilinds dayise bilor?
Hansi hallarda o vahidden boyiik ola bilsr?

Noys goérs individual ionlarnin aktivlik smsallarimi tacriibi olaraq
tapmaq olmaz?

I< 0,01 M oldugda (5.8) va (5.12) formullarindan istifads edorak
aktivlik amsalinin orta giymatini hesablamaq igiin formul gi1xarin.
Asagidaka sistemlor liglin material balansi tonliyini yazin: a) tursong tur-

susunun sulu mshluly; b) FeCl; vo KSCN (FeSCN**..Fe(SCN))")

mohlullan qarisigr ¢) Al(III)-un galovi mohlulu (bura Al(OH);-ys

gador hidroksokomplekslarin amala galmasi daxildir).
Asagidaki tarazliglarin real sabitlori tiglin ifadalsr yazin:

CH,COOH = CH,COO™ +H*
NH; = NH, +H"
BaSO,,, =Ba® +S0}"

mohlulun ion qiivvesi artdigda bu tarazliglarin real sabitlorinin
qiymati hansi istiqgamatdas dayigacak?

Asagidaki sistemlor iigiin elektroneytralliq tanliyini yazin (miimkiin
sadalosmoloari nazars alaraq): a) HCl-un qati sulu mahlulu; b) HCI-
un ¢ox duru sulu mohluly; ¢) CH;COOH va CH3COONa-un sulu
mohlullarimin qarniigt; d) CuSO4 vo NHs-iin sulu mohlullarinin ga-
ris181; €) FeCls vo KSCN mohlullan qarisig.

Ogor garisqa tursusunun avazine daha qiivvatli vo daha zaif tursu
gotiirsok paylanma diaqramu (bax. sokil 5.2) neco dayigacok?
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12.

13.

14.

15.

Ustiinliik toskil edon forma sahssi, syrilorin kasisms noqtasi yerini
hansi istigamotds dayigacak?

Bgor hidrogen sulfid tursusunun yerina ardicil dissosiasiya sabitlari
az forqlonon tursu (moesolon, turseng tursusu) gotiirsak diagram
(bax. sakil 5.3) neca dayigacak?

Diagramdan istifads edarak (sakil 5.7) 0,1 M garisqa tursusu moh-

lulunda; 0,1 M natrium formiat mshlulunda [H'], [OHT],

[HCOO™ ] vo [HCOOH]-1n qatihglarini tapin.

Tursularin qatiiglarinin doyismasi zamani paylanma (sokil 5.2) va
qatihig-logarifmik (sakil 5.7) diagramlarin formasi neca dayigocak?
0,1 M HCOOH iigiin qurulmus gatilig-logarifmik diagramdan (ss-
kil 5.7) istifads edarsk bagqa gatiigh HCOOH mshlulunda pH-1
tapmagq olarmi? Ogar olarsa, 0,01 M HCOOH-in pH-ni tapin.
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Fosil 6. Analitik kimyada istifada olunan
kimyavi reaksiyalarin asas tiplori

Analitik kimya noqteyi-nazorindon kimyavi reaksiyani asagi-
daki névlore ayirmaq magsadsuygundur: 1) proton kegidi ilo —
tursu-asas reaksiyalarl; 2) elektron kegidi ilo — oksidlosmo-
reduksiya reaksiyalar; 3) donor-akseptor slagasi smala gotirmok-
Is elektron ciitiiniin kegidi ilo — kompleksamoalogalms reaksiyalar:.

Hoar bir reaksiya tipi iigiin lazim oldugda daha strafl: tosnifat
aparmagq olar. Masalon, tursu-ssas reaksiyas: miihitinds avtopro-
toliz, oksidlosma-reduksiya miihitinds disproporsionlasmani
ayirmaq olar. Kimyavi analizds homiso kimysvi reaksiyamin tipina
yox, bir neco reaksiya tipini 6ziindo comlogdiron prosess baxmaq
moagsadouygundur. Aqreqat halimin dayismosi (¢okma, distilla,
hallolma) vo paylanma (ekstraksiya, xromatoqrafiya) belo proses-
lordondir.

Ayrica kimyavi analiz metodlarmin asasim taskil edan har bir
reaksiya tipi xarakterik xiisusiyystlors malikdir. Har bir tarazliq
tipinin xarakterik slamati kimyavi metodlarla maddalerin tayini,
miioyyan edilmasi va ayrilmasi ilo deyil, hamg¢inin kimyavi amo-
liyyatlarla (masalen, niimunsnin hall edilmasi, ilkin ayrilma, ana-
litik signalin 6lgiilmasi iigiin olverigli olan kimyovi formaya ke-
¢irma) miisaiat olunan fiziki-kimyavi va fiziki analiz metodlan
tigiin do alverighidir.

Bir nego kimyavi tarazliq tipinin iizorinds otrafli dayanagq.

6.1. Tursu-asas tarazhg

Digor ionlardan hidrogen kationlarmin kaskin farqi va
kimyamn sksar bélmalorinds protonun istiraki ilo bas veran reak-
siyalarin qeyri-adi xiisusiyystlorini nazara alaraq tursu-asas moh-
lullarinda tarazliq ayrica sokildo dyranilir. Tursu asas ¢evrilmala-
rinin bir ne¢s nazari konsepsiyalart mévcuddur. Onlardan har bi-
rinin iistiin vo ¢atigmayan cohatlori vardir. Tursu va asaslarin
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timumi nazoriyyasi yoxdur. Analitik kimyada shamiyyatli noza-
riyys N. Brensted va T. Lourinin (1923) protolitik nazariyyasidir.
Bu nazoriyys mohlullarda, xiisusilo geyri-sulu mohlullarda biitlin
proseslori praktiki izah edir.

Tursu va asaslarin ilk nozari konsepsiyasi maddslorin mshlulda
elektrolitik dissosiasiyasina asaslanan Arrenius nazariyyasidir. Arreniu-

sa gora tursular sulu moahlulda dissosiasiya etdikde H* ionlar, ssaslar

iss OH™ ionlan amala gotiron maddslordir. Nozariyyonin stiinliklori
(masslen, sulu mshiullarin pH-m1 hesablamaq liglin sads riyazi slags)

yox, ¢atismamazliqlan iizerinds dayanaq: 1) mohlulda H* ionunun
moévcudlugunu gostarmak olmur; 2) hslledicinin tasiri nozors alinmur;
3) geyri-sulu mahlullar ii¢iin hesablamalar diizgiin natica vermir.
Brensted vo Louri nazariyyasi ils eyni vaxtda Liiis nazariyyasi mey-
dana ¢ixdi. Liiiso gora tursular elektron ciitiinii gobul edan, asaslar isa
onu veran maddslordir. Bu zaman kovalent rabito amols gslir. Tursu
sinfina sakkizelektronlu tabagalori dolmamis atomlardan smals golmis

molekullar (BFs, SOs), kation-kompleksamalogatiricilor (Fe**,Co*" va

s.), doymamuis rabitsli halogenidlor (TiCls), polyar ikigat rabitays malik
molekullar (SO,, CO;) aiddir. Osas sinfina sarbast elektron ciitlori sax-
layan molekullar (NH3, H>O), anionlar, ikigat vs liggat rabitali tizvi
birlasmolar, aromatik birlogmalor aiddir. Bu yaxinlagsma tizvi kimyada
genis istifads olunur («Liiis tursu vs asaslar»). Analitik kimya noqteyi-
nazarindan bu nazariyys timumidir. Liiis nazariyyasi tursu-asas taraz-
hginda analitik hesablamalarda asas rol oynayan tursu va asasin giiclinii
miqdari giymastlondirmays (masalon, pH-1n hesablanmasi tigiin) imkan
vermir.

Liiis nazariyyasinin inkisaft Pirsonun sart va yumsaq tursular nazo-
riyyasina sabab oldu. Tursu-akseptorunun asas-donorunun elektron
ciitlari ils garsiligh tosiri zamam kovalent rabitonin alinmasi hékm dey-
il, homg¢inin ion vs koordinasion rabito do yarana bilar. Bu gokilds
kompleksamoalagalms reaksiyalar bag verir.

Tursu va ssaslarin daha ¢ox imumi nazariyyasi Usanovi¢ nazariyya-
sidir. Bu nazariyyays gérs tursular kation ayiran va ya anion (va ya
elektron) birlasdiran, asaslar iss anion (va ya elektron) veran vs kation
birlagdiron maddslordir. Goriindilyi kimi Usanovi¢ tursu va osaslari
Liiis tursu va osaslarini, oksidlegdirici vo reduksiyaedicilori 6ziinda

150



timumilosdirir.

6.1.1. Protolitik nazoriyyo

Bu noazoriyys hidrogen ionunun xiisusiyystlorina osaslanur.
Elektron tobaqgesina malik olmayan proton digor ionlardan beg
tortib kicikdir vo ¢ox miitoharrikdir. Proton veran maddslar tur-
sular, proton birlasdiranlor iss asaslar adlanir. Hom proton dono-
ru, ham ds akseptoru olmaq qabiliyyatino malik olan maddslor
amfolitlor adlamir. Tursular, asaslar vo amfolitlor yiikli vo yuksiiz
birlagmalar ola bilor. Masalan:

Tursu Jsas Amfolit
HCl Cl

HCOOH HCOO™
NH; NH,

H,CO, HCO; )
HCO: cor } HCO;
H,0" H,0
H,0 OH" } H.0

Al(H,0)} Al(H,0),0H*

24
Al(H,0),0H? Al(HZO)S(OH);'} Al(H,0);0H

Tursudan (HA) asasa (B) protonun (p) kegmasi ilo gedon do-
nar reaksiya tursu-ssas yarimreaksiyas: adlanir:
HA ©p+A- (6.1)
B+p< BH (6.2)
Tursu vo tursudan protonun ayrilmasi zamani amalo galon
asas qosulmus ciitdiir. (6.1) va (6.2) tonliklorinds bu HA va A™,

BH" va B-dir.
Aydndir ki, (6.1) va (6.2) reaksiyalar1 mahlulda mévcud deyil:
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tursu ancaq proton akseptoru istirakinda proton vers bilor.
Biitiin maddalor tursu va asas ola bilar. (6.1) vo (6.2) yarimreak-
siyalarini birlagdirmoak olar:

HA+ B ©BH '+ A~ / (6.3)

tursul osasl tursu2  asas2

Gériindiyii kimi tursu vo asaslarin qarsiligh tasiri zamani ye-
ni tursu va yeni asas alinir — tursu vo ssasin itmasi monasinda
«neytrallasma» yoxdur.

Protolitik reaksiyanin komponentlorindon biri hslledici ola
bilor. Tursu-osas xassalorino gérs holledicilori ii¢ qrupa boélmak
olar (bax. bolms 5.2).

1. Aproton halledicilor — tursu, asas xassalori gostermir, mass-
lon, karbohidrogenlor va onlarin halogenli toéromoleri, benzol,
heksan, xloroform.

2. Protofil halledicilor — ancaq asasi xasso gostaranlor: keton-
lar (aseton), sada efirlar (dioksan, dietil efiri), ti¢lii aminlor (piri-
din).

3. Amfiprot halledicilor — turgu va asasi xassa gostoranlar: su,
spirtlor, karbon tursulari, birli va ikili aminlar.

Amfiprot hoalledicilorin asas xiisusiyyati bir hoalledici moleku-
lundan digorins protonun kegirilmosidir:

2SH =S~ +SH;

Bir holledici molekulu tursu, digori iso asasi xassa gostarirsa, bela
proseslar avtoprotoliz adlanir. Holledici molekulundan amalo go-
lon kation (SH ) lionium, anion (S™) is3 liat adlanir.

Avtoprotoliz tarazlifinin xarakteristikasi1 avtoprotoliz sabiti-
dir K :

K =ag Aoy -

—lgag,. -ya borabar kamiyyst pH ils isars edilir. Lionium v» liat-
larin aktivliklori nisbati reaksiya miihitini toyin edir:

ag. =a., pH=1/2pK, miihit neytraldir;

SH3
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a,.>a._, pH<1/2pKg, miihit tursdur;

SHE ~ V8"
ag.<ag., pH>1/2pKg, miihit galovidir.
Su ii¢lin lionium ionu hidroksonium adlanir vs sorti olaraq H” ilo
isars olunur. Suyun avtoprotoliz sabiti K, va ya Ky, ilo isaro

olunur va suyun ion hasili adlanir:
K, =a,a, = 1,0-10™ (25 °C).

Amfiprot hoalledici ilo garsiligl tasir zamam hsll olan madds tursu
V9 9sas xassasi gostara bilar:
HA+HS & SH; + A~ (6.4)
B+HS < S™ +BH* (6.5)
HA vs B maddolari yiiklii va yiiksiiz ola bilor. Masslan, suda:
HNO, +H,0 & H,0" + NO;
NH; +H,0 & H,0" + NH,
NH, +H,0 & OH™ + NH;
CH,COO™ +H,0 & OH™ + CH,COOH
Susuz mahlullarda, masalan: qarigqa tursusu va metanolda
NH, +HCOOH__, < NH; + HCOO~
NH; + CH,0H__, < CH,OH} + NH,

Bu tonliklor mahluldaki proseslori sada aks etdirir. O ion
ciitlorinin vo assosiatlarin omola galmasilo miirskkablasir. HA tur-

su mohlulunda tarazlhigi géstorak:

w

__ASS05iasiva m. (SH;’A')

ionlasma {SH ;'A '} 3 (6.6)

i { ] -
Dissosiasiya o SH;+ A

HA +HS

fon tipli birlosmalar (galovilor, duzlar) iigiin ion ciitlarinin
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amolo golmasini gostarmok olar. Ion ciitlorinin méveudlugunu
dielektrik niifuzlugu (¢) bdyiik olan mohlullarda nazara almamaq
olar, masalon, suda. Ogoar ionlar assosiasiyaya meyillidirse, hom-
¢inin €-nun giymati kigik olan miihitdadirss, dissosiasiya ¢ox az-
dir. Gériindiiyii kimi holledici tursu-osas tarazhginda boyiik rol
oynayir. Tarazliq baximindan hslledicinin g¢oxsayl xassolorindan
protona donor-akseptor horislik vo dielektrik niifuzlugu sho-
miyyat kasb edir.

6.1.2. Tursu va asaslarin giicii

Turusunun proton vermak, ssasin isa onu gabul etmok gabi-
liyyatini (yani, tursu va ssasin giicii) uygun olaraq tursuluq sabiti
K, va asasliq sabiti Ky adlanan tarazliq sabitlori ils [bax. (6.4) vo
(6.5) tonliklorina] xarakteriza etmak olar. Halledicinin aktivliyini
sabit gobul etsak, alariq

K =-HiA (6.7)

Protonlagma sabiti K, =1/K, indi daha ¢ox totbiq olunur.

Umumi sokilds [sxem (6.6)] yekun tarazhq sabiti ionlagma tarazhq
sabiti (K,) va dissosiasiya tarazliq sabitini (Kg;s) birlegdirir. HA tursusu
iglin

HA +SH & SH;A" - SHATT
[HA]

SH:A™ & SHI + A" K, -DmLlA T
[SH;A™]

Belo ki, HA-nin iimumi qatihg ionlagmamigs HA molekullarimn va
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SHJ A" ion ciitlarinin qatiligin: birlogdirir

[SH:[AT] _ K

“ T [HAISHIA"] 14K,

Aydindir ki, tam dissosiasiya zamani (K, << 1) K, =K, K; >>1 ol-
duqda yani, dielektrik niifuzlugu kigik olan msahlullarda vs ion ciitlari
amoslo gotirmoys meylli maddalar giin iss K, = K / K,. K, (vaya

Kb), € va halledicinin donor-akseptor xassolori arasinda yarimempirik
asililiq méveuddur

pK =a+b/e,
burada, a va b — protolitlerin donor-akseptor gabiliyyatlari ils slagali
sabitlordir.

Qosulmus ciitlarin tursuluq ve ssasliq sabitlari 6z aralarinda
olagelidir. K, vo K°_ iigiin olan ifadslori vurub, alariq

a

A, ag,a.
— 2 S g a. =K. (6.8)
ay, a,. 2
(6.8) nisbotindon goriiniir ki, tursu no qadsr qiivvatli olarsa,
qosulmus asas bir o gadar zaif olur.

Mbohlulda tursu vs asaslarin giiciiniin ciddi qiymstlondirilmasi ter-
modinamiki noqteyi-nazardsn verilir. Tursulug (va ya osasliq) sabiti
entalpiya vs entropiya toplananlarindan ibaratdir.

AG® =-RTInK_, = AH® - TAS.

Mosalon, HA tursusu igiin entalpiya toplanami molekullarin sol-
vatlagmasi, hidrogen ionu vo anionlara dissosiasiyasi va onlarin solvat-
lagsmasi entalpiyalarindan, entropiya toplanam iso proton, anion va

molekullarin solvatlasma entropiyalarindan ibaratdir. AH® komiyyati
adston monfidir. Cadval 6.1-do hidrogen halogenid tursular tgiin ter-
modinamiki tsiklin har bir moarhslasinds entalpiya vs entropiyadan he-
sablanmig funksiyamn qiymati verilmisdir. Goriindiiyti kimi su ila HCI,

155



HBr ve HIJ tursularinin reaksiyalarmin AH®-1 yaxindir va menfidir,
entropiya toplanani iss monfidir, mitlaq qiymsti ki¢ik oldugundan

AG® monfidir, uygun olaraq K, miisbat kemiyyatdir (pK monfidir).
Suyun destruksiya tasiri ils slagadar olaraq HF — HCl — HBr — HJ

sirasinda entropiya artir; naticads (AH®-1n yaxin giymatlorinda) AG®
azalir vo tursunun giicii artir. Suda zsif dissosiasiya edan HF-un ano-
mal xassa meydana ¢ixarmasi, AH®-1n béyiik, AS®-m kicik giymsti va
naticoads AG® -1n miisbat olmasidir. AS®-1n kigik qiymeti F~ ionunun

kicik Olgiisii, hamginin HF molekullarinin (HF), assosiatina assosiasi-
yasi ilo alagadardir.

Cadval 6.1. Sulu mohlullarda hidrogen halogenid tursularinin
pK ,-min hesablanmis qiymoatlori (298 K)

Tursu | AH® | TAS® AG® pK,
hesablanmig | tacriibi
HF -12,6 -26,0 13,4 2,3 3
HCl -57,4 -16,8 -40,6 -7,1 -7
HBr -63 -11,3 -52,3 9,2 -9
HJ) -58,6 -4,2 -54.4 9,5 -10

6.1.3. Holledicinin niveliraedici vo differensiallayici effektlori

Tursu-asas reaksiyalarinda hall-  pH
edicinin vacib rolu nivelirsedici va
differensiallayici effektlorlo aydin
meydana gixir.

HA tursusunun sulu moshlulu-
nun pH-nin onun tursulug sabi-
tindon asiliifina baxaq (sokil 6.1).

Tursuluq sabitinin yuxan (pK <0, +~—4———1 1 111
sulug yuxan (PR, <0, e S o114 16 ok,

. . ) Sakil 6.1. 0,1 M HA tursusu-
K ,<10-14) giymatlori sahasindo pH  nun sulu mshlulunun pH-nin

pK ,-dan asihlig1

K,>1) va ¢ox asagi (pK, >14,
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komiyyati praktiki olaraq pK,-dan asili deyil. Oxsar hadisolor

osaslarin sulu mohlullari, homginin digor amfiprot halledicilords
tursu va asas mohlullari {igiin miisahids olunur.

Turgu-osas xassalorinin tursuluq (esashq) sabitinden uygun
qeyri-asihh halledicinin nivelirsedici effekti adlanir. O asagidaki
sokilds ifads olunur. K, -nin bdyiik giymstlorinds (6.4) tarazlig
praktiki olaraq saga yonolir. Bu soraitds mshlulda sorbast HA
hissaciklori olmur, onlarin yerinos ekvivalent migdarda lionium

ionlar1 SH; amola golir. Bir sézls, lionium ionu verilmis halledici-
d> mdvcud ola bilon an giclii tursudur. Biitiin tursular daha
qiivvatlidir, nainki lionium ionu, biitévliiklo bu iona gevrilorok
sanki 6z giiclorina gora «barabarlasir» (nivelira edir). Masalon, su-
lu mohlulda pK,< 0 olan biitiin tursularin (HCl, HBr, HNOj3,

HCIOy) tursu-asas xassalori eynidir.

Oxsar tasirlor asaslar iigiin do miigahids olunur: pKuv< 0 olan
giiclii asas (6.5) tonliyino uygun olaraq tamamils liat ionuna S~
gevrilir vo sanki 6z giiciine gors barabarlasir. Qeyd edak ki, (6.8)
tonliyina uygun olaraq tursu (ssas) na qadar giiclii olarsa, bagh
asas (turgu) bir o qadar zaif olar. Giiclii asas (pKs< 0) ¢ox zaif qo-
sulmus tursuya (pK,>pKsu) uygun golir. Buna géra da cox zoif
tursu (va 9sas) hamginin 6z giiciine gora «baraborlosir». pK skala-
sinda giiclii va ¢ox zoif tursu va ssaslarin arasinda protolitik xas-
salori pK komiyystindan asih olan zaif tursu vo ssaslar yerlosir.
Zoif tursuya uygun golon pK-nin giymatlar intervali halledicinin
avtoprotoliz sabitinin pKsy gostaricisine barabardir. Masalen,
sulu mohlullar G¢iin bu 14, etanol mohlullar1 iigiin 19 vo am-
monyakli mohlullar tigiin iss 33 pK vahididir:

Giiclii tursular I Zaif tursular I Cox zaif tursular
Cox zoif asaslar L Zaif asaslar J Giiclii asaslar

pKsu

Protofil hallediciler iigiin asaslarin yox, tursularin giiciiniin
nivelirs olunmasi miigahids olunur. Aproton halledicilords niveli-
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ro olunma effekti olmur.

(6.4) va (6.5) tursu-osas tarazhqlarinin vaziyysti vo uygun sa-
bit komiyyat (6.7) halledicinin tabistindon asihidir. Ogar holledici
suya nisbaton (moasslon, ammonyak) daha giiclii proton aksepto-
rudursa, onda pK_, kamiyyati azalir, tursunun giicii iss artir.

Bu halda sulu mohlulda zaif olan tursular giclii ola bilar.

Holledicinin ssasliq xassasi no gadar giiclii olarsa, tursu bir o gs-
dor giiclii nivelirs olunur.

HCIO4

HCI

HS04 Suda H' ionuna kimi Ammonyakda
HNO; NH; -5 kimi
CH3;COOH

Oxsar olaraq, holledicinin tursuluq xassesi na qader giiclii
olarsa, asas da bir o qadar giiclii nivelira olunur.

NaOH

NaNH; Suda OH  ionuna H>SO4-ds (susuz)
NaC;Hs0 kimi HSO; -y» kimi
NH;3

Daha zoif asasi xassays malik hallediciys kegdikda aks hadise
bas verir: giiclii tursu zoif ola bilor. Masalen, HCI vo HCIO4 suda
giiclii tursulardir (pK < 0). Buzlu asetat tursusu mohlulunda on-

lar 6z tursu-osas xassalorine gora farqlenan zoif tursulardir. Bu
halledicinin differensiallayici effekti adlanir. Differensiallayici ef-
fekt daha giiclii tursu xassali halledicidan zaif tursu xassali holle-
diciys kegdikda (masalon, sudan-piridine) osaslar ii¢iin do miisa-
hids olunur.
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6.1.4. pH-1n hesablanmasi

Analitik kimyada tarazliq yarandiqdan sonra tursu va ya
asas mahlullarinda biitiin hissaciklarin, xiisusan do hidrogen ion-
larinin qatiligini (mahlulun pH-1) bilmak vacibdir. pH-1 hesabla-
maq ligiin biitiin tarazliqlari, hamginin hslledicinin avtoprotolizini
nazora almaq lazimdir. Bunu tocriibado hayata kegirmok
miumkiindir (xiisuson, agor tarazliglar heterogen proseslarls
miirokkablasirss, mosalon, aliiminium duzu mshlulunda tarazliq).

Sulu mohlullar ii¢iin daha genis yayilmig bir ne¢o hala baxaq.
Formulu ¢ixararkan tarazliga ion qiivvasinin tasirini nazsra almi-
riq. Lazim oldugda qatiliq sabitini hesablamaqla onu nazars al-
magq olar.

Giiclii tursu va giiclii 3sas mahlulu. Protolitik tarazliq

HA+H,0 > H,0" + A~
B+H,0 > BH" +OH"

tamamils saga yonslir (suyun niveliroedici (barabarlogsmo) effekti).
Cya Vo Ya cz> ~10°M oldugqda avtoprotoliz tarazhig nazors
alinmir, buna gors da
[H'l=cya vo pH=pcy,, (6.9)
[OH ]=c; va pOH=pc;.
Nazors alsaq ki, [H'][OH 1=K, alariq
[H*]=K,/[OH"] va pH=pK, —pcy.

Ogar ¢y, Voya cgz<~10"°M olarsa, suyun avtoprotolizindan
g HA VO Ya Cp \

alman hidrogen ionlarinin artimim nazors almamaq olmaz. Bu
halda tursu mshlulunda hidrogen ionlarinin iimumi miqdar: tur-
sunun dissosiasiyasindan va suyun avtoprotolizi naticasinda ali-

nanlarin comins barabordir. Sonuncunun qatilign OH™ 1onlarinin
gatiligina barabordir.

[H"]=cy, +[OH ]1=c,, +K, /[H'],
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buradan,

Cun +4/C2a +4K
[H']> —c,.[H']-K, =0 vo [H']=—22 HA LA
HA w 2

Zoif tursu vo ya zoif asas mohlulu. Zoif tursu mshlulunda
asagidaki tarazliq mévcuddur.

HA +H,0 © H,0" + A~

Ogor tursu az dissosiasiya edarss (o< 5%), hesab etmok olar
ki, ¢y, =[HA]. 9gor HA-nin dissosiasiyas: zamani amala golon

hidrogen ionu suyun avtoprotolizini iistalomak ig¢iin kifaystdirso,
onda tursunu hidrogen ionlarinin omoalo golmasi iiglin yegano

moanbs hesab etmoak olar va gabul etmak olar ki, [H']=[A"]. Bu
sadalogmalari nazars almagla
« JHIAT)_[HT
‘" [HA] C

b

buradan
[H']1=yJK,cy, Vo pH=1/2(pK, +pcy,)- (6.10)

Oxsar olaraq, mohlulda zaif ssasin OH™ ionlarinin yegano
moanbayi oldugunu nazars alsaq

B+H,0 < BH* + OH™

va asasin dissosiasiya daracasi kifayat gader azdir, onda

[OH 1= K,c;

voya
[H'1=K, /JK.,c; vo pH=14-1/2(pK, +pcy). (6.11)

(6.10) vo (6.11) formullarinda sadalogmslori nozors almasaq,
0>5%, [HA] # ¢y, , [HA]=c,, —[H"]. Onda
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_[HAT]_ T

[HA] oy —[H']

Buradan,
[H*]2 + Ka[H+] -K,cua =0.

~K_ +K?+4K c
[H+]= a a a~”HA )

Bunu hall etsok:

2
Analoji olaraq, a>5% olduqda, ssaslar iigiin
+ 2KW
[H"]=

—K, +{K2 +4K,cp

Ogor c,,< ~107M vo K,<10™ olarsa, avtoprotoliz hesabina

amoals golon [H'] vo ya [OH] ionlarimn istirakini nozers almaq la-
zimdir. Elektroneytralhq tanliyini tatbiq etsok

[H']=[A"]+[OH]
alanig

K K
[H']=—aS8 |, 2w oy [H]= /K, cp + K,

~[HY] [H']

Tursu va asas qarsiglan. Bels sistemlords daha miirokkab ta-
razhglar miiayyan olunur: elektrolitlor bir-birinin va suyun disso-
siasiyasin1 azaldir, bununla yanag hor bir elektrolitin dissosiasiya
daracasi qarisigda komponentin giicindan vo qatihgindan asihdir.
Tarazlig1 yazmagq iigiin elektroneytralliq tonliyindan istifado edak.
¢, va ¢, qatiigh HA, va HA, tursulan qarigig: i¢iin

[H']=[A[]+[A;]+[OH"]
[A]], [A;] va [OH]-ni uygun sabitlorlo ifads etsak, alariq
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K, [(HAD] K ,[(HA))] K
= + +

[H'] " " >
[H"] [H"] [H*]
buradan (sgor dissosiasiya daracasi 5%-i kegmirsa)
[H']=K,c, +K,,c, +K, . (6.12)

Adoton iki tursu istirakinda avtoprotoliz nozora alinmir, buna
goro do (6.12) tonliyinin axirinci iizvii nozors alinmir. Coxasash

tursu mahlulunda ogoar K,, K, ,-don 10 dofs boyiik olarsa, ikinci

moarholaods dissosiasiyani nozars almamagq olar. Onda (6.12) ifado-
s1 (6.10) ifadasina gevrilir.

Analoji miilahizalar asaslar qarisigi va ya goxtursulu asaslar
iigiin do dogrudur.

Amfolit mohlulu. Bu turs duzlarin (NaHCO3, NaH2PO4 va s.),
kationtursu duzlarin (NH4COOH, NH4CsHsCOO, ZnOHCI),
amintursularin (onlarin molekullar1 tursu vs asas qruplar1 sax-
layir, masalon, aminoasetat tursusu NHCH>COOH vs s.) mohlu-
ludur. Bels mohlullarda protonu gabul edon va veran hissaciklor

eyni zamanda méveud olur. Amfoliti HA™ ilo igsars edib (amfolit-
lor hom yiiklii, ham ds yiiksiiz ola bilor), mahlulda tarazhig: yazaq

HA™ +H,0 & H,0* +A™
HA™ +H,0" @ H,A+H,0
Aydindir ki, zsif tursu mohlulundan [H*]# A* fargli olaraq bela

mohlulda hidrogen ionlarinin bir hissasi HA™ ilo birlosorak H2A
amoalo gotirir. Belolikla,

[H']1=[A"]-[H,A].
Bu zaman suyun avtoprotolizini nazars alsaq, onda
[H']=[A*]-[H,A]+[OH"]

[A7], [H,A] vo OH™ -ni uygun tarazhq sabitlori ilo ifada etsak,
alanq:
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K,,[HAT] [H'JHAT] K,
[H*] K [H']
va soklini dayisdikdan sonra
[H'P(K,, +[HA'D =K,,(K,,[HA]+K,).

Buradan

[H]=

a,l

= \/Ka,,(Ka,z[HA']fKu_ 613
K, +[HA™]

Seoraitdon asili olaraq (6.13) formulunu sadslsdirmok olar. Ogar
K,, va K, , forqlonirss, yeni [H>A] va [A%]<< [HA-], onda gabul

etmok olar ki, [HA "] = Cha-

yomi1 K ¢y, >>K, , K, << ¢y, oldugda

H'1=/K, K, (6.14)

Bir ne¢o niimuns gostarak.

, 9gar avtoprotolizi nazars almasaq,

1. 1,0-104M HNO; mshlulunda
a,. =[H']=1-10"; pH4,0.

2. 1,0:104 M NaOH moshlulunda

aoy =[OH™]=cypons [H*]=K,/[OH ]=1-10"°; pH10,0.
3.1,0-10-* M asetat tursusu mahlulunda (K, =1,75-107)

CH,COOH +H,0 < H,0" +CH,COO~
(6.10) formuluna géra
[H']1=JK,c=41,75-10"° 110 =1,3-10% M; pH3,9.

4. 0,10 M fosfat tursusu moshlulunda ikinci va iigiincii marhalada dis-
sosiasiyam (K =7,08-10°,K,, =6,17-10*, K, =4,68-10""*) Nnazoro alma-

maq olar, dissosiasiya daracasi kifayst qador bdyiikdiir (0=30%), buna
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gbra da

—K,, +K2, +4K, c ,
[H']= ’ . ~=2,7-10"M; pHL,6.

2
5.0,10 M NH.NO; mohlulunda (K, =5,7-107°)

NH! + H,0 < NH, +H,0"
[H*]=K,c =+/57-107-0,1=7,55-10°M; pH5,12.
6. 1-104 M fenol mohlulunda (K, =1,0-107'°)
C,H,OH+H,0 o C,H,0” +H,0"

Fenolun qatih@ va dissosiasiya sabiti kigik oldugu ti¢lin suyun avtopro-
tolizini nazars almamagq olmaz. Ona goérs da

H'}=K,c+K, =41:107°-1-10* +10™ =1,4-10" M pH 6,85.
7.1,0 M metilamin mohlulunda (K, =5,2- 107)
CH,NH, +H,0 < CH,NH; + OH"
(6.11) formulundan alariq
K, 1-107"

JKoe 52107 1,0

8. 0,10 M natrium hidrokarbonat mohlulunda asagidaki tarazhiglar
miisyyan olunur:

[H*]= =1,4-10""; pH12,3.

HCO; +H,0 & H,0* +CO;”
HCO; +H,0 & H,CO, + OH"
Bu mohlul amfolitdir (K co, =4,5- 107, K =50-10"").

HCO;
. a a
Nozors alsaq ki, Kyco, << €. V0 KHZCO;CHCO; >>K ,, (6.10) for-

mulundan istifads edarak

H']=K, K,, =45-107-50-10™" =4,7-10°M; pH8,3.
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6.1.5. Bufer mahlullar

Genis monada torkibinin dayismosi zamam her hansi pa-
rametrin tayin olunmus giymatinin sabit qaldig sistemlor buferlor
adlandirlir. Tursu-osas bufer mohlullar tursu ve ya osas daxil
edildikds pH-in sabit qiymatini saxlayir; oksidlosma-reduksiya
oksidlasdirici vo reduksiyaedici daxil etdikds sistemin potensialini
sabit saxlayir; pM-in qiymatini sabit saxlayan metallobufer moh-
lullar malumdur. Bufer mahlullar 6ziinii qosulmus ciitlor kimi gés-
torir. Moasslan, asetat bufer mohlulu CH3COOH va CH3;COONa-
dan, ammonium bufer mahlulu NH3 va NH4Cl-dan, fosfat bufer
mohlulu NaH>PO4 vo Na;HPOQ4-don ibaratdir.

Bufer mahlullarin pH-nin hesablanmasi. Qosulmus ciitlor sax-
layan mahlulda asagidaki tarazliq miioyyan olunur:

HA+H,0 & H,0" + A~ )}
A" +H,0 & HA+OH"- (D)
Hor iki tarazhq sola yonalmisdir, ¢iinki mohlulda kifayat qo-

dor HA tursusu va A~ osas1 yerlagir. (I)-in tarazhq sabiti HA-nin
tursuluq sabitidir:

x HO'AT]

a [HA] 2
buradan
1,0°1=K, B4l
[A7]

Tarazhq sola yonolibss, ilkin yaxinlasmada hesab edilir ki,
[HA]=cy, va[A7]=c,_, buna gors

Ca-

[H,0']=K,ZMA v5 pH=pK, +Ig
C

A CHa

(Handerson-Hasselbax tonliyi).
Bu ifadani (II) tarazhgindan da almaq olar. Qeyd edak ki,
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agor tursu yiikliidiirss, qosulmus asas yoxdursa, vo ya har iki
komponent yiikliidiirss, tonlik doyismir. Umumi halda

pH = pK, +lg—=2 (6.15)

tursu

(6.15) tonliyindo suyun dissosiasiyasindan alinan hidrogen ionlari

nozors alinmamigdir. Farz olunur ki, HA va A~ istirakinda avto-
protoliz azalir.

Ogar tursu va ya ssas kifayst gadar giicliddiirsa va ya onlarin qatilig1
boyiik deyilsa, gobul edilmis sadslosmolor diizgiin hesab edilo bilmoz.

Bu halda ¢, #[HA], [HA]l=cy, -[H'] Vvo ¢, 2[A]:
[A"]=c,. —[OH], suyun avtoprotolizini nazars alsag, onda
[HA]=cy, —[H"]+[OH"]
Vo
[A']=c,. —-[OH ]+[H"]
Onda bufer moahlulda
cys —[H']+[OH]

[H]= - —.
¢, —[OH 1+[H']

K , -don istifads etmokls, [H'] ionuna géra kubik tenliyi hall etmok

olar. Ancaq praktikada homise sadslesmalor aparlir vs ifads ya kvad-
rat tonliys, ya da (6.15) ifadasine gatirilir.
Bir ne¢a niimuns gostarak.

1. 0,10 M NH; v 0,20 M NH4Cl saxlayan mohlulda,

0—20 0a20

+ CNH* -9
[H']= Ky, — =571 5=1110”M; pHB.96.

CnH, )

2. Borabor miqdarda natrium hidro- va dihidrofosfat saxlayan
mohlulda,
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+ CH PO -8
[H*]=K{ ... — =K} ,,. =6,2-10"M; pH7,21.
HPO?Y" e
3. Bura mohluluna borat tursusu vs onun qosulmus osasinin
BO; ekvimolyar migdarimi saxlayan mshlul kimi baxmaq

olar:
B4O§_ +7H,0 < 2H,BO, +2B(OH),

Buna gors do bura mohlulu buferdir:

. . H,BO . -
[H"] =K} po, ﬁ=KH3BOB =5,7-10"°M; pH9,24.
4

Bufer mahlullarin xassalori. Durulagdirma zamani bufer moh-
lulun pH-1 dayismoz qalir, ¢linki ¢, / c,. nisbati doyigmir. Daha
¢ox durulagdirma zamam (104 dafs va ¢ox) suyun avtoprotolizini
nazoara almaq olar: bu zaman pH-in giymati 0,5 — 1,0 pH vahidi
gadoar dayiss bilar. Daqiq 6l¢malards va ya daqiq hesablamalarda
tursu va asaslarin aktivlik amsalinin doyismasini nazars almagq la-
zimdir, onlar iss yiiklii va yiiksiiz elektrolitlor ii¢iin miixtalif ciir
dayisir.

Tursu va ya asas alavs etdikda bufer mohlul pH-1n1 az dayigir.
Hoqigaton do mohlula HA vo A~ saxlayan giiclii tursu slava et-
dikds lionium ionu (suda bu hidroksonium ionudur) A~ asast ilo
qarsiligh tasirds olaraq HA tursusu amals gatirir. Bu zaman A~
vo HA hissaciklorinin imumi qatiligy saxlanilir; [HAJ/[A™] nis-
boti doyisir, bu nisbatin logarifmi az dayisir. Oxsar olaraq, bufer
mohlula giiclii asas alava etdikds liat ionu (suda OH™ 1onlar1) HA

tursusu ilo qarsiligh tasirds olaraq A~ asasi amals gotirir. Kom-
ponentlarin gatiliglart nisbati dayisir, bu izo pH-in giymotine az
tosir edir.

Bufer tutumu. Aydindir ki, bufer mohlulun pH-nin oshs-
miyyatli doyismosi alava olunan qiivvatli asas va ya tursunun miq-
darindan asihdir. Hor bir bufer mahlul doayisilmoys qarst miiga-
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vimatls xarakterizo olunur. Onu miqdari olaraq bufer tutumu 7«
il ifads edirlor. Bufer tutumu mohlulun pH-m1 vahid gador do-
yigsmok iigiin lazim olan giiclii tursu vs ya asasin ekvivalent molla-
rinin sayidir:

dc“"'$“ dcasas
n=———— Vo qm=—
dpH dpH
burada, dc — dpH-1n (manfi isarasi giicli tursu HA slavs etdikda
pH-mn azalmasii gostorir) doyismosi iiglin qiivvatli tursu va ya
asasin qatiligmin artimadir. Qiivvatli tursunun sonsuz kigik artimi
dc zoif turgunun gatiliginin hamin qadar artimina d[HA], qiivvatli

asasin sonsuz kigik artimi dc iso hamin miqgdar zsif asasin d[A™]
omalo galmasing sabsb olur, ancaq birinci halda pH bir az azalir,
ikinci halda iss artir. Qarisigda komponentlarin fimumi migdari
Cpyr doylsmir:

Cou =[HA]+[A] (material balansi tonliyi).

Noazors alsaq ki, pH = -1g[H"], alariq:

. dc _ dc - 23 dc — 2.3[H"] dc .
dpH d(-Ig[H"]) din[H*] d[H*]

Bufer tutumu bufer qansigin komponentlorinin qatiligindan
asiidir. HA tursusunun dissosiasiya sabiti ti¢iin olan ifadodon

me-x, AL
[A7]
Material balans: tenliyindon [HA] = ¢, —[A"] oldugundan

ey =k, S T T g o )
A°] A]

[A™]-ya gora differensiallasaq, alariq
d[H+ ] __K Cbuf

dA™] AT
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Alinmus ifadoni 7 iigiin olan tonlikdos yering yazsaq, alariq

= —2,3[H+]M =-23K [HA] (_ [A) ):

d[H"] “TAT] K,y
3 HAIAT] ) HAJAT]
Cuf [HA]+[A7]
Belalikls,
n=23—1A% (6.16)
Cya +C,-

Bufer tutumunu sistemin diger parametri olan K ils slagslon-

dirmok olar. HA dissosiasiya sabiti va material balansi tonliyin-
don istifads etmoakla:

_HNAT]_ [H]AT]
© [HA] ¢, —[AT]

buradan,
[ A—] — Cbuf Ka .
K, +[H"]
dc gadar qiivvatli asas slavs etdikdo d[4”] qador [47] asasi ali-
nir, buna gors da
dC _ d[A_] _ cbufKa
dH'] dH] (K,+[H"])

Vo
Kacbuf
(K, +[H'])*
Bufer tutumunu bilmokls, qiivvatli tursu va ya asas slava
edilmasi zamani pH-1n dayismasini, bufer qarigigin tarkibini toyin
etmoak olar.

n=2,3[H"] (6.17)
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Moasalon, 0,10 M NH3 va 0,20 M NH4Cl (pH 8,96) saxlayan
ammonium bufer mahlulunun bufer tutumu

5,7-107°-0,30

r=273-1,1-10" 5 —— =0,15 mol -1
(5,7-107° +1,1-107)
va ya (6.16) tonliyina gors
r=23210020 _ 645 o117,
0,10+ 0,20

Bu mohtulun 1 litrina 1,0-10-2 mol HCl slava etdikds

. -2
ApH = —A%ua _ L0107 _ 45 102
T 0,15

(biz son dayismoani differensialla avaz etdik). HCI slavs etdikdan
sonra mahlulun pH-1 8,96 -6,7-107 = 8,89 olur.

pH-1n doyigmasini qiymatlondirmak iigiin 7-nin qiymatini he-
sablamaq lazim deyil, bufer mohlulda komponentlarin ilkin mig-
darmi mol ila hesablayib (6.15) formulundan istifads etmaok olar:

Ny, =0,10-1=0,10mol va =0,2-1=0,20 mol

g
1,0-107 mol HCl slavs etdikdan sonra
Ny, =0,10-0,01=0,09 mol V3 n_. =020+0,01= 0,21 mol.

(6.15) formuluna goérs alanq,

10 0,21

[H*]=5,7-10 5 =1,33-10°M; pHS,89.

Ogor bufer tutumu molumdursa, bufer garigigin torkibinin
neco hesablanmasim gostorak. Masalon, pH-1 ([H']1=5,6-107)

9,25 olan va 0,5 litrina 25 mmol NaOH slavs etdikds pH-1 0,05-
don ¢ox dayismoyon, ammonium bufer mahlulunun tarkibini ta-
yin edak.

Bufer tutumu n=»Ac /ApH. Olavs olunan galovinin mig-
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dari Ac_,. =25-107 mol/0,5/, demali
n=25-10"/(0,5-0,05) =1.
K =57-10™  qiymotini (6.17) formulunda yerino yaz-

saq, C,, -1 taparq:

o me te MK HHD' 1057107 +5,6-1070)
Pur T g TN, 2,3K°[H*] 2,3-5,7-10°.5,6-107°

=1,74 mol/l

(6.15) formulundan Cupis /CNH3 nisbatini tapagq:

-
[H']=K* = yoni

CnH,
Cn;  5,6-107°
Cni, 35,6-107°

T AU,

buradan, qarisigin tarkibi Cpr; =0.87M Vo ¢y =0,87M .
Bufer tutumu komponentlorin imumi gatibgindan vs onlarm
qatiliglari nisbatindon asihidir. (6.17)-don gériiniir ki, Cour f DD q0-

dor bdyiik olarsa, m bir o gadar boyiik olar. Qosulmus ciitiin

komponentlarinin qatiliqlar1 barabar olduqda n maksimal qiyma-
to malik olur (sokil 6.2).
Haqiqgatan, bufer tutumunu bu sokilds gostarmak olar

T =2,3004,0, Cpyps

burada, o, vou A~ —HA vo A™-nin molyar paylaridir.
Bu tonliyin birinci tortib toromasini sifra baraber etsok, alariq

d R -
=20, g s Senllon )l e 10,0,

XA XA XA
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0.2
0,15
0,1
0,05

0 2 46 8 10 12pH
Sakil 6.2. Bufer tutumunun
asetat bufer gangiFmm
iimumi qatiiginin dayisms-
sindon asihlig:

1 = Cpe=0,1 M; 2 -
C,,r = 0,4 M; oyrinin mak-
simumu

Ccu,coon = Ccn,coona
(pH=pK,) minimumu

Cch,cood V9 CchcooNa = 0
oldugda miisahids olunur;
oyrideki yiiksslis halledici-
nin bufer tutumunu oks
etdirir.

lonmosi bas verir.

buradan, ay, =1/2 vo «,. =1/2.
Bu nisbatdos pH=pK,, buna

gora do bufer mohlullan els hazir-
layirlar ki, pH pK-ya yaxin olsun.
Aydindir ki, mahlulun maksimal tu-
tumu beladir

T maks 273 ’ 0:5 : O:S/Cbuf = 0’575Cbuf .

Sorgu kitablarinda © vo pH-1
moalum olan bufer mohlullarin hazir-
lanma iisulu verilir.

Qiivvatli tursu va asas mohlullari-
nmn bufer xassolori. Qiivvatli protolit-
lorin mahlullan kifayst qodoar yiiksok
gatiligda bufer xassosi gostorir. Bu

halda H,0*/H,O (qiivvetli tursular

ticlin) va OH’/ H,O (qiivvatli asaslar

iiciin) qosulmus sistemlordir. H20
molekullarinin qatihg yiiksok olan
moahlula az migdar qiivvatli tursu va
ya asas olavo etdikds onlarin H2O ils
lionium va ya liat ionlarinda slaqa-

d[H*]/dIn[H*]=[H"], bu halda bufer tutumu asagidaki so-

kilda ifads olunur:

n=23[H"]

(qiivvatli tursular iigiin)

n=2,3[OH"] (qiivvatli asaslar ii¢iin)

Sokil 6.2-don goriiniir ki, qiivvatli turs va qiivvatli gslovi saho-

lordo Tt artir.

Qeyri-sulu mohlullarda pH-in hesablanmasi. Sulu mohlulda

pH-1n hesablanmast iigiin istifads edilon nisbot hamginin istonilon
holledici miihitinde pH-1n hesablanmasi figiin slveriglidir. Olbatdo
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bu zaman halledicinin tursuluq, ssaslq va avtoprotoliz sabiti ma-
lum olmalidir. Ancaq praktikada bels hesablamalar az hallarda
tatbiq edilir. Birincisi, qeyri-sulu mahlullar ii¢iin dissosiasiya sa-
bitlarinin qiymsatlori az molumdur, ikincisi, bu mithitds gedon
proseslor — assosiasiya, ionlagsma va s. hagqinda mslumat azdir,
iigiincisii, bir hslledicidon digarins kegdikds kation vs anionlarin
aktivlik amsah miixtalif ciir dayisir. Tacriibads isa yalniz orta ak-
tivlik amsalt tayin olunur.

0,10 M ganisqga tursusunun etanol mshlulunda pH-min hesablan-
masini gostarak. Mohlulda asagidak tarazliq yaranir:

HCOOH + C,H,0OH = HCOO™ + C,H,OH;
pH-in qiymati lionium ionlarimin (C,H,OH}) qatilif: ilo tayin edilir.
Heoon.c,on = 1,0° 10”°-dan istifads etmokls, (6.10) formulundan
alarniq

[C,H,OH]]= \/K:{COOH,CZHSOHCHCOOH =1,0-107; pH5,0.

6.1.6. Tursu va asaslarin qarsihqh tasiri

Tursu va asas mohlullan qarisdirilan zaman bir ne¢s reaksiya-
dan ibarat tarazhq miloyyan olunur. Masalon, NHi3 va
CH3;COOH-1n sulu mohlullarim qanisdirdigda asagidaki reak-
siyalar gedir:

NH, + CH,COOH < NH} + CH,COO" K = K&y coon /K, »
NH, + H,0 & NH; + OH" K=K}y, =1,76-107,
CH,COOH + H,0 & CH,CO0" + H,0* K = K&y cooq =L75:107,
H,0+H,0 & H,0* +OH" K=K, =10-10".

Hor bir reaksiyaya protona gors konquriyent reaksiya kimi
baxmaq olar. Tarazliq sabiti boyiik olan reaksiya iistiinliik tagkil
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edir. Sabitlori miigayiss etsak gorarik ki, NH3; vo CH3COOH ara-
sindaki tarazhq — yoni istirak edsnlordon an qiivvetli asas va an
qiivvatli tursu arasindaki reaksiya ustiinlik toskil edir. Naticoda
daha zaif tursu va daha zoif asas alinir.

6.1.7. Tursu-asas reaksiyalariin mexanizmi

Istanilon kimyavi reaksiyanin mexanizmi marhalalorin ardicil-
g1 ila alagadar olub, har bir morhalanin siirat va tarazlhig sabitlori,
har bir marhalads kec¢id halinin tarkibi vo handasi qurulusu (geo-
metriyasi), solvat tabagalorinin torkibi va qurulusu va s. hagqinda
molumatlardan ibaratdir. Tursu-osas reaksiyalar1 az va ya ¢ox da-
rocada sada hesab olunurlar. Bels naticonin ssasini iki sabab togkil
edir: proton kegmasi ilo reaksiyalarin tam tortiba malik olmasi vo
belo reaksiyalarin oksoriyyatinin boyiik siiroto malik olmasi. Ve-
rilmis mahlulda

H,0* +OH™ =2H,0

reaksiyasinin  siirati  (1,0—1,7)-10"A-mol™ -san™' -o  barabordir
(5 - 30 °C temperatur intervalinda).

Tursu-asas reaksiyalarin siirst vo mexanizmi tursu-katalitik
proseslords bdyiik shamiyysts malikdir. Analitik kimya praktika-
sinda bu aspekts digqgat yetirmirlor.
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6.2. Kompleksamoalagalmoa

Niimunonin vasfi vo miqdari torkibi hagqinda molumat al-
magq ti¢iin kompleks birlosmoalarin xassalori (davamlihq, intensiv
rang, az holl olmasi, uguculuq vs s.) genis istifads olunur. O bir
¢ox kimyavi vo fiziki analiz metodlarmin asasini togkil edir.

6.2.1. 9sas anlayislar

Kimyada on imumi halda kompleks (kompleks birlagsma) de-
dikds ayriligda moévcud ola bilan hissaciklardsn ibarot miirokkab
hissaciklor baga diigiiliir. «Kompleks» anlayisinin ciddi tayini de-
moak olar ki, miimkiin deyil. Eyni zamanda kompleks birlasmalari
kimyavi birlosmalorin xiisusi sinfi kimi ayirmaga imkan veran asas
slamatlori qeyd etmak olar:

ayri-ayri torkib hissaciklorinin sarbast mévcud olmaq qa-
biliyyati;

torkibin miirakkabliyi;

mohlulda heterolitik mexanizm ils torkib hissaloring qis-
mon dissosiasiya;

ligandlarla slagalonmis kompleksamoalagatiricinin (adaton
bu metal ionudur) — miisbat yiikklonmis moarkazi hissacikla-
rin olmasi;

kompleksamalagatirici atrafinda ligandlarin yerlogmosinin
handasi formasinin miiayyon davamlihga malik olmasi.
Niimunoler:

Kompleks Tarkib hissalori

Ni(CH,)2* Ni**, NH,
[Co(NH;)]SO, [CO(NH3)6]2+’ SOi_, Co™, NH,

Axirinci niitmuns gostarir ki, hamginin kompleksin torkib his-
solori do 6z novbasinda bir ne¢o hissaciklordan ibarat ola bilar.
Morkazi atomla bilavasita birlogmis ligandlar kompleksin daxili
sferasim, bilavasits slagslonmayanlor iso xarici sferan: amolo goti-
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rir. Ligandin kompleksamoalagatirici il rabita amols gotiron atom-
lar1 donor atomlar adlanir. Analitik kimyada an ¢ox O, N, S vo
bazi hallarda P, Se, Te, As, Sb, Te donor atomlarina malik -
gandlardan istifads olunur. Metal ionlarinin komplekslori ssason
oktaedrik, tetraedrik vo ya miistavi-kvadrat, az hallarda xatti vs
ya hansisa digor hondasi formaya malik olurlar.

Koordinasiya adadi. Kompleks birlogmods morkozi atomla
rabita amalo gotiran donor atomlarin say: koordinasiya adadi ad-
lanir. 9goar ligand yalniz bir donor atomla rabito amalo gatirarss,
onda koordinasiya odadi birlosmis ligandlarin sayina barabor
olar. Xarakteristik va maksimal koordinasiya adadlarini forqlon-
dirirlar.

Xarakteristik koordinasiya adadi (XK©) miisyyan tip ligand-
larla amals galan rabitslorin sayidir. O ligandin tobistindon asili-
dir. Masalen, Fe** ionu iigiin xlorid kompleksinds XKO=4, tio-
sianat kompleksindo iso XKO=6-dir. Maksimal koordinasiya
adadi (MKO) verilmis moarkozi atom iigiin ligandin tabistindon
asthh olmayaraq mimkiin ola bilon maksimum rabitalorin sayidir.
O yalmiz morkazi atomun elektron qurulusu va 6lgiisii ilo toyin
olunur va 4, 6 bazi hallarda iss daha yiliksak qiymatlar ala bilar.

Ligandin dentath@). Liqandin torkibindaki markozi atomla
koordinasion rabitalor amals gatiran donor atomlarin say: dentat-
lig adlamir. Yalmz bir koordinasion rabito amoalo gotirmok qabi-

liyyatino malik olan ligandlar (H,O, NH,,Cl",J7,OH",CN"~ va

s.) monodentat, bir ne¢o koordinasion rabits smols gatiran ligand-
lar iss polidentat liqandlar adlamir. Masalon

H2(|3—CH—C|3H2 HgC—%—-CHz-IC')—Cl-h
OHOH OH
qliserin asetilaseton

Tarkibinda bir ne¢a donor atom olan ligand da polidentat ola bi-
lor. Bels ligandlarda donor atomlarin garsiligh faza vaziyyati bir
morkozi atomla bir ne¢a rabitonin smals golmasina gorait yaradir.
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6.2.2. Liqandlarin tiplori

Istonilon ligand tarkibinds heg¢ olmasa bir donor atom sax-
layir. Buna gora do ligandlar 6zlorini anionlar va ya polyar mole-
kullar kimi apanrlar. Xatirlayaq ki, holledici molekullan da li-
gand kimi ¢ixis eds bilorlor. Buna gors, masalon, gisaca olaraq
Fe** kimi yazilan hissaciklor sulu mohlulda sslinds kompleks ion

Fe(H,0))" soklindodir. ©n mihim gqeyri-iizvi ligandlar
OH™,NH,, halogenid ionlari, CN~, SCN-, NO;, NO;, SO;",
CO?¥, H,PO{ ™ hesab olunur.

Uzvi ligandlarda donor atomlar funksional qruplarin torki-
binda olur. Adatan analitik kimyada torkibinds O, N, S donor
atomlar: saxlayan funksional qruplara malik ligandlardan istifa-
do olunur.

Kimyavi analizds asasan torkibinds iki va daha ¢ox funksio-
nal gruplar saxlayan iizvi ligandlar tatbiq olunur. Onlarin uygun
faza vaziyyatlorinds ligandlar bi- va polidentat ola bilorlor. Poli-
dentat ligandlarla amalo golon komplekslor torkibinde markazi
atomla slagali olan tsikilar saxlayir. Belo komplekslar xelat komp-
lekslar (yunanca chele -xor¢ang) adlanir. Cuqayevin tsikllor gay-
dasina uygun olaraq tsiklin torkibina 5 va ya 6 atom daxil oldugu
halda daha davamli xelat komplekslor omalo golir. Masalon,
NH,-(CH2)n-NH> torkibli diaminlorin i¢orisinde daha davamh
komplekslor n =2 (besiizvli tsikl) vo n=3 (altriizvlii tsikl) oldu-
qda yaramr. Tsiklin ol¢isii ilo yanas1 homginin, tsikllerin gapan-
masi zamani sterik ¢atinliyin miimkiinliiyiina ds digqgat yetirmok
lazimdir. Bels ki, dioksibenzollarin izomerlorindan

OH OH
OH
OH OH
OH
pirokatexin rezorsin hidroxinon

yalmz o-izomer iigiin (pirokatexin) davamli xelat tsiklinin
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(besiizvlii) amals golmasi miimkiindiir. Ilk baxigdan m-izomer (re-
zorsin) altiiizvli tsiklik komplekslor amoals gatirs bilar, lakin hagi-
gatdoa OH qgruplarinin vaziyyati ilo slagadar olan sterik ¢atinliys
gora kompleksomalagalms prosesi bag vermir.

Funksional qruplarin qarsihigh vaziyysti va sayi ilo yanag: li-
gandin dentatligi, hamg¢inin moarkozi atomun koordinasiya ads-
dindan ds asilidir. Bels ki, etilentriaminpentasirks tursusu metal
ionu ilo koordinasiya ig¢iin potensial imkan: olan yeddi donor
atoma malikdir. Lakin Ca** ionu ilo kompleksinda o alt1 atom ilo
koordinasiya verir. Belo ki, Ca®* iigiin MKO=6-dir. Eyni za-

manda Ce’" -lo (MKO=12) kompleksinds o yeddi dentathdir.
Kimyovi analizds totbiq olunan iizvi ligandlann ssas tiplori
bolma 6.2.8-da atrafli nozordon kegirilir.

6.2.3. Komplekslorin tiplori

Komplekslorin miixtalif slamatlors gora bir nega tosnifati
moveuddur. Tarkib hissalari arasindaki rabitonin xarakteri nég-
teyi-nozordan komplekslor daxili sferali va xarici sferali komp-
lekslora ayrlir. Daxili sferali komplekslor 6z névbasinds onlarin
tarkibina eyni va ya miixtalif tip ligandlarin daxil olmasindan astl
olaraq eyniligandli va qarisigligandli komplekslara ayrilir. Quru-
lusun xiisusiyyastlari noqteyi-nozardon daxili sferali komplekslorin
~igarisindan xelatlar: — polidentat ligandlarin istirak: ilo omalo go-
lan va 6z qurlusunda tsikllar saxlayan komplekslori ayirirlar; xe-
lat komplekslarin i¢arisindon amals galmasi zamani hidrogen ion-
lar1 ayrilan (tursu tipli ligandlar) daxili kompleks birlagmalar ya-
rimsinfini ayirirlar. Torkibdoki moarkazi atomlarin sayindan asili
olaraq komplekslari birniivali va ¢oxniivali komplekslora ayirmaq
olar. Nahayat, komplekslarin amola galma siirati néqteyi-nazarden
labil va inert komplekslari forqlandirirlar.

Daxili sferali komplekslor. Daxili sferali komplekslarin forg-
landirici olamati markoszi atomun ligandla bilavasite slagasinin
(bir gayda olaraq koordinasion) olmasidir. Torkibindski biitiin
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ligandlar eyni tip olan (moasslon, HgJ}™) komplekslor eyniligandi,

torkibindo eyni zamanda miixtslif tobistli ligandlar saxlayan
komplekslor (mosalon, PtCL(NHs),) iso miixtalifligandli komp-
lekslor adlanir. Nazara alsaq ki, ligandlardan biri halledici ola bi-

lor, onda CdANH;*, Cd(NH,)",..., Cd(NH,)* tip komplekslor
do faktiki olaraq qarisigliqgandli (realligda onlarin tarkibi
Cd(NH,)(H,0)?",...,Cd(NH, ), (H,0)* formullarma cavab ve-

rir) hesab olunurlar.
Bazon xelatlarda kompleksomolagatiricinin iki rabitasi eyni
bir ligand molekuluna istigamatlonir:

HoC—HoN
u

NHp-C
\C&/ 2 I H
HoC—HN" N NHz-CHp

Turs funksional qruplara malik polidentat ligandlar daxili komp-
leks birlogsmalar adlanan xiisusi tip xelatlar amals gatirs bilor. Da-
xili kompleks birlagsmaolar o xelatlardir ki, tsiklin gapanmas za-
mani metal ionunun tasiri ilo turs funksional qruplardan bir va ya
bir ne¢a protonun ayrilmasi bag verir:

HoN—CHe HoC—H,N —C=0

2 I \ \ v2H*

Cu + 2
HO—C=0 o0=C —O/ \NH2—CH2

Xelatlarin vacib xiisusiyyati onlarin analoji qurulmus geyri-
tsiklik komplekslorla miiqayisads yiiksak davamliliga malik olma-
sidir. Mahz buna goérs polidentat ligandlar vo xelat komplekslor
analitik kimyada genis totbigo malikdirlor.

Makrotsiklik ligandlarla amals golon komplekslari ayirmaq
lazimdir. Makrotsiklik ligandlar torkibinda korpiiciiklorlo alage-
lonmis (masaloan, -CH2-CH>-) bir ne¢o donor atomlar saxlayan
heterotsiklik birlosmalordir. Belolikls, bu ligandlar kompleksama-
lagolma zamani milayyan 6lgiilii bosluglar amala gatirir. Belo li-
gandlar analoji geyri-tsiklik quruluglu polidentat ligandlarla
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miiqayisoda daha davamli komplekslar amolo gatirir. Bu praktiki
olaraq galavi metal ionlar ils davamli kompleks amsls gatirmak
gabiliyyatino malik olan yegans tip ligandlardir. Makrotsiklin
boslugunun 6lgiisii markszi ionun 6Sl¢iisiine uygun olduqda daha
davamli komplekslor amoala gotirir. Masalan, ditsikloheksan-18-
kraun-6 (bosluglarimin diametri 2,6 — 3,2 A° olan) K* ionu ila
(2,66 A°) Nat ionuna (1,90 A°) nisbaton daha davamli kompleks
amolo gotirir: uygun olaraq 1gf=8,3 vo 6,4:

O

Ol O

(o} Neo)
oS

Qarisigligandl komplekslordo ligandlarin tosiri ilo slagadar
olan miixtalif effektlor meydana golir. Bunun naticasindo bels
komplekslar ¢ox vaxt uygun eyniligandli komplekslorin xassala-
rino oxsamayan xiisusi xassalora malik olur. Masalon, Co(Il) io-
nunun dimetilglioksim va yodid ionlan ilo garnsiqliqgandl komp-
leksinin amoala golmasi intensiv qirmizi rangin amsals galmasina sa-
bab olur. Bundan kobaltin tayini ii¢iin istifads edirlor. Homginin
qarisigligandhi komplekslorin  amologalma siirati  eyniligandli
komplekslorin amalagalmas siiratindan do farqlons bilar. Ditizon
uzun miiddat kompleksomalogalms siirstinin kigik olmasina gora
Ni** ionunun tayini iigiin yararsiz hesab edilirdi. Lakin piridinin
vo ya hor hansi bir torkibinds azot saxlayan digor ssasin igtira-
kinda qarisigligandli kompleks praktiki olaraq ani amalo golir.
Umumiyyatla qanisiqligandli komplekslarin amala golmasi zamani
metal ionlarinin spesifik xassalori adston daha genis tozahiir edir.
Bu belo komplekslorin analizds tatbiqins boyiik perspektivlor ya-
radir.

Xarici sferali komplekslar. Bir ¢ox komplekslor slava olaraq
morkazi atomla bilavasito slagalonmomis ionlar vo ya molekullar
birlegdira bilar. Belo komplekslor xarici sferali komplekslor adla-
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nir. Xarici sferada yerloson ligandlar asasan elektrostatik qiivve
hesabina tutulurlar. Xarici sferali komplekslor 6zlorini elektrosta-
tik qiivvo hesabina tutulan miixtolif yiikli ionlardan ibarot
miirokkab hissaciklor — ion assosiatlar: kimi aparirlar.
Elektrostatik garsiligh tosirlo yanast xarici sferah komp-
lekslorin stabillogmasi daxili va xarici sferanin ligandlar arasinda
hidrogen rabitasinin amals golmasi, yiik kegidi va donor-akseptor
qargiligh tosiri hesabina bag vers bilor. Ligandlarin bels spesifik
qarsiligh tasiri, masalon, xarici sferali kompleksin amsala golmasi
zamani rongin doyismosinds tozahiir edir. Belo ki, giimiisiin
brompirohallol qurmizist (L) ilo kompleksi sar1 ronglidir, fenan-

trolin istirakinda isa [Ag(Phen),]*L~ torkibli mavi kompleks

omoalo golir. Bu reaksiya hesabina giimiisiin hossas vs selektiv
spektrofotometrik toyini metodu islanmisdir. Bir ¢ox elementlorin
(Cu(l), Zn(Il), Cd(II), AI(II), Ga(II), In(I), Sc(III) vo s.)
spektrofotometrik toyini ii¢iin onlarin rongli xelatlarinin sothi-
aktiv maddolorls (SAM) amals gatirdiyi ion assosiatlarindan isti-
fads olunur. SAM-larin istirakinda bu metallarin iizvi ligandlarla
amolo gotirdiyi komplekslorin elektron spektrinds uzun dalgali
sahads kifayot qador qarisiq vo intensivliyi artmis udma zolag
miisahids olunur.

Xarici sferali komplekslor ekstraksiyada daha genis istifads
olunur. Tayin olunan maddalsrin ion assosiatlar: saklinds ekstrak-
siyasina aid niimunalor fasil 7-ds verilmigdir.

Coxniivoli komplekslor. Tarkibinda birdon ¢ox morkozi ion
saxlayan komplekslor ¢oxniivali komplekslor adlamir. Morkazi

lonlar arasindaki alaqa ya kérpii qruplari, ya da bilavasits ( Hg:")

méveud ola bilor. Eyni bir morkozi atomlardan ibarat olan ¢ox-
niivali komplekslor homogoxniivali, miixtalif morkazi atomlardan
ibarat olanlar isa heterocoxmiivali (miixtalifmetall) komplekslor
adlanir.

Bir ¢ox metal ionlar1 (Fe(III), Mo(VI), W(VI), V(V) vas.) su-
lu mohlulda O*" va OH" kérpii gruplarina malik homo- va hete-

rogoxniivali okso- va hidroksokomplekslor smala gatirmoys mey-
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illidirlor, masalon

(H20)4Fe<

I—-O0 O—=T

t

AN
/Fe(OH2)4

\4+

J

Polidentat, xiisusila, donor atomlarmin say1 markazi atomun
maksimal koordinasiya adadindon ¢ox olan iizvi ligandlar da
coxniivali komplekslor amals gatira bilarlor. Masalen, trietilentet-

raaminheksasirks tursusunun (10 donor atom) Ca** ionu ilo bi-
va tigniivali komplekslor amols gatirmasi isbat olunmusdur.
Coxniivali komplekslorin amolo golmssi analizin gedisini ki-
fayat qadar miirokkablogdira bilor. Bels ki, bir gayda olaraq ssa-
san kinetik sabablarin tasiri ilo slagadar (bax. bolms 6.2.5) ¢oxnii-
vali komplekslarin reaksiya qabiliyyati birniiveli komplekslara
nisbaton az olur. Masalon, damirin titrimetrik tayini {i¢iin genis is-

tifado olunan Fe(III) ilo etilendi-
amintetraasetat tursusunun (EDTA)
reaksiyasi pH 3-ds deyil, pH 1,5 - 2-
ds daha yaxs1 gedir. Baxmayaraq ki,
termodinamiki noqteyi-nazordon pH
3 qiymsoti Fe(III) i1s EDTA-mn komp-
leks amolo gotirmosi iiglin daha olve-
rislidir. Bunun sababi ondan ibarat-
dir ki, pH-1n artmas1 zamani ¢oxnii-
vali Fe(1II) hidroksokompleksloarinin
miqdar1 kaskin artir va bu hidro-
komplekslor EDTA ils kifayat qodor
zoif reaksiyaya daxil olur. Tayin
olunan elementlorin ayrilmasini va
tayinini ¢atinlogdiran qarsiligh tosira
sobab olan heterogoxniivali komp-
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lekslorin amals galmasi xiisusils arzuolunmazdir.

Eyni zamanda kimyovi analizds ¢oxniivali komplekslorin
istifadasine dair ¢oxlu sayda nimunalor mslumdur. Mg(Il) va
Fe(III)-iin tartrat ionlar1 ilo heterog¢oxniivali kompleks amals
gotirmoasindon bazi iizvi reagentlorlo — masalon, titan sarisi ilo
reaksiyalarda maqneziumun pardslonmasi ii¢iin istifado etmak
olar. Digor hallarda ¢oxniivali komplekslorin omols golmasi,
oksina, analitik reaksiyalarin getmoasino mane olur vo ya onun
1stigamatini vo reaksiya mshsullarinin analitik xarakteristika-

larin1 dayisdirir. Masalon, Fe**, Co** va digar ionlar sirasinin

dioksimls spektrofotometrik toyininin hassasligit Sn(II) ionu-
nun istirakinda uygun birniivali komplekslora nisbaton yiiksak
davamliliga vo daha intensiv rongo malik olan miixtalifmetall:
coxniivali komplekslarin amalo golmasi hesabina artir. Hetero-
coxniivali komplekslarin amala golmasi ekstraksiya zamani da
bas vera bilor. Bels ki, dietil efirinds Fe(III) ionunun limoqal-
lionla kompleksinin ayrilma daracasi Sc(III), Y(III) va La(III)
istirakinda shomiyyatli doracada artir (sakil 6.3). Bunun sababi
homin reagentls birniivali kompleks nisbaton daha yaxs1 ekst-
raksiya etmok qabiliyyatino malik olan birniivali miixtalifme-
talli komplekslarin amalo golmasidir.

6.2.4. Kompleksamolagalmo reaksiya-
larinda tarazlhgq

Kompleksamologalms tarazhiginin izahi zamani xatirlamaq
lazimdir ki, mohlulda ionlar homiss solvatlasirlar. Buna goéra do
kompleksin amals galmasini halledici molekulunun (S) ligand mo-
lekullar1 va ya ionlar (L) ilo ardicil avaz olunmasi kimi tasavviir
etmok olar:

MS, +L=MS,_L+S

183



MS, L+L=MS, L, +S

MSL,_, +L =ML, +S

Belo proseslorin bag vermasinin asas sorti halledici ilo miiqayisada
ligandin donorluq gabiliyystinin yiiksok olmasi va sterik cohatdan
alverisliliyidir.

Belo ki, duru mohlullarda halledicinin aktivliyi praktiki ola-
raq sabitdir, ionla solvatlasmis halledici molekullarinin say: iso
hamiss malum olmur, ona gora do adaton kompleks—omalogalma
tarazhgim asagidaki kimi gostorirlor:

Pilloli Miqdari
M+L=ML M+L=ML
ML +L =ML, M+2L =ML,
ML, ,+L =ML, M+NL =ML,

Kiitlalorin tasiri ganununa uygun olaraq komplekslorin pillali
amoalo golmasini uygun termodinamiki pillali davamhhq sabitlori-
nin comi kimi géstarmok olar:

a
0 ML
K,
auag
a
0 ML,
K; =
amLaL
a
0 ML
Ky=—"—. (6.18)
Ay, 9L

Uygun miqdari tarazhq sabitlori dmumi (miqdari) davamhihg

sabiti adlanir va P ilo igara edilir:
0o _vo_ Ou
B, =K/ =—+
aud;
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Bg = K?Kg - 2
anay
amL,,

BON = Kj’Kg...K‘; = v (6.19)
M4

Moshlulun ion qiivvasi 0-dan farqli oldugda uygun real davamlihq
sabitindan istifads olunur:

= [ML]] - ? YML,»_IYL , (620)
[ML,_][L] YmML,
By [M][L]l b YwMr, ( )

Morkoazi ionun vs ya ligandin istiraki ilo slava reaksiyalar
getdikdo kompleksin davamlhiligini garti davamhhq sabiti ilo xa-
rakteriza edirlor (bu halda adaton iimumi sabitlordan istifads olu-
nur);

= [ML'], =By () =By (o)’ Tuft, ’ (6.22)
CM(CL) Y

B;

burada, cy; vo ¢, - reaksiya mohsuluna ML, gevrilmaysn metal

va ligandn biitiin formalarmin qatiigidir. Uygun olaraq bu hal-
da molyar hissslor asagidaki kimi hesablanir

ay =[Ml/cy,, a, =[L]/c, .
Daha genis yayilmis slavs reaksiyalardan ligandin istiraki ilo
gedan protonlagma (tursu-ssas) va metal ionlarinin sistemda istirak
edon digar ligandlarla (Cl, NH,, CH,COO" vas.) kompleksamo-

lagalma reaksiyalarim geyd etmok lazimdir; bir ¢ox hallarda bu
tip reaksiyalar hidroksokomplekslarin amals galmosidir. Beloliklo,
sorti davamliliq sabiti mohlulun pH-1 va torkibindon asihidir. o9goar
hissaciklarin slava reaksiyalarda istirak edan qatiligl va uygun ta-
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razliq sabitlori mslumdursa, onda asaunliqla molyar hissalori o,

va a, vasorti davamliliq sabitini hesablamaq olar.

Niimuno 1. Y* anionunun protonlasmasina va Fe** ijonunun hid-
roksokomplekslorinin smslo galmosine digqat yetirarsk pH 2,0-da Fe’*
ionunun etilendiamintetraasetat tursusu (EDTA, Y *") anionu ilo kom-
pleksinin sorti davamliliq sabitini hesablayaq; 8 .- =1,26- 10%.

Sartdo ion giivvasinin hesablanmas: {igin gostaricilar verilmadiyine
g6ra hesab edok ki, B° =P vo o-amsallarin hesablanmasi ilo kifayatlo-

nak.
Osas reaksiyanin tanliyini yazaq:

[FeY ]

F63+ + Y4_ =FeY"~ B e v
[Fe]J[Y"]

FeY ™ ii¢iin sarti davamliliq sabitinin ifadasi asagidaki kimi olacaq
B' = BO{'FEMCXY“_ :

Fe’* vo Y* o-omsallarini hesablamagq iigiin (5.26) va (5.32) for-
mullarindan istifade edok. Fe’’ -in hidroksokomplekslorinin @imumi
davamhliq sabitlarinin (B;) ve HsY-in pillali dissosiasiya sabitlorinin
(K,;) lazimi giymstlorini sorgu cadvallorinden gétiirok: 1gB,=11,8;
1gB2=22.3; 1gp5=30,0; pK,, =2,00; pK,, =2,67; pK,,=6]16;
pK,, =10,26.

Homginin, hesablamalar iigiin [H* ] vo [OH ™ ]-nin qatihglarim da
bilmak lazimdir.

[H']=10"7" =1,0-107; [OH 1=K, /[H"]=1,0-10"".
Uygun kamiyyatlari (5.26) va (5.32) formullarinda yerins yazsaq, alanq:

1
TR T R 10 1107 4107 1107 +107° 1107

= 0,606
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1
.= ~367-10™
%y 1102 1-10° 1-10°° 1-10°

210,26 —(10,26+6, 2(10,26+6,16+2.67 —{10,26+6,16+2,67+2.00
10 10( 2 16) 10 (10,2 16+2,67) 10 {10,2 +2,67+2.00)

Noticads
B' = 1,26-1025 -0,606-3,67-10_14 = 2,80-10”.

Sarti davamlihq sabiti real davamliliq sabitindsn taqriben 10" dofs ki-
¢cikdir.

Xarici sferali komplekslarin amoalogalms reaksiyalar1 da daxili
sferali komplekslords oldugu kimi izah olunur. Bu halda adstan
davamliliq sabitini assosiasiya sabiti adlandirirlar. Masalon, reak-
siya ligiin

Fe(phen)2* +2ClO; = Fe(phen),(ClO,),
5., = [Fe(phen),(Cl0O,),]
***  [Fe(phen);"J[CIO;]*

Komplekslarin davamliligi halledicinin tabiatindan shamiyyatli
dorocado asilidir. Holledicinin dielektrik niifuzlugu azaldigca
komplekslorin davamlhilig sabitlori artir. Bu, xiisusila torkib hisso-
lori arasinda qargiligh tasirin elektrostatik tipinin istiinliyil ilo
xarakteriza olunan daxili sferali komplekslor iigiin daha gabariq
ifado olunur. Analitik kimya praktikasinda komplekslorin da-
vamhiligini artirmaq {iglin tizvi va ya sulu-iizvi hslledicilorden ge-
nis istifads olunur. Masslan, kobaltin miisyyan edilmasi vo tayini

iigiin totbiq olunan tiosianat kompleksi Co(SCN):™ az davamb-

dir va sulu mohlulda praktiki olaraq amals golmir. Onun alinmas:
ligiin mohlulda su ilo garisan {izvi halledici (masslon, aseton) slave
etmok vs ya onu su ils garigmayan holledici ilo (izoamil spirti il9)
ekstraksiya etmok lazimdir.

Komplekslorin amoala galmasinin pillali reaksiyalan. Birniivali
komplekslorin ML; ardicil amalo galmasi istigamatinda pillali sa-
bitlar azalir. Bunun sabablarindan biri statistik effektdir: ligandin
daxili koordinasiya sferasina daxil olma ehtimali bos koordinasi-
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on yerloarin (N-i) sayi ils, ligandin kompleksin tarkibinden ¢ixma
ehtimal: isa tutulmus koordinasion yerlarin (i) say1 ilo miitonasib-
dir. Géstormak olar ki, bu halda sabitlorin nisbatinin logarifmi
1g(K;/K,,,) miisbat v taqriban sabit giymoato malikdir.

Bir gayda olaraq tacriibi alinmig ardicil pillali davamhihiq sa-
bitlorinin nisbati statistik qiymatdon kaskin forglonir. Bu kanara-
¢ixma gismon asagidaki sabablorla sartlonir: 1) kompleksin elek-
tron qurulusunda dayisikliklorin olmast ilo; 2) sterik faktorla; 3)
kompleksds ligandlar arasinda hidrogen rabitssinin yaranmasi
ilo.

Belo ki, Hg(II) — halogenid ionu komplekslari iigiin K, /K -
iin anomal yiiksok giymoto malik olmasi onunla slagadardir ki,
Hg(II) osason xotti komplekslor (sp-hibridlasma) amalo gotirir,
figiincii ligandin birlogmasi isa civa atomunun xarakterik olmayan
sp2- va ya sp3-hibridlogmo halina kegmasini tolob edir. Cu(Il) —
NH; sistemi iigiin K, /K nisbatinin qiymatinin yiiksok olmas: da
analoji izah olunur. 7

Fe(II)-nin 2,2'-dipiridil vo ya 1,10-fenantrolinle komplekslari
iiciin, oksina, K3>>K,. Sabitlorin bels nisboti do komplekslorin
elektron quruluslarinin dayismosi il slaqadardir: FeL2* komp-
leksi yuxanspinli, FeL2"- isa agag spinli voziyystds yerlosir (bu
zaman Fe—N rabitosi qisalir vo moarkazi atomla ligand arasinda nt
rabits yaranir). FeL}" vo FeL:' komplekslori udma spektrlorine
gora koskin farglanirlor: birinci praktiki olaraq rongsiz, ikinci iso
parlaq quirmizi rongs malikdir. Fe(II) ionunun 2-metil-1,10-
fenantrolinls komplekslori ugiin sterik ¢atinlikla slaqadar olaraq
bu ciir struktur doyisikliyl miimkiin deyil va burada pillali sabitlo-
rin adi sira ilo doyismasi miisahids olunur: K1>K>>Kj.

Iri hacmli ligandlar oldugu halda ardicil nisbat 1g(K,/K,,,)
hor bir n6évbati ligandin koordinasiyasi iigiin sterik ¢atinliyin ol-

masma gora artir. Moasaslon, Ni(II) ionunun N,N’-dimetil-
etilendiaminlo CH3;NHCH;CH;NHCH3 komplekslori iigiin

188



IgK, /K, =238, IgK, /K, =3,23.

Polidentat ligandlarin komplekslorinds bazon miixtalif ligand
molekullar1 arasinda davamh molekuldaxili hidrogen rabitalori-
nin yaranmasi ilo slagodar olaraq sabitlorin artmasinda anomal
sira (K»>K) miisahids olunur. Bu dimetilglioksim, salisilaldok-
sim va bu kimi qurulusa malik digor ligandlarin komplekslari
u¢iin daha ¢ox xarakterikdir. Masolon, nikel dimetilqlioksimat
ugiin 1gK1=8,0, 1gK»=9,2.

Reagent kimi tatbiq olunan ligandlarin komplekslarinin pills-
li davamliliq sabitlorinin nisbeti analitik nqteyi-nazorden marag-
lidir. Masslen, komplekslarinin tarkibi 1:2 olan civa(Il) haloge-
nidlori ii¢iin ligandin genis qatihq intervali xarakterikdir. Buna
goro do Hg(II) birlosmalorini halogenid ionlarmin (H™) tayini
ligiin titrant kimi tatbiq etmak olar

Hg®* +2H™ = HgH, .

Bu reaksiya praktiki olaraq bir moarhalods gedir, 1:1 torkibli ara-
liq komplekslorin omalo golmasi minimum olur. Nisbatan genis
qatiliq intervalinda davamli, az hsllolan ML, torkibli kompleks-
lor amals gatiran dimetilglioksim nikel va digor metallarin gravi-
metrik tayini tigiin istifada olunur.

6.2.5. Kompleksamologolmo reaksiyalarinin siirati

Praktiki olaraq mohlulda biitiin kompleksamologalma reak-
siyalar1 dzlorini termodinamiki davamsiz baslangic komplekslor-
ds (moasalen, akvakomplekslor) ligandlarin daha davamh komp-
lekslor amals gatiren ligandlarla avoz olunmasi reaksiyalar kimi
aparir. Bu proses pillali bas verir.

Ligandlarin avazolunmasinin iki asas mexanizmi movcuddur
— dissosiasiyali, masalon,

ML, - ML, vasonra ML, +Y —» ML,Y

va assosiasiyali:
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ML, +Y ->ML,Y - ML,Y +L

Umumiyyatle hor iki halda prosesin birinci moarhalesi reaksiyanin
hom timumi siiratini, ham da tartibini toyin edon an long morhola
hesab olunur. Dissosiasiyali mexanizm zamani reaksiya bir, asso-
siasiyali mexanizmdo iss iki tortibli olur (bax. b6lms 4.2).
Ligandlarin doyismo siiratinden asilt olaraq labil (tez reaksiya-
ya daxil olan) va inert (lang reaksiyaya daxil olan) komplekslari
forglondirirlar (bax. bélms 4.2). Hagigatda bels bolgii sartidir.
Qeyd edoak ki, labillik va inertlik anlayis: kinetik anlayislardir
vo fimumi desok davamliliq anlayisi — kompleksin termodinamiki

xarakteristikalari ilo heg bir alagasi yoxdur. Masalon, Co(NH,);"

kompleksi son doraca davamh (IgB6=35,2) vo son daracs inertdir,
CrCl, (H,0); kompleksi iss az davamhidir (IgB2< 0,5), lakin iner-

tdir. Eyni zamanda HgBr2™ va PtBr,” komplekslori davamlihig-

larina gora demok olar ki, farglonmirlar (uygun olaraq lgBs=21,0
va 20,5), lakin PtBr2~ daha inertdir, noinki HgBr} .

Ilk névbada komplekslorin kinetiki xarakteristikalar1 morkozi
ionun tobistindan, homginin ligandin tobistindan va reaksiya so-
raitindon asihidir (temperatur, halledici). Keg¢id metallarinin
komplekslari ¢ox vaxt diger metallarin analoji kompleksloring
nozoran daha inert olurlar. Cr(III), Co(III) komplekslori, platin
ailosi metallariin komplekslari (Pd miistasnadir) vo hamginin ba-

- zi asag spinli komplekslor, mosslon, Fe(CN),~ daha inert komp-

lekslordir. Bir qayda olaraq ¢oxniivali komplekslor uygun birnii-
vali komplekslora nazaran daha ¢ox inertdirlor. Masalon, ¢ox vaxt
coxniivali hesab olunan hidroksokomplekslar long reaksiyaya da-
xil olurlar. Mahz buna géra da Fe(III) va xiisusilo AI(III) EDTA
ila long qarsihigh tosirda olur. Bu ionlarin EDTA ilo titrlonmaesi
zamani reaksiyanm qizdiraraq siiratlondirmok lazimdir, aliiminium
iigiin isa praktiki olaraq yalniz oks titrlomadan istifads etmak to-
lab olunur. Metal ionlarinin xelatlari onlarin monodentat komp-
lekslarina nisbaton daha inertdirlor (mosslon, Cu(Il) ionunun eti-
lendiaminls kompleksi ammonyakla kompleksina nisbaton inert-
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dir).

Kompleksamalogalmonin siirati analitik kimyada boyiik she-
miyyats malikdir. Masalan, birbasa kompleksonometrik titrloms
zamani titrantla (hamginin indigatorla) toyin olunan ionun reak-
siyas1 praktiki olaraq ani getmolidir, oks halda titrlomanin son
nogtasinin geyd olunmasi kifayst gador ¢atinlosir. Bozi hallarda
oksina, komplekslorin inertliyi somarali amil hesab olunur. Mase-
lan, Co(III) ionunun 1,2- va 2,1-nitrozonaftol izomerlari ilo komp-
lekslari son daraca inertdirler va hotta qiivvatli turs miihitds do
parcalanmuirlar, eyni zamanda Ni, Cu, Fe-in analoji komplekslari
labildir va HCl-un tasiri ilo tez pargalanirlar. Bu gostarilan metal-
larm istirakinda kobalti segici toyin etmoya imkan verir.

6.2.6. Komplekslorin davamhligina tasir edon amillor

Kompleksin davamliligt ham fundamental amillorlo (komp-
leksamalogatirici va ligandlarin tabisti ila), ham da daxili soraitls
(temperatur, holledicinin tabiati, ion qiivvasi, mahlulun tarkibi)
tayin olunur. Kompleksin davamhligima xarici soraitin tasiri garti
davamlihq sabitinin hesablanmasi zamani (bax. bdlma 6.2.4) dy-
ronilib va burada nozordosn kegirilmayacak.

Kompleksin davamliligina tasir gostoran fundamental amillo-
rin icorisindon morkozi atomun vs ligandin donor atomlarmin te-
bistini, ligandin qurulusunu va sterik amillari ayirmaq olar.

Morkazi va donor atomlarin tobiati. Xatirlayaq ki, Liiis naze-
riyyasina gora (bax. bélms 6.1) kompleksamoalogalmani tursu-ssas
tarazhigmin bir névii kimi izah etmok olar. Bu zaman elektronla-
rin akseptoru (morkozi ion) tursu, elektronlarin donoru iss (li-
gandlar) asas rolunu oynayir.

Liiis tursu va asaslarimin vacib xarakteristikalar1 kimi komp-
leksamalagalmo reaksiyalar1 zamam onlarin qarsilight oxsarhigint
toyin edon yumsaqliq va sartlik anlayislarmi Pirson daxil etmigdir.
Bu zaman Liiis tursu va asaslarinin yumsaqlg! dedikds onlarin
asason kovalent, sartliyi dedikdo iss ssasan ion xarakterli rabito
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amolo gotirmays meylliliyi basa diisiiliir. Cadval 6.2-do sart va
yumsagq tursu va ssaslara niimunas gostorilmisdir.

Codval 6.2. Liiis tursu vo asaslarimn tosnifat1

Birlogma Sart Aralig Yumsag
Luis tursu- | LiD),  Mg(I), | Fe(II), Co(II), | Cu(l), Ag(D),
lart (komp- | Ca(I), AI(IID, | Ni(ID), Cu(l), | Au(l), Hg(ID),
leksomolaga- | Se(IID), Zr(IV), Zn(1II) Pb(II), Bi(IIT)
tiricilar) Th(1V), NTE
Luis osaslari O,F N, Cl, Br S, P(ID), J
(ligandlann
donor atom-
lan)

Tipik sart Liiis tursularn (kationlar — kompleksomalagatirici-
lor) kifayat qador kigik elektromanfilik, yiiksok polyarlasdirici
giic, 1onun kigik 6lgiisii; yumsaq tursular isa bu xassalarin aksi ilo
xarakterizo olunur. fonun sortliyi vo ya yumsaqhg shomiyyatli
daracads onun elektron qurulusu ils tayin olunur: daha sart kati-
onlar inert qazlarm elektron qurulusuna malik olurlar vo asag
enerjili bos (vo ya gismon dolmus) d-orbitallarina malik olmur.
Daha yumsaq kationlar aksins, tam dolmus, asanliqla polyarla-
san d-orbitallarina malik olur. Qismoan dolmus d-orbitalina malik
kationlar araliq mévqge tuturlar. Eyni bir saraitds kationun sart-
liyi onun yiikiiniin artmas: ilo artir. Bels ki, Fe3* ionu Fe2+* ionuna
nazaoran daha sart Liiis tursusu hesab olunur.

Sort Liiis asaslar iigiin yiiksak elektromonfilik, az polyarlagmagq,
donor atomlarin kigik Olgiisii xarakterikdir (yumguq iigiin, oksins).
Uzvi ligandlardan tarkibinda donor atom kimi oksigen atomu
saxlayanlar sart, azot atomu saxlayanlar arahgq, kiikiird va fosfor
(IIT) atomu saxlayanlar iso yumsaq Liiis asaslar hesab edilir.

Pirson torafindon asasi qoyulmus tursu va asaslarin sartlik va
yimsaqhq (TOSY) prinsipina gors daha davamli komplekslor ey-
ni (va ya yaxin) sartlik doracasine malik tursu vo osaslarin qarsi-
ligh tasiri zamam amalo galir: «sart-sartla, yumsaq-yumsagla». Be-
I ki, nadir torpaq metallarinin ionlarn iigiin daha davamh kom-
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plekslar torkibinde O saxla-
yan, Cu®*, Ni**, Co** iigiin
torkibinds N saxlayan, Hg2* va
Pb2* ii¢iin iso torkibinds S sax-
layan ligandlarla smalo golir.
Bu o demak deyil ki, sart tursu-
larin yumsaq asaslarla (va oksi-
no) komplekslori davamli ola
bilmaz. Masalon, Hg(II) ionu-
nun  8-oksixinolinla  (O,N-
saxlayan ligand) kompleksi son
doraco davamlidir, homginin
onun 8-tioxinolinls (S, N- sax-
layan ligand) kompleksi da da-
vamlidir.

Sart kationlarla va eynitipli
qurulusa malik (yani yalmz
molekulun periferik hissasin-
doki avozedicilora gora farglo-
non) ligandlardan amals golon
komplekslar iigiin kompleksin
davamliligi vo donor atomun
asashgt arasinda yaxsi korelya-
siya miigahids olunur (sokil
6.4). Yumsaq kationlarin
komplekslari {i¢lin, hamg¢inin
miixtolif quruluslu ligandlar si-
rasi iigiin ¢ox vaxt bels korelya-
siyalar  pozulur.  Masslan,

Ig K

9 10 11
PKy

Sakil 6.4. Cu(Il) komplekslorinin
davamlihiq sabitlorinin logarifminin
reagentlorin dissosiasiya sabitinin
loqarifmindon asihilig::

20 °C-ds, torkibinds 0,3 M NaClO,
saxlayan sulu-dioksan mshlulu
(50%); 1 — 2-metil-8-oksixinolin; 2 —
1,2,3 4-tetrahidro-10-oksiakridin; 3
— 8-0ksi-2,4- dimetilxinazolin; 4 — 8-
oksi-4-metil-2-fenilxinazolin; 5 — 8-
oksixinolin; 6 — 5-metil-8-oksixino-
lin; 7 — 8-oksisiolin; 8 — 8-oksixina-
zolin; 9 — 5-oksixinoksalin

AI(III) daha ¢ox asashiga malik olan sianid ionu ila deyil, asasligi
az olan ftorid ionu ilo daha davamli kompleks amolo gatirir.

Xelat effekti. Q. Svarsenbax torofindon asasi qoyulmus xelat
effekti anlayisinin mahiyyati ondan ibaratdir ki, analoji mono-
dentat komplekslarlo miiqayisads polidentat ligandlar daha da-
vaml komplekslor amals gotirir. Adoton xelat effektinin dlgiisii



kimi xelat kompleksi ML, vo onun tsiklik olmayan analoji komp-
leksinin ML {imumi davamliliq sabitlorinin logarifmlorinin far-
gindan istifads olunur:

AlgB =1gB_ —1gB,, (m>n21) (6.23)

Bu zaman diizgiin miiqayiss ii¢iin ligandlar L (polidentat va) va
L' (monodentat) eyni donor atomlara vo miimkiin oldugu qadasr
yaxin quruluga (mosalon, L-alifatik poliamin, L -ammonyak va
ya alifatik biratomlu amin) malik olmali, komplekslordo ML va
ML iss donor atomlarin say1 vo daxili koordinasiya sferasinin
hondasi formasi eyni olmahdir. Bazi sistemlor iigiin xelat effekti-
nin giymatlori cadval 6.3-ds verilmigdir.

Xelat effektinin tobiatini izah etmoak iiciin AlgB komiyyatini

(4.12) formuluna uygun olaraq kompleksamalagslmonin standart
sorbast enerjisi ilo ifads edak:

2 303

AlgB =1gB, ~1gB,, =~ (AG° AGY)=
- 2R303 [(AH - AHC) —T(Asg —AS®)] (6.24)

Belalikla, Algf-nin giymati asagidak hallarda miisbat ola bilar: 1)
AH® —AH® < 0 (entalpiyah xelat effekti); 2) AS) —AS), > 0 (entro-
piyal xelat effekti). Praktikada adston xelat effekti entalpiya va
entropiya faktorlarinin cobri cominden ibarst olur. Dvvalca  entro-
piya faktorunu nazordan kegirak. Belo ki, oksor hallarda o ustiin-
lik toskil edir.

Ilkin yaxinlasmada kimyovi reaksiya zamani entropiyanin
doyismasi hissaciklorin saymin dayismasi ilo toyin olunur. Bu za-
man hissaciklorin sayimin artmasi entropiyanin artmasim ifads
edir (bax. bélms 4.1.1). Mahlulda bas veran reaksiyalar ii¢iin sol-
vatlasmani nazars almaq lazimdir. ©gar ligand monodentatdirsa,
onda kompleksomalogalms naticasinds hissaciklorin imumi say1-
nin doyigmosi bag vermayacak:
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Cd(H,0);" +4NH, = Cd(NH,)?* +4H,0
Buna goéro ilkin yaxinlasmada belo hesab etmok olar ki,
AS) =0. Ogor ligand polidentatdirsa, onda reaksiyanin gedisin-
ds hissaciklorin imumi say: artir:

Cd(H,0)2* +2en = Cd(en)* +4H,0

Buradan AS?> 0 vo AS?-AS? > 0.

Codval 6.3. Ammonyak va bozi poliaminlorin komplekslori iiciin
xelat effekti, AlgB (N —iqandin dentathg)

Ion Etilendiamin (en) | Dieti- | Trieti- | Tri- Tetra-
N=2 lentri- | lentet- | amino- | aminotet-
amin raamin | trietil- | raetileti-
(den) (trien) | amin lendiamin
N=3 N=4 (tren) (penten)
N=4 N=6
]gﬁl(en)' lgBZ(en)' ]gBl(den)' ]gBl(lrien)' lgBl(tren)‘ ]gBl(penlen)'
-lgfony -lgBaay -IgBsuy -1gBary -1gBay ~1gBsa)
Co(ID) 2,4 5,7 3,7 5,7 7,5 10,5
(d”)
Ni(II) 2,9 6,8 43 6,2 7,0 10,8
@
Cu(1I) 34 8,1 6,0 7,8 6,2
(d)
Zn(II) 1,8 2,0 2,2 3,0 5,5 -
(d)
Cd(11) 1,2 3,7 2,7 3,8 5,4 11,9
(419

Aparilan miizakirslor kifayat gadar kobud hesab edilmslidir.
Bels ki, birinci — kompleksamalagalms naticasinds sarbastlogon su
molekullar sorbast halda gqalmayib, kifayst gadar nizamli su mo-
lekullar ils slagalanir, ikinci isa — reaksiyanin mohsulu (komp-
leks) da solvatlagir. Entropiyali xelat effektinin qiymoti bizim
togribi yaxinlagsmada nozors almadigimiz bir ¢gox amillardon, o
ciimladon tsiklin Olgiisiindon asilidir. Buna baxmayaraq mono-
dentat liganddan oxsar quruluslu polidentat liganda keg¢dikdo
demok olar ki, homisa kompleksamalagalmonin entropiyasinin
shomiyyatli daracads artmasi miisahido olunur (cadval 6.4). Bu
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zaman entropiyada daha ¢ox artim Cuqayevin tsikllor gaydasina
(bax. bolms 6.2.2) uygun olaraq bes- vo altiiizvli xelat tsikllori
omalo golorkon miisahido olunur. Yeddidon g¢ox iizvli tsikllar
iiciin entropiya artimi o gadar kigik olur ki, belo tsikllor demak
olar ki, he¢ vaxt amala golmir. 9gor kompleks amals golorken bir
neca tsikl qapanarsa, bu halda entropiya effekti xiisusilo sho-
miyyatlidir. Bozi hallarda metal ionlarinin EDTA ils komplekslo-
r1 tarkibinda bes xelat tsikli saxlayir vo buna goro do miistasna
davaml olurlar.

Coadval 64. 25 °C-ds Cd(I) ionunun aminlorlo komp-
lekslorinin davamhliq sabitlari va termodinamiki parametrlori

Kompleks 1gBn AH° AS° AG?
kC'mol! | kC-mol!'K-! | kC-mol-!

Cd(NH, );* 4,95 -29,79 -5,19 -28,24
Cd(NH,CH, )§+ 4,81 -29,37 -6,46 -27,45
Cd(C2H4N2H4)2+ 5,84 -29,41 13,05 -33,30
Cd(NH3)i+ 7,44 -53,14 -35,50 -42,51
Cd(NH,CH, )i’f 6,55 -57,32 -66,94 -37,41
Cd(C,H,N,H, )i* 10,62 | -56,48 13,75 -60,67

Xelat effektinin entalpiya torkibi anlayisimin mahiyystini ba-

sa diismoak ii¢iin AH® komiyyatinin — kompleksomoalagalma natica-
sindo sistemin standart entalpiyasinin doyismasinin nodon ibarat
oldugunu nazordan kegirok. Onu iki haddin comi kimi gdstormok
olar:

AH® = AH? + AHS.
Birinci hadd (AH) morkozi atomun ligandim donor atomu ils

koordinasion rabitasinin amala galms enerjisini xarakterizo edir.
AH? < 0, belo ki, metal — ligand rabitasinin omslo golmasi enerji

artimina sabs olur. fkinci hadd (AH)) kompleksomalogalms na-
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ticasinda sterik amillor (ligandlarin morkszi atom strafinda ori-
yentasiyas1 va bunula slagadar olaraq onlarn qarsiligh itslonma-
si, ligandalrin deformasiyasi va s.) hesabina ligandin enerjisinin
doyismosi ilo sortlonir. Bu komiyyst bir qayda olaraq miisbstdir,
yani enerji sorfi ilo miisahids olunur.

Ogor monodentat va polidentat ligandlar tobiatino goéra ki-
fayat qadar yaxindirsa, onda ilkin yaxinlagsmada belo hesab etmak
olar ki, geyri-tsiklik (m indeksli) vo xelat (n indeksli) komplekslor

iiciin rabitolorin amalo golma enerjilori borabardir: AH}  =AH! .

Eyni zamanda uygun sterik hadlar (AHgym \£) AH‘Z’,H) oshamiyyath

daracada forgli ola bilor. Bunun sobablorindan biri ondan ibarat-
dir ki, monodentat ligandlarin moarkszi atom astrafinda oriyenta-
siyasi ii¢iin daha ¢ox enerji sorfi lazimdir, noinki polidentat li-
gandlarin oriyentasiyast iigiin. Bels ki, polidentat ligandda onun
funksional gruplari bir-birina nozoron ovvalcadan oriyentasiya

edir. Belolikla, AHS > AH}  vo buradan
AH!-AH? <0

Nozars almaq lazimdir ki, polidentat ligandla metal ionu ara-
sinda rabitanin amals golmasi demok olar ki, homiss ligand mole-
kulunda rabits bucaginin doyismasins sabab olur, yani slavs ener-
ji sorfi (xiisusils, sart quruluslu ligandlar iigiin) ilo miigahids olu-
nur. Bu effekt aksing, xelat kompleksinin smalo galmasind mane-
cilik toradir. Bels ki, bes- va altiiizvlii tsikllarin amalo golmosi za-
mant ligandin qurulusunun dayismasi adaton minimum olur. Be-
lolikls, bes- va altiiizvlii tsikllorin amals galmasi kompleksamolog-
slmanin hom entropiya amili, ham da entalpiya amili noqteyi-
nozordon daha slverislidir. Tokrar olaraq qeyd edsk ki, xelat ef-
fektinda asas pay1 bir qayda olaraq entropiya faktoru toskil edir.
Masalon, cadval 6.4-dan goriindilyii kimi kadmiumun monodentat
(NH3, NH2CH3) va bidentat (etilendiamin C,H2N>Hs) ligandlarla

komplekslari iicin AH’-n giymsatindoki forq son doraca kigik,

AS° -da isa shamiyyatli daracadadir.
Sterik effektlor. Komplekslorin davamliligi donor atomlarin
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faza ohatasindan do asili ola bilar. Masalon, donor atoma yaxin va-
ziyyata ovazedicinin daxil edilmasi kompleksomalogalmani g¢otin-
lasdira bilar. Sterik ¢otinlik xelatomolagatirici reagentlorin komp-
lekslarinds xiisusils giiclii miisahids olunur va shomiyatli deracads
reagentin segiciliyini toyin eda bilar.

Buna an yaxs: niimuns 8-oksixinolinin 2-alkil téramalari ola
bilor (HL):

|

OH

Bu reagent ikiyiiklii ionlarla tetraedrik konfiqurasiyali, ML,
torkibli, iigyiikliilorlo isa oktaedrik konfiqurasiyali, MLj terkibli
daxili kompleks birlosmolor amals gotira bilor. Hom bunlar, hom
do digor bu tip komplekslar yiiksiizdiirlar va suda az hall olurlar.
Bela ki, kicik radiuslu ionlar igiin (qismon, Al3*) 2 vaziyystdoki
qruplarin hesabina yaranan sterik ¢atinlikla slagadar olarag ML3
komplekslarinin amoalo golmasi geyri-miimkiindiir. Bu halda, yal-

niz ML2+ vo ML; yiikli vo hall olan komplekslar amala galo bi-

=

X
R N

lor. Aliminiumun istirakinda Cr**,Fe*,Ga’*,Be’*,Zn*" ionla-
rinin ¢okdiiriilmasi {igiin 2-ovazolunmus 8-oksixinolinlarin tatbiqi
buna ssaslanmigdir.

Ovaz olunmamis 1,10-fenantrolin va 2,2’-dipiridili uygun ola-

raq onlarin 2,9- vo 6,6’-disvazolunmus téromolari ilo miiqayiso
edok:

5 6 . \
4 7 3 3__ 4
I\ I, O=0:
>=—N N=/9 e —N N—%
1,10-fenantrolin 2,2'-dipiridil

Ovazolunmamis reagentlords sterik ¢otinlik yoxdur. Onlar
hom Fe(II) ionu ilo (oktaedrik konfiqurasiyali, FeL}"), ham do
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Cu(l) ionu ila (tetraedrik konfiqurasiyali, CuL; terkibli) davamh

koordinasion doymus komplekslor amala gatira bilorlor. Bu rea-
gentlorin molekuluna gostarilon vaziyystlors avazedicilorin daxil
edilmasi Fe(II) ionu ils ii¢ ligand molekulunun koordinasiyasini
¢otinlosdirir, lakin Cu(I) ionu ilo iki ligand molekulunun koordi-
nasiyasina manegilik térotmir vo kompleksin davamhligim sho-
miyyatli deracads azaltmur. Belslikls, avazolunmus fenantrolin va
dipiridil Cu(]) iigiin segici reagent kimi istifads oluna bilar.

2,2’-dipiridil molekuluna 3,3’ vaziyystlords avazedicilarin da-
xil edilmasi do kompleksamoalagolma zamam sterik ¢otinlik yara-
dir, lakin onlar basqa xaraktero malik olurlar. Belo ki, bu halda
ligandlarin italonmasi ilo sartlonon effektlor bas vermir. Hesab
etmok olar ki, avozedicilor ligandin qosulmus sistemini pozaraq
onun miistavi konfiqurasiyasinin vo iimumilikds kompleksin da-
vamhiliginin doyismasine sobab olur. Saxali konfiqurasiyalarla
kompleksomologolmo zamam da faza ¢otinliyi yaranir. Belo ki,
Cu(I]) ionu ils xatti trietilentetraamin saxsliys nisbaton daha da-
vamh xelat amoala gotirir:

(CH2)o—NH;
H2N(CH2)2—-N\
(CHz)o—NH;

Birinci halda Cu(II) ionu iigiin daha samorali olan miistovi
kvadrat konfiqurasiya miimkindiir, ikinci halda Cu(II) ionu tiglin
xarakterik olmayan tetraedrik qurulus tolob olunur. Zn(II) ionu
iiciin oksina, tetraedrik konfiqurasiya daha xarakterikdir, buna
gora do Zn(II) ionunun saxali aminlo kompleksi daha davamlidir.

6.2.7. Komplekslorin bazi analitik vacib xassalori

Optiki xassa

Maddalorin optiki xassalorino ssaslanan bir ¢ox analiz me-
todlar1 mévcuddur (daha atrafli molumut dgiin fosil 11-5 bax).
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Metal 1onlarimin tayini zamani tslob olunan optiki xassaloro malik
olan forma kimi adaton onlarin komplekslarindon istifads olunur.

Kompleksloarin iki vacib optiki xassslsrinin — isiqudma gabi-
liyystinin (ronglonms) vs xarici enerji manbalorinin tosiri altinda
151q silalandirma gabiliyyatinin (liiminesensiya) no ilo sortlondiyini
qisaca nazardan kegirak.

Istonilon digar kimyoavi hissaciklor kimi komplekslorin reng-
lonmasi onlarin elektron qurulusunun xiisusiyyatlori ilo sartlonir.
Yoni enerji forqi elektromaqnit spektrinin goriinon sahssinin fo-
tonlarinin enerjisino uygun olan orbitallar arasinda valent elek-
tronlarinin ke¢idinin mimkiinliyi ils sartlanir (400 — 750 nm dal-
ga uzunlugu diapazonu; bax. fasil 11). Kompleksin ronglonmoasini
sortlondiran molekulyar orbitallar asasan moarkszi atomda va ya
ligandda, ya da iimumilikds kompleksds lokallasa bilarlor. Buna
uygun olaraq optiki elektron kecidlorinin ii¢ asas noviinii forqlan-
dirirlor: 1) markazi atomun orbitallar1 arasindaki kegidlar (d - d, f
- f); 2) ligandin orbitallar arasindaki kegidlor (1t — n*, n — 7*); 3)
yik kegidi ilo alagadar olan kegidlor.

d — d va f — f kegidlari. Bu kegidlor morkazi atomda lokallasir
va yalmiz qisman dolmug d- va ya f-orbitallarina malik ionlarin,
yoni kegid elementlarinin, lantanoidlarin, aktinoidlorin kompleks-
larinda reallasa bilor. Belo ionlar hom «6z-6ziino» (yani akvakomp-
lekslor soklinds), ham ds digar ligandlarla komplekslards rangls-
no bilorlor. Masalon, Cr(III), Ni(IT), Cu(Il), Pr(III), Nd(III) va
digorlori. Oksinag, d- va ya f-orbitallari dolmamis va ya tam dol-
mus Na(I), Ba(II), AI(III), Pb(II) akvaionlari rongsizdir. Metalla-
rin akvaionlarinin ranginin olmasi vo ya olmamasi onlarin oksid-
losmo doracasindon asihidir. Belo ki, Ti(IIT) ionunun akvakomp-
leksi (elektron konfiqurasiyasi 3d!) bandvsayi rongli, Ti(IV) ionu
(3d?) 1sa rongsizdir.

Baxilan kegidlor qadagan olunmus (az ehtimall)) kegidlora
aiddir. Buna goéra do uygun komplekslorin ronginin intensivliyi
son daraco azdir. Bels kegidlorin ehtimali (rongin intensivliyi) va
onlarin enerjisi (rong) ligandin tabistindan asilidir. Uygun ligands
segmoklo belo komplekslorin ronginin intensivliyini shomiyyatli
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doracads artirmaq olar. Masoalon, Cu(II) ionunun ammonyak
komplekslari, Cr(III) ionunun etilendiamintetraasetatla komp-
leksi va ya lantanoidlorin p-diketonlarla komplekslori uygun ak-
vakomplekslors nisbaton shamiyyatli doracads intensiv rongs ma-
likdirlor. Eyni zamanda belo komplekslorin analitik kimyada
shamiyyati nisboton azdir. Onlardan ssason elementlarin kifayat
qadar yiiksok migdarlarinin toyini iigiin istifada olunur.

7 — 7t vo n — 1t* -kegidlari ligandlarin molekulyar orbitallarin-
da lokallasir (1 vo m* isaralori uygun olaraq baglayic va dagidici
n-orbitallarini, n isarosi iso sorbast elektron ciitiine malik olan
atomlarin — O, N va s. alagalonmoamis orbitallarimi géstorir). Ma-
hiyyatca bels komplekslarin rongi ligandlarin 6zlorinin rangindan
asihdir. Eyni zamanda metal ionu ligandla qarsiligh tasirds ola-
raq onun elektron qurulusunu modifikasiya edir. Buna géra da,
adston kompleksin ronglonmasi hom rangina, hom ds intensivliyi-
na gora sorbast ligandin ranglonmosindan farqlonir. Masslon, erio-
xrom qara T boyasi pH 8 — 10 olan mohlulda mavi rongo malik-
dir, onun homin soraitds maqneziumla kompleksi isa qirmiz1 rong-
lidir.

Sorbast halda ligandin rongli olmas iigiin o tarkibindas xro-
mofor adlanan spesifik fragmentlor (qruplasmalar) va ikigat rabi-
tolor (m-xromofor gqruplasmalar: C=C-C=C, N=N va 5.) vo ya
béliinmomis elektron ciitiine malik heteroatomlar (n-xromofor)
saxlamalidir. n-xromofor qruplagsmaya malik reagentlordon anali-
tik kimya praktikasinda nadir hallarda istifads olunur. Bels ki,
n — ©* kegidlori gadagan olunmus kegidlor hesab olunur va adoa-
ton bu kegid zamani yaranan rangin intensivliyi az olur. © — m*
kegidlari ils slagodar olan ronglonmonin intensivliyi son daraca
shomiyyatli ola bilar. Bels ki, bu kegidlar yol verilon kecidlardir.
Kimyavi analizdo metal ionlarinin, eyni zamanda rangsiz qeyri-
kecid va digar metal ionlarinin (Ca(II), AI(IIT) va s.) kigik mig-
darlarimin toyini iigiin rongli ligandlarin komplekslorindan genis
istifads olunur.

Yiik kegcidi ilo slagodar olan kegidlor. Bu halda rangin amola
golmasi yalniz kompleksamolagalmo zamani yaranan vo imumi-
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likda komplekss aid olan molekulyar orbitallarla slagadardir. Bu
orbitallar hom ligandin 7-elektron sistemini, ham ds moarkozi
atomun d-elektron sistemini shato edir. Buna gérs da bels rongli
komplekslari yalmz kegid elementlori amalo gatira bilor. Rang-
lonmasi baxilan tip elektron kegidi ilo sortlonon kompleksa klassik
nimuns nikel dimetilglioksimatdir. Bu kompleks amolo galarkan
dimetilglioksimin 7-orbitallarinin va nikelin d-orbitallarmin igti-
raki ilo vahid qosulmus sistem yaranir:

H3C_% %_CH3
O—N N—O
/ v A
Sy H

/
\o— N/ - w_o
C—CH3

H

1]
Hy,C—C

Yiik kegidi ilo alagadar olan kegidlar yol verilon hesab olunur
va ¢ox vaxt belo komplekslor intensiv ronglanirlor. Ranglonmasi
ligandin 6ziiniin rongli olmast ilo sortlonan komplekslordan fargli
olaraq yiik kegidi ilo alagadar olan kegidlar, hatta sorbast ligand
rangsiz olduqda bels ronglana bilarlor.

Ogor is1gin udulmasi valent elektronlarinin asas haldan haye-
canlanmis hala kecidi ilo sortlonirss, onda isigin siialanmasi
(liminesensiya) hayocanlanmig haldan osas hala uygun kecidls
sortlonir. Buna gora do komplekslorin liiminesent xassasi prin-
sipco onlarin ronglonmoasinin sabablori ila gartlonir. Qeyd etmak
lazimdir ki, rongli birlosmolorin hamisi liminesensiya qabiliyyati-
na malik deyil. Komplekslorin liiminesensiyas: adston ya markazi
iona (xiisusi liiminesensiya), ya da liganda lokallagmis orbitallar
arasinda kegidlarlo alagadar olaraq bas verir; yiik kegidi ils yara-
nan komplekslor iigiin liiminesensiya xarakterik deyil. Xiisusi
liminesensiyaya f-elementlorinin komplekslori (lantanoidlor, ak-
tinoidlor), d-elementlorindon iss di%2 [TI(I), Pb(I), Bi(IIl),
Sb(I1D)], d10 {Cu(I), Au(I)], d¢ [Ru(II), Os(II)] konfiqurasiyal ion-
larin komplekslori malikdir. Bu elementlorin oksariyysti iigiin
liminesent toyinat metodikalar1 an asas toyinat metodikalarindan
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biri hesab olunur. Uzvi ligandlardan 8-oksixinolinin téramalari,
polioksiflavonlar, rodaminlor vo onlarin miixtalif ionlarla kom-
plekslori — daxili sferali vo xarici sferali komplekslor liiminesen-
siya edirlor.

Oksidlasmoa-reduksiya xassasi

Oksidlogmo-reduksiya sistemina M™/M™ vs ya M"™ /M

ligandlarin daxil edilmasi zamani metallardan biri va ya har ikisi
bu ligandla kompleks amals gatirir va naticads uygun yarimreak-
styalarin standart oksidlosma-reduksiya potensiali E° doyisir
(bolma 6.3).

Cadval 6.5 Miixtalif ligandlarn istirakinda Fe(III)/Fe(IT)
sistemlorinin standart oksidlosma-reduksiya potensiallari

Reaksiya E°, V | Brean/Bream
Fe(HZO)é+ +e — Fe(HzO)é+ 0,77 -
FeHPO, +¢ — Fe(HzO)§+ + HPOi“ 0,22 4,5-10-10

Fe(CN)?™ +& — Fe(CN)¥ 0,36 1,0-107
Fe(EDTA) +& — Fe(EDTA)”> 0,14 | 1,710
Fe(phen);” + & — Fe(phen)3* 1,19 1,6:107

Cadval 6.5-don goriindityii kimi Fe(II) ionuna nisbaton
Fe(III) ionu ilo daha davamli komplekslor amals gatiran ligandla-

rin (HPO,, CN™, EDTA) su molekullarint avoz etmasi zamani

yarimreaksiyanin standart potensiali va Fe(III) ionunun oksid-
logdiricilik gabiliyyati azalir, Fe(II) ionu ilo daha davamli komp-
lekslar omala gatiran ligandlar (phen) oldugu halda iso — artir.
Kompleksomoalogalms zamani E°-in doyismasindan element-
larin sulu mohlulda davamsiz oksidlosma daracasini stabillagdir-
mok i¢in istifado etmok olar. Buna klassik niimuna olaraq
Co(III) ionunu gostarmak olar. Co(III) ionunun akvakompleks-
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lari suyu Oz-ya qadar oksidlagdirirler, NH3, CN~, NO, istirakin-
da iso oksina, Co(II) ionlar1 havanin oksigeni ilo asanligla ok-
sidlosorok davamh komplekslor — Co(NH,);", Co(CN);” va
Co(NO, )} smols gatirir.

ML" /ML’ (mosalon, Fe(phen);*/Fe(phen);* ) tipli oksid-
lasma-reduksiya sistemlori oksidlosma-reduksiya titrlomasi iigiin
cox sarfali indiqgatorlardir. Bels ki, intensiv qirmizi doamir (II) fe-

nantrolinat oksidlosma zamam asanligla solgun-mavi rongli do-
mir (III) fenantrolinata gevrilir.

Komplekslarin uguculugu

Nisbston asag1 temperaturda (700 — 800 K-don asagy) torki-
bini doyismadan buxarlanmaq va kondenss etmak qabiliyystins
malik birlogsmalar ugucu birlagmalar adlanir. Uguculugun slamat-
Jori: maddonin sublimo etmosinin (qovulmasinin) miimkiinliiyii;
kiitlo spektrindo molekulyar birlasmolarin va ya torkibinds metal
saxlayan parg¢alanan ionlarin olmasi.

Metallarin ugucu birlasmalarini bir ne¢s sinfs ayirmagq olar:

1) o-donorlu monodentat ligandlarin (halogenidlor, Hglo,
AsCls, UFg) komplekslori;

2) borhidridlor [Al(BH4)3, Hf(BH4)s, Zr(BH4)4];

3) xelatlar (B-diketonatlar va onlarin téromslari; dialkilditio-
karbaminatlar, makrotsiklik ligandlarin komplekslari);

4) susuz nitratlar, perxloratlar;

5) m-akseptor tip ligandlarin komplekslari (tsiklopentadienil
komplekslori EuCpa, LnCps, UCp3Cl);

6) . qangiq ligandli  komplekslor ~ Th(DPM):NOs,
Ln(HFA);2TBF, Th(TTA)s TBF. Burada, DPM - dipivaloilme-
tan; HFA — heksaftoraseton; TTA - tenoiltriftoraseton; TBF -
tributilfosfat.

Qeyd etmok olar ki, kimyavi rabitonin kovalent xarakteri ay-
din ifads olunan molekulyar quruluslu birlogsmolor maksimum
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uguculuga malik olur. Homginin formal sifir oksidlosma daracali
metalin vo ya morkozi metal ionunun tam ekranlasmasinin bas
verdiyi ¢oxvalentli metallarin yiiksak oksidlagma daracali birlosma-
lori do maksimum uguculuq géstarirlor. Ugucu birlosmoalorin daha
¢ox mixtalifliyl d- vo p-elementlori ilo, daha az miixtalifliyi isa
agir qalovi va golovi-torpaq metallan ils xarakteriza olunur. Belo-
likls, bu vo ya diger birlosmonin uguculuq xassasi onun kimyavi
qurulusu ilo six oslagadardir. Ugucu kompleks birlosmalor qaz
xromatoqrafiyasinda, kiitlo-spektrometrik analizds, sublims ila
ayirma vo qatilagdirma iigiin istifads olunur.

Komplekslarin hallolmas:

Maddonin hsll olmasi kristal gafasin amals galmasi va solvat-
lasmanin sorbast enerjilorinin nisbati il tayin olunur. Har iki
enerji maddanin qurulugsundan va halledicinin tobistindon asilidir.
Umumiyyatls «oxsar oxsarda holl olur» fikri dogrudur. Belo ki,
yiiksak polyar halledicilords (su) komplekslarin hall olmasi iimu-
milikds asagidaki sira iizro azalir: yiiklii >>yiiksiiz hidrofil>
>yiiksiiz hidrofob komplekslor. Qeyri-polyar iizvi halledicilor
tiglin hallolma siras1 bunun oksinadir. ,

Yiikli komplekslar t¢iin (ion assosiatlarlarla slagadar) suda
hallolma qabiliyyati bir qayda olaraq ionun yiikiiniin artmasi ilo
artir, masalon

H,[P(M0,0,)); 1< H,[Si(Mo,0,,);" 1< H[P(Mo;0,, ).(Mo,VO,, );]
v onun Ol¢iisiiniin artmasi ilo azalir:
[Fe(phen)3*]Cl, > [Fe(phen)3* ][BF,],.

Yiiksiiz komplekslor igiin hall olma hidrofil vo hidrofob
fragmentlorin nisbatindon shomiyyatli daracads asiidir. Bels ki,
xelatlarin arasinda suda holl olma bir gayda olaraq koordinasion
doymus, yoni moarkszi atomun biitiin koordinasion yerlari xelat-
omalogatirici reagentls tutulan birlosmalor liglin azdir. Masalon,
Ni(II), Fe(I), Cu(l), Co(II) ionlarimin dimetilglioksimlo
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(L=H;Dm) M:L=1:2 torkibli komplekslorinin arasinda nikel (II)
dimetilglioksimatin suda hsll olmasi qalanlardan shomiyyatli do-
rocods azdir. Bunun sababi ondan ibaratdir ki, nikel bu reagentls
Ko©=4, tarkibi Ni(HDm); olan koordinasion doymus miistovi kvad-
rat kompleks omols gatirir, Fe(II), Cu(Il), Co(II) ionlari isa koor-
dinasion doymamis oktaedrik komplekslor M(HDm)2(H20),
omolo gotirir. Bels ki, ligandin tizvi hissasi kifayot qodar boyiik,
hidrofob olarsa va hidrofil qruplar1 shatays alarsa, onda koordi-
nasion doymamis komplekslor da suda az hall ola bilar. Masalan,
ikiyiikli ionlarin koordinasion doymamis hidrofob 8-oksixi-
nolinatlarinin M(Ox)2(H20)2 oksariyyatinin suda hsllolma qabi-
liyyati Cu(Il) ionunun aminsirks tursusu ilo koordinasion doy-
mus, lakin hidrofil kompleksina nisbaton azdir

H>C—H,;N O0—C=0
2 2 \ 2+/

Cu
—t-o0 \NHZ—CHz

O
Xelat molekuluna vs ya ion assosiatina agir hidrofob avez—edicilorin
(agirlagma effekti) daxil edilmasindan analitik kimyada genis istifads olunur.
Belo ki, agir lizvi kationlarin tatbiqi hatta nisbatan sads geyri-iizvi kompleks-
lori do ion assosiatlan soklindo ¢okdirmoys imkan verir. Masalen,
naftoxinolin kationu duru HNO; va ya H,SOs mohlullarindan CdJ3
kompleksini migdari olaraq ¢okdiriir. Lakin geyd etmok lazimdir ki,
xelatomolagatirici  qruplann donor atomlarma yaxin vaziyysts hatta
hidrofob ovazedicinin daxil edilmesi kompleksamologalms zamam sterik
gotinlikls (bax. bolma 6.2.6) misahids oluna bilor va arzuolunmaz naticalors
sobab olar. Belo ki, metil qrupunun yaratdigr sterik ¢atinliys gora AI(III)
ionuna yalmz iki molekul 2-metil-8-oksixinolin (HL) birloga bilar. Naticado
suda yaxst hall olan AlL; torkibli yiiklii kompleks smalo golir.
Komplekslarin hallolmasini artirmaq {igiin tarkibinds hidrofil yiiklii
qruplar - —SOj, ~PO,H", — AsO,H" saxlayan iizvi reagentlordan isti-
fads olunur. Masslan, xromotrop tursusunun molekulunda sulfoqruplarnn

olmas: bu reagentin va onun Ti(I'V) ionu ils kompleksinin suda hsllolmasi-
nin sababi hesab olunur.
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6.2.8. Uzvi reagentlor

Uzvi reagentlor kimyavi qarsiligh tasir naticasindo miixta-
lif analitik xassoli mohsullarin alinmasina ssasan ionlar1 va ya
blrlasmalarl muoyyan etmoyo vo ya toyin etmaya imkan veran
lizvi birlogmoalardir.

Reaksiya mohsullar1 kompleks birlogsma va ya oksidlosmo-
reduksiya reaksiyas: (oksidlogsms reduksiya indigatorlari, bax.
bolma 9.2.6), ya da sintez noticasinda amala galon iizvi madds
va ya homin reagentin digsr formas: (tursu-ssas indigatorlar:
bax. bélma 9.2.7) ola biler. Moshlulda bu tip reaksiyalarla ya-
nag:1 reagent ¢okiintii torafindan adsorbsiya oluna bilor vo bu
adsorbsiya naticasinda reagentin ronginin doyismosi miisahido
oluna bilor (adsorbsion indiqatorlar bax. bélms 9.2.7). Sintez
osasinda yeni iizvi birlogmonin smols golmosinden geyri-
metallarin (masalan, S, N, Se), daha ¢ox is3 iizvi birlasmalarin
toyini iigiin istifads olunur. Masalon, Fe(III) ionu istirakinda
hidrogen sulfidin. p-dimetilaminoanilinlo garsiligh tasiri na-
ticasindo omale galon metil géyii hidrogen sulfidin hassas va
selektiv toyinini tomin edir

NHz
- OO,
(CH3)2 N(CH3)2

Uzvi birlogmolerin toyini iigiin rongli mahsullarin sintezi-
nin mixtolif reaksiyalarindan istifado olunur. Niimuna kimi
polihalogenid alifatik birlogmslarin, mosslon, xloroform, kar-
bon tetraxlorid, bromoform, dixlorsirks tursusu va s. toyini
iglin Fucivar reaksiyasini nazardan kegirak. Bu reaksiya ara-
lig mshsul kimi kifayst godar intensiv rongs malik olan gluta-
kan aldehidinin téromasinin alinmasina asaslanir

N(CHa)2
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H
CHC @ —_— ¢ i Ler NaH , ¢y CH—NH=CH=CH—CH=CH-C,,
X X cqes
N N qlutakan aldehidinin
CHCE téramasi (qurmizi rongli)
piridin duzu

Qlutakan aldehidinin téromoasi az davamli birlosmadir va bir
nega dagiqaden sonra hidroliz naticasinds sari rongli glutakan al-
dehidina gevrilir:

H H H
N\, 7
C1,CH—NH—CH=CH—CH=CH—C] + H;O0 ——»  C=CH—CH=CH—C
N o' Yo

Uzvi reagentlorin vo reaksiyalarin goxsokilli olmasi onlarn
qgeyri-iizvi reagentlorden bir ¢ox iistinliklorinin olmasina sabab
olur, naticads kimyavi analizds iizvi reagentlor geyri-iizvi reagent-
lardan daha ¢ox tatbiq olunur. Buna dair bir ne¢s niimuns gos-
tormok olar. Uzvi reagentlarin tatbiq sahasi miioyysn etma ve mi-
qdari tayinatla mohdudlagmur. Onlar ayirma va qatilagdirma (mo-
salon, xromatoqrafiyanin miixtslif névlerinda), kompleks birlos-
molorin hall edilmasi va ya ¢okdiiriilmasinds (individual birlogma-
lorin alinmasi zamani), reaksiyamn segiciliyini artirmaq ii¢iin bir
ionun digor ionlar istirakinda pardslenmosi iigiin tatbiq olunur.

Kompleksamalogalmanin gqanunauygunluglarini va iizvi rea-
gentlor vo onlarin komplekslorinin xassaloring tasir gdstoron amil-
lori nozars alaraq konkret analitik masslonin halli {igiin daha sa-
morsli xassalara malik yeni iizvi reagent sintez etmak olar.

Uzvi reagentlarin bazi xassalari

Bir ¢ox iizvi reagentlor xarakterik rongs malikdirlor. Bu xro-

mofor va ya xromofor qruplar adlanan va torkibinds -
elektronlar: saxlayan qruplarin olmasi ila grtlanir. Daha ¢ox mo-
lum olan xromoforlar >c=c , >c=0, >c=s,

>C=N— P NEN— NEN— —N=0,—0—N=0,

—O0
_C=C—C=C__, O=<:>=Ohesab olunur. Umumi halda tor-
kibinds xromofor qruplar saxlayan molekullar n-ke¢idina uygun

208



olaraq spektrin ultrabandvsayi ve ya goriinon sahasinds udma zo-
lagina malik olurlar. Intensiv rangli iizvi reagentlor torkibinds qo-
sulmus (1kiqat) rabitalorlo birlogmis bir nego funksional qrup sax-
layir. Yoni qosulmug n-sistemo — delokallasmis va har hansi bir
rabitoyo aid olmayan m-elektronlara malik olurlar.

n-elektronlar boyiik miitohorrikliys malikdirlor. Komp-
leksamologalmo xromoforun elektron qurulusunun doayismoasine
va naticads reagentin ronginin doyismasing sobab olur (bax. bélmas
6.2.7).

Uzvi reagentin torkibinds xromofor qruplarla yanast xromo-
forun elektron qurulusuna tasir gdstoran atom va ya qrup, yani
ovozedici istirak eds bilor. Auksoxrom (—F< —CHi< —Cl<
<—Br< —OH< —OCH3< —NH;< —NHCH3< —N(CH3):<
<—NHC¢Hs) va antiaksoxrom (—NH,; < —SO;NHx< —COO™ <

<—CN< —COOCH3< —COCH3< —CHO< —NO3y) qruplan
farqlendirirlor. Adstan birinci avazedicilar elektrodonor, ikincilar
iso elektroakseptor tasir gostorirlor. Ilkin yaxinlasmada hesab et-
moak olar ki, elektron sixliginin auksoxromda artmasi va antiauk-
soxromda azalmasi reagentlorin vo komplekslarin udma zolaginin
uzundalgali sahays siiriigmasine, oksina, elektron sixhiginin auk-
soxromda azalmasi va antiauksoxromda artmasi udma zolaginin
qisadalgali sahaya siiriismasina sabab olacaq. Bu effektlordon fo-
tometrik analizds komplekslorin rongini derinlagdirmok vs komp-
leksomalagolma reaksiyalarinin kontrastligini artirmaq tigiin genis
istifade olunur. Niimuns kimi Fe(IIl) ionunun xromotrop
(pK,=5,5) va 2,7-dixlorxromotrop (pK,=3,1) tursulan ils komp-
lekslorini géstarmak olar:

OH OH OH OH
9@ C'*OOC'
HO3S SOzH HO3S SOzH
Xromotrop tursusu 2,7-dixlorxromotrop tursusu
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pH 3 — 4-ds Fe(IIl) ionu xromotrop tursusu ila yasil rongli
kompleks (Amax=725 nm), 2,7-dixlorxromotrop tursusu ils isa ya-
sthmtil-mavi rongli kompleks (Amax=760 nm) amola gatirir. Rea-
gentlorin 6zlori rangsizdir.

Fliiorosensiyaedici iizvi reagentlor sort miistavi quruluslu, -
qosulmus sistemo malik miirskkab aromatik va ya heteroaroma-
tik birlosmalardir. Bels reagentlors antraxinonun oksi- vo ya ami-
notdéramslori, flavonlar (morin, kversetin va s.), bazi ksanten boya-
lar1 (rodamin, fluorossein), 8-oksixinolin aiddir. Qeyd etmak la-
zimdir ki, sialarin udulmasi (m— ") va buraxilmasi (7« "
kecidlori) xromofor qruplarda bas verir. Auksoxrom avozedicilar
bir qayda olaraq asag: hoyacanlanmis vo asas hal arasindak ke-
cid ehtimalini artiraraq flilorosensiya ¢iximini giiclondirir.

Uzvi reagentlorin oksariyyati suda az, iizvi holledicilords iss yaxsi
hall olurlar. Suda hallolma hidratlasa bilon funksional qruplarin say1
il> miloyyan edilir. Adaton bu gruplar terkibinda molekula hidrofob-
Juq xassasi veran va onun suda az hollolmasini sartlondiron boyiik ali-
fatik karbohidrogen zonciri va ya aromatik halga saxlayan molekulla-
rin torkibina daxil olur. Uzvi reagent molekullarimn tarkibina hidro-
fob avazedicilor, masalon, C_H,, ,, —CsHs, —Br va basqalan daxil

etmok yolu ilo onun hidrofoblugunun artirilmas: («agirlasma») suda
hallolmanin azalmasina sabab olur. Agirlagma naticasinda sulu mah-
lullarda hollolmanin azalmasi ¢ox vaxt (lakin homigo yox) qeyri-
polyar iizvi halledicilords hallolmanin artmasi ilo misahida olunur.

Uzvi reagentin suda hollolmasimt artirmaq iigiin molekula —SO;,
—PO,H™,—AsO,H™,—COO" fipli giivvatli hidrofil gruplar daxil

edilir. Moasalon, 1-nitrozo-2-naftol suda az, lakin onun 3,6-disulfo t6-
ramasi (nitrozo — R-duzu) yaxsi hall olur

N= N=0O
‘O HO3S SOzH
1-nitrozo-2-naftol 1-nitrozo-2-naftol-3,6-disulfotursu

(nitrozo — R-duzu)
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Reagentin torkibinds olan xelatomalogatirici qruplarin va
digor turs qruplarin tursu-ssas reaksiyalar1 noticasinds mahlulun

pH-nin doyismasi zamani ho-
min qruplar misbat vo ya
monfl yiikka malik ola bilarlor.
Bu zaman suda hollolma kos-
kin artir va tizvi holledicilords
hallolma shamiyyastli daracads
azalir. Nimuns kimi 8-oksixi-
nolin {iglin tursu-osas ta-
razligin1 vo onun xloroform —
su va benzol — su sistemlorinda
pH-dan asih olaraq paylanma-
s (sakil 6.5) gostarmak olar

R,%
100

o-1
80 .2

60

40
20

0 2 4 6 8 10 12 14PH

Sakil 6.5. Xloroform — su (1) va
benzol — su (2) sistemlarinds 8-
oksixinolinin pH-dan asili olaraq
paylanmasi

S x N
'_\,]/ I.\]/ N/
| : .

OH H O—H 0)

Metal ionlarinin tizvi reagentlorlo komplekslori iigin da eyni
ganunauygunluq dogrudur (bax. bélma 6.2.7).

Funksional-analitik qruplar

Uzvi reagentlorlo reaksiyalarin oksariyystinds reaksiya moh-
sullar1 kompleks birlogsmoalor olur. Buna gors ds iizvi reagentlor
asasan metal ionlarmin miioyyon edilmssi, toyini, ayrilmas: va qa-
tilasdirilmasi tigtin istifads olunur.

Uzvi reagentlorin metal ionlar ilo reaksiya qabiliyyati hor
seydon onca funksional-analitik qruplagmalarin olmasi ils izah
olunur. Funksional-analitik qruplasma (FAQ) kompleksamolo-
golmo zamamni tsiklin qapanmasi iigiin mixtalif foza vaziyystine
malik, torkibinda eyni vo miixtalif tobiotli atomlar saxlayan
miixtalif funksional qruplarin birlogmosidir. Metal ionlarimin iizvi
reagentlorlo komplekslorinds daha ¢ox qarsilasilan bir negs funk-
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sional-analitik qruplasmalar asagida gostorilmisdir

L L

sysnfamyelbuivye
(5\ /6 o ° d /6 % ° " /6
M 4/ ¥ 4/ Y
M M
C
7\
—C—C—  N=C— — — —c=
ey O L -y
AW 4 \ / N /
M M \M/ W \M/

Belo ki, bu kimi funksional-analitik gruplagmalarin say1 ¢ox
ola bilar, yeni {izvi reagentlorin miimkiinliiyii praktiki olaraq gqey-
ri-mohduddur. Masslon, tarkibindo miixtalif tobistli FAQ-lar sax-
layan reagentlor sintez edilmigdir: biri rangli xelat omalo gotirir,
ikincisi mane olan ionlarla rongsiz birlasmalor amalo gatirir va on-
lar1 pardslayir. Bels ki, 2-nitrozo-1-naftol va ya xromotrop tursu-
su molekuluna iminodiasetat qruplarinin daxil edilmasi reagentin
selektivliyini artirir. Ciinki, iminodiasetat qrupu pardslayici mad-

darol :
s rolu oynayir on

CHpCOOH
00 Yo

Iminodiasetat qrupu rangsiz komplekslor amols gatirir, qo-
sulmus rabitali sistem isa hom baslangic, hom ds modifikasiya
olunmus reagentlo kompleksomologolms zamani rongin amols
golmasing sabab olur. Toyinat zamani xarici effekt har iki reagent
iiciin eynidir, lakin ikinci reagentin selektivliyi yiiksokdir.

FAQ-1n xassasi imumilikds molekulun qurulusundan, FAQ-
m qurulusundan, donor atomlarmm tobistindon, komp-
leksamalogalms naticasinda yaranan tsiklin dlgiisiindan, avazedici-
lorin sterik tasirindsn asilidir. Bundan basqa uygun svazedicinin
(elektronodonor va ya elektronoakseptor) daxil edilmasi FAQ-1n
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donor atomlarinin ssashigini shamiyyatli daracads doayise bilor. Bu
halda iimumi qayda dogrudur: elektronodonor avazedicilorin da-
xil edilmasi FAQ-1n donor atomunun ssashigim va naticads onun
donorlug qabiliyyatini artirtr, elektronoakseptor avazedicinin da-
xil edilmasi iso donor atomda elektron sixhimin va asashgmn
azalmasina sabab olur. Bu gqayda eyni FAQ-a malik xelatomols-
gatirici reagentlors tatbiq olunur. Ogor bu zaman qurulus miixta-
lifliyi yoxdursa, onda reagentin pK,-s1 va lgB,, -in qiymoti ara-
sinda xatti asililiq olmalidir (bax. bélms 6.2.6).

Umumilikds molekulun qurulusunun FAQ-a tosirini asag-
daki niimuna ilo gostarmoak olar. Bels ki, torkibinds eyni bir diok-
sim qruplasmasi saxlayan iki iizvi reagent onunla farqlanir ki, bi-
rinds (benzofenondioksim) FAQ benzol halgasing, digarinds (ni-
oksim) isa tsikloheksana birlogmisdir:

CENOH Hzg’ \E=NOH
H =NOH
NOH 2 ¥ /

benzofenondioksim 1,2-tsikloheksandiondioksim
(nioksim)

Nioksim xelat1 dimetilqlioksimin analoqu hesab olunur, ana-
lizds, masalan, nikel vo vismutun gravimetrik toyini iigiin ugurla
istifada olunur Oksina, benzofenondioksim metal ionlar ilo xe-

latlar amals gatirmir.
Basqa niimunoys baxaq —

Crseed Qs
: NCH —C \

H—C= N —C-—H
CH3 H3 HQC‘——'—C Ho
Misin salisil aldimin téromalori ils xelatlarinin davamhihglarinda-
ki1 forq onunla slagadardir ki, reagentlordon birinds slagalonmis

CH: gruplar1 var vs bu tigtsiklli daha davaml xelatin amals gal-
masing sabab olur.
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Donor atomlart daxili boslugda yerlagan vo belalikls, 6zlarini
artiq hazir xelat morkazlori kimi gostorsn miixtolif makrotsikllor
(kraun efirlori, kriptandlar, sferandlar va s.) ¢ox davamli komp-
lekslor amals gatirirlor. Alinmis struktur o gador davaml olur ki,
bozi komplekslor, masslon, ftalosianinin téromalori vakuumda
500 9C-ds pargalanmadan sublima edir.

Torkibindo —=C=N-— vo ya —N=N— tipli atomlar qrupu sax-
layan FAQ-a malik iizvi reagentlords ligand izomerliyi adlanan
FAQ-n veziyyst izomerliyi ola bilor. Reagentin bu izomerlori
miixtalif reaksiya qabiliyyatino malik olurlar. Mosalen, dioksimlor
asagidaki izomer formalarda ola bilarlor:

Rg——¢R  RE-C-R RO R
NOH HON HON NOH HON HON
sin-forma anti- forma amfi-forma

Bu izomerlordan yalmz anti-forma davaml xelatlar amalo go-
tirir. Amfi-formanin xelatlar az davamhidir, sin-formada iss xelat
omols golmir.

Bundan basqa tarkibinds ikigat rabito va miitosharrik proton
saxlayan tizvi reagentlor miixtolif tautomer formalarda ola biler
ki, bu formalardan yalmz biri metal ionu ilo reaksiyaya daxil
olur. Mosalen, PB-diketon tipli reaktivlerds keto-enol tautomer
tarazligini izah etmok olar. Onlar iigiin keto-enol tautomer taraz-
g1 asagidaki kimi olur:

R—ﬁ—C Hg—ﬁ_R R—(IJZC H—(l%_R
(@] OH 0
Keton forma enol forma

Xelatlar1 reagentin enol formasi amolo gotirir, buna goro da
enollasma kompleksamologolma {igiin lazimi sort hesab olunur.
Tautomer tarazhigmin digar tipi o-nitrofenil gruplasmasina malik
reagentlords movcuddur. Belo reagentlorden har seyden 6nca 1-
nitrozo-2-naftolu (Ilinski reaktivi) geyd etmok lazimdir:
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N H N \|_4
O .
. O
nitrozofenil forma xinonimin forma

Mbohz reagentin xinonimin formasi reaksiyaqabiliyyatli he-
sab olunur, bels ki, o metal ionlari ils intensiv qirmizi rongli xelatlar
amoals gatirir.

Uzvi reagentloarin selektivliyi bir gox amillarla, ssason FAQ-1n
donor atomlarinin tobioati va sayi, tsiklin olgisii, hamg¢inin sterik
amillorlo toyin olunur (bax. bolma 6.2.6). Ogoar tsiklomalagatirici
atomlarin say1 az (< 4), ya da ¢ox (26) olarsa, onda tsikldoki
yliksok garginliklo slagadar olaraq tsiklin gapanma ehtimal aza-
hir. Lakin bu vo ya digor tsiklin amals golmasi metal ionuna va
donor atoma uygun stereokimyavi tolobdon asilidir. Msalen,
Ag(I) vo Hg(II) ionlar iigiin xatti quruluslu komplekslor xarakte-
rikdir, yeddi- va sokkiziizvli tsikllor daha davamli olurlar.

Sart tursular sinfins aid olan metal ionlan tarkibinds O,0-
O,N-, N,N- saxlayan reagentlorlo, asason bes- vo altiizvlii tsikllor
amalo gatirir [masslon, Mg(Il), Mn(II), AIII), Fe(III)]. Asan de-
formasiya olunan yumsaq tursu sinfinin boyik ol¢iilii metal ion-
lan [platin ailosi metallari, Cu(I), Hg(II), Ag(I)] torkibinda N,S-
vo S,S- saxlayan reagentlorlo davamli besiizvlii xelat tsikllori,
hamcinin torkibinda S,S- saxlayan reagentlorlo dordiizvlii xelat
tsikllori amals gotirir.

Asagida xelat tsikllorinin 6lgiilorinin artmasi sirasi il bazi
daha vacib iizvi reagentlorin tatbiqi gostorilmisdir.

Dérdiizvlii xelat tsikllori. Torkibinds kiikiird saxlayan reagentlar
dolmus [Ag(I), Hg(Il), Cd(II), Zn(ID), Bi(III)] vo ya gismon dolmus
[Cu(ID), Ni(II), Co(II), PA(II)] d-orbitallarina malik metal ionlar1 ils
dordiizvlii tsiklo malik davamh komplekslor amala gatirirler. Kiikiird
atomunun ol¢iisii vo onun orbitallarinin istiqamatlenmasi bels tsikllorin
omals golmasins imkan verir. Bu qrupdan olan vacib reagentlar - ditio-
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karbaminatlar (I), ditiofosfitlar (II) va dittofosfatlardir (III):

N c”S ' i, S Ri—0s S
Rz/ Rz/ S R—0" g
III

Bu reagentlsrin molekullarmda karbonun fosforla svaz edilmasi
xelatlarin davamlihglarinin oshomiyystli dsracads artmasina sabab olur.
Dérdiizvlii tsikllor amoalo gatiron va analitik kimyada shamiyyat kasb
edon reagentlordan tiomogevina, dialkil- vo diarilfosfat tursusu vo arse-
nat tursusunun analoji toramolorini geyd etmok lazimdir. Tiomogevina
nacib metallarla selektiv qarsihigh tesirds olur: fosfat vs arsenat tursu-
sunun téramolori Zr, Hf, Bi vo diger elementlorin toyini iigiin istifads
olunur.

Besiizvlii xelat tsikllori. Bu reagentlorin funksional analitik qrup-
lasmalar: ham eyni név (O,0- , N,N-), hom do miixtalif tebiatli (O,N-,
N.,S-) donor atomlar saxlaya bilar. Tarkibinds O,0- saxlayan reagentlor
grupundan kompleksonometriyada indigator kimi istifads olunan tri-
fenilmetan boyalarinin téramolorini (masslon, pirokatexin bandvsayisi);
hidroksam tursularim, masalan, bazi keg¢id metallar ils (Ti, Ce, Mo, V,
Hg, Pd) intensiv rongli komplekslor omols gotiron N-benzoil-N-
fenilhidroksilamini geyd etmak olar:

O OH
HO OH ¢=0
C

pirokatexin bandvsoyi N-benzoil-N-fenilhidroksilamin

Flavonlar, mosalen, morin Zr, Al, Be-un fluorimetrik tayini iigiin
istifads olunur.

Toarkibinds N,N- saxlayan reagentlor grupundan dimetilqlioksim
(Cuqayev reagenti) daha ¢ox moalumdur. Bu nikel va palladiumun gra-
vimetrik toyini tgiin yiiksok selektiv reagentdir. ©gor reagentin har iki
donor atomu heterotsiklik sistemo aid olarsa (masalon, 1,10-fenantrolin
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va 2,2'-dipiridil), onda belo reagentlor Fe(Il) ionuna gars: yiiksok has-
sasliga vo selektivliya malik olurlar. Fe(II) ionunun spektrofotometrik
toyini liglin daha genis yayilmig reagent 1,10-fenantrolindir. O Fe(II)
ionu ilo turs miihitde davamh olan intensiv qirmiz1 rangli xelat amala
gatirir

Tarkibinds O,N-saxlayan reagentlor analitik kimyada daha genis
istifads olunur. Har seydon 6ncs onlardan 8-oksixinolinin téramslarini,
hamginin poliaminpolikarbon tursularini, mosalan, etilendiamintetra-
asetat tursusunu geyd etmak lazimdir:

HOOC—H CH,COO"
ZC>K|’—CH2-0H2—|¢( 2
‘O0C—H.C I‘I'I ll-l CH>COOH

Metallarin etilendiamintetraasetatla (EDTA) xelatlar omoala gatir-
moasi kompleksonometrik titrlamo metodunun oasasini togkil edir (bax.
bolms 9.2.5). 8-Oksixinolin qrup reagentidir, o taqriban 40 metalla qar-
sthight tesirds olur. Uygun sorait segmoklo (pH, pardeloms) onun bazi
ionlarla reaksiyasini selektiv etmak olar. Metallarin oksixinolinatlari
suda hall olmur, lakin onlardan bir ¢oxu tizvi halledicilords yaxs1 hall
olur ki, onlardan ekstraksiyada istifads etmok olar (bax. bdlms 7.5).

4-(2-piridilazo) rezorsin va 1-(2-piridilazo)-2-naftol tipli reagentlar
U¢lin iki begiizvli xelat tsikllori amalo gals bilar ki, bu da xelatlarin da-
vamlihiginin shamiyyatli deracads artmasina sabab ola bilar

OH
G- 00 O ~
= —N=N —
¢ oL
\M/ o N\ /

4-(2-piridilazo)-rezorsinat 1 -(2-pirMilazo)—2-naftolat
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Bu reagentlor bir ¢ox metal ionlari ils intensiv rangli komplekslor
amals gatirir. Onlar kompleksonometriyada indigator kimi, elementlo-
rin fotometrik va ekstraksiyali-fotometrik tayini {igin reagent kimi isti-
fado olunur.

Toarkibinds N,S- saxlayan reagentlordon difeniltiokarbazon (diti-
zon) daha genis malumdur:

N=N
S=C/

\NH—-NH—@

Moshlulda ditizon tion-tiol tautomer tarazligina malikdir. Bu taraz-
iga tizvi halledicinin tobiati tosir gostarir:

N=N— N=N—
“N—NH NH—NH—
I 1I

Bu iki tautomer formadan yalmiz metallarin ekstraksiyah-
fotometrik tayini lglin genis tatbiq olunan (I) formasi davamli, intensiv
rongli xelatlar amala goatirir. Ditizonun qrup reagenti hesab olunmasina
baxmayaraq, poardslomadan istifadas edarak va pH-1 doyismakls bazi me-
tallar yiiksak selektivlikls tayin etmak olur.

Altriizvlii xelat tsikllori. Altiiizvli xelat tsikllori amols gatiran rea-
gentlori iki qrupa ayirmaq olar: 1) iki donor oksigen atomuna malik
FAQ saxlayan; 2) torkibinds oksigen va azot donor atomu saxlayan
FAQ-a malik reagentlor. Donor atomun tabisti va reagentin qurulusu
onlann asag: selektivliyini tayin edir. Bu reagentlorlo hokmoan alava
isullardan, masslon, pardalomadan istifads edoarak selektiv reaksiyalar
isloanmigdir.

0,0- saxlayan reagentlor qrupundan B-diketonlar (asetilaseton,
benzoilaseton, dibenzoilmetan, tenoiltriftoraseton) daha strafli malum-
dur. B-diketonlar asagidaki imumi formula malikdirlar: -

R1—|C|)—CH2—IC')-—R2 R, Ro=CHj -asetilaseton
R1=CHjz ; Ro=CgHs -benzoilaseton
R1=R2=CeHs -dibenzoilmetan
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R1=” H : Ro=CF3 -tenoiltriftoraseton
S

Metal ionlarimin B-diketonlarla komplekslori iizvi halledicilords
yaxs! hall olur; onlardan bir ¢oxu ugucudur; yiiksok temperaturda onlar
nisbaton davamlidir vo buna géra do pargalanmadan sublimo edirlor. B-
diketonatlarin bu xassalari onlarin ekstraksiya vo xromatoqrafiyada ge-
nis istifads olunmasina imkan verir.

0O,0- gruplagsmasina malik reagentlors 1:1 stexiometriyali polimer
xelatlar va 1:2 stexiometriyali tetraedrik komplekslar amalo gotiran an-
traxinonun téramslori aiddir:

Metal ionlan (Zr, Be, Al, Mg) ils garsihigl tasir zaman: ¢ox vaxt
H>O- va OH- kérpiiciik qruplarina malik rongli, az hallolan, ¢oxniivali,
geyri-stexiometrik birlogmolar amols galir. Bu birlogsmolar lak adlamr.
Bu reagentlor metallar sirasinin spektrofotometrik toyini lglin tatbiq
olunur. Daha ¢ox maraq kasb edon reaksiya sulfat tursusu istirakinda
borla reaksiyadir. Bu reaksiya noticasinde mavi rongli efir tipli xelat
omalo golir. Sulfat tursusu miihitinds yiiksok gatiligda reaksiya bor
ti¢iin yliksok selektivliys malikdir.

Xromotrop tursusu vs onun téromalari titan, damir ve niobiumun
spektrofotometrik tayini iigiin tatbiq olunur

HO OH

HO3S I I SOzH

Bu qrup reagentlar liglin antraxinonlardan fargli olaraq miirokkab
qurulus va antraxinon molekulunun saxsliliyi ils slagadar olan foza ¢o-
tinliyi yoxdur, buna gora dos 1:1, 1:2, 1:3 stexiometriyali komplekslor
amols gatirir. Komplekslarin rongi onlarin torkibindon asilidir. Bels ki,
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qivvatli turs mihitdo Ti(IV) xromotrop tursusu ilo qirmizi rangh
(M:L=1: 2), zaif turs miihitds iss (pH>5 oldugda) bandvsayi rongli (1:3)
xelat amoalo gatirir.

Tarkibinds O,N- saxlayan vacib reagentlora azobirlogsmaloar, trife-
nilmetan boyalar1 va o-aminokarbon tursular aiddir. Azobirlagsmaler
sinfi reagentlorindan xromotrop tursusunun mono- va bisazotéromals-
rini, gismon ds o-arsono-o-oksiazo qruplagmal reagentlari, masalan,
arsenazo I1I-ii ayirmaq olar:

AsOsf o oH
N=N O N=N
HOsS SOsH
Oksar metal ionlan arsenazo III-ls bir gayda olaraq 1:1 stexiomet-
riyali intensiv rongliekomplekslor amalo gatirir. Bu onu gosterir ki,
kompleksomolagolmads yalmz bir FAQ istirak edir vo bu zaman
azoqruplarin —N=N— istiraki ilo altiiizvli xelat tsikllori amols galir.
Metallarin arsenazo III-ls toyininin selektivliyi kompleksamslogalmenin
pH-dan asililif1 ilo sortlonir. Bels ki, qlivvatli turs miihitds (8 — 10 M
HCY) arsenazo III sirkonium va ya hafniumun spektrofotometrik toyini
tigiin praktiki olaraq spesifik vo yiiksok hassas reagent hesab olunur.

Azobirlogmalar sinfinin diger niimayandssi tarkibinds O,0- dioksiazo
gruplasmasi saxlayan erioxrom qara T

H203AS

HO3S

o0
.

O:N

metal ionlan ila beg- va altiiizvli tsikllors malik rongli xelatlar amala
gatirir. Bu reagent asason kompleksonometrik titrloma zamani ikiva-
lentli ionlar igiin indiqator kimi istifada olunur. Metal ionlar ilo rongli
komplekslar smals gatiran ksilenol narincist va ya metiltimol goyii tipli
trifenilmetan boyalar1 daha ¢ox kompleksonometrik indiqatorlar kimi
va ya metallarin (lantanoidlsr, Zr, Hf, Sc, Bi, In va s.) fotometrik tayini
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tigiin istifads olunur:

Ry R
HO 0
R 2
SOzH
HOOC—HgC\ 3 _CH,CO0
—CH CH-NZ
‘00C—HC~~ CH,COOH

burada, Ri=CH3s, R,=H - ksilenol narincisi; Ry = CH(CH3),, R,=CHj;
—metiltimol goyii.

Tsiklik sira o-amonakarbon tursularindan metallarin toyini iigiin
daha ¢ox istifads olunan reagent antranil tursusu

0

/4
C~oH
NH.

hesab olunur.

Lakin antranil tursusu az selektiv reagentdir, adston ondan ma-
needici ionlart ayirdigdan sonra sinkin qravimetrik toyini iigiin istifads
edirlar.
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6.3. Oksidlasma-reduksiya tarazhg

Reaksiyaya daxil olan maddslorin oksidlosma dasracslorinin
dayismoasi ilo gedan reaksiyalara oksidlogmo-reduksiya reaksiyala-
n (redoks reaksiyalar1) deyilir. Elektronlarin birlesdirilmasi vo
verilmasi proseslari

Ox, +ne & Red, )]
Red, —ne & Ox, 1)

uygun olaraq reduksiya vo oksidlogsma yarimreaksiyalar1 kimi no-
zordon kegirilir. Hor bir yarimreaksiyada daha yiiksak oksidlosma
daracasing malik olan madds oksidlogmis forma — Ox, daha kigik
oksidlasma daracasina malik olan madds iss reduksiya olunmus
formadir — Red. Maddoanin oksidlosmis va reduksiyaolunmus
formalar1 gosulmusg ciit amala gotirir. Oksidlosms va reduksiya ya-
rimreaksiyalarimin hor hansi biri digari olmadan mévcud ola bil-
moaz: agar elektronun donoru varsa, hokmon akseptoru olmahdir.
Realligda migdari oksidlogsmoa-reduksiya reaksiyasi bag verir

Ox, +Red, =Red, +Ox, (I11)

Buna gora ds verilon va gabul edilon elektronlarin say:1 eyni olma-
hdir.

6.3.1. Oksidlosma-reduksiya qabiliyyatinin
qiymotlondirilmasi

Miixtalif maddolords elektronlar: vermak va gabul etmok qa-
biliyyati miixtolifdir. Istonilon digar kimyavi reaksiyalarda oldugu
kimi burada da bu gabiliyyati qiymatlondirmak iigiin (I) — (IIT)
reaksiyalarinin tarazliq sabitlorindan istifads etmak olar:

KO - aRedl . R.o _ anz B KO _ anzaRedX
1 £ 2 ’ 3 = ’

an,a aRedz a. an,aRed2

€
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burada, a, — solvatlagmis elektronun aktivliyidir.

(I) va (II) reaksiyalar1 ayriligda moveud ola bilmadiyino gora
K} va K3-1 tapmaq geyri-miimkiindiir, eyni zamanda K{ tam
real komiyyatdir.

Oksidlosma-reduksiya vo tursu-osas reaksiyalar1 arasinda
analogiya movcuddur; sadaca olaraq birincida elektron, ikincids
1s3 proton kegidi bag verir. Tursu va asaslarin qiivvatliliyinin qiy-
motlondirilmasinds oldugu kimi burada da tam reaksiya sabiti
yalniz oksidlagdirici va ya reduksiyaedicinin nisbi qiivvatliliyini
ifads edir.

Oksidlasma-reduksiya gqabiliyyatini qiymsatlondirmak iigiin
digar termodinamiki kamiyyat olan potensial daha slveriglidir. Bu
verilmis tip reaksiyalarin unikal xiisusiyyatlori il alaqadardir: ok-
sidlosmo va reduksiya yarimreaksiyalarimi ayirdigda elektronlarin
kecidi zamani elektrik corayam yaramr. Belalikls, kimyovi reak-
siyanin enerjisi elektrik enerjisina gevrilo bilor. Praktiki olaraq
bels ¢evrilma galvanik elementds bas verir.

Fe** vo I~ ionlan arasindaki reaksiyam nozordsn kegirok
(sadalik tigiin yaziligda solvat tobaqasini nozors almayaq):

2Fe™ +2]" & 2Fe™ +17,

Daomir (IH) xlorid vo kalium yodid mahlullarin1 qarisdirdigda
tarazliq yaranana qadar yod ayrilir. Bunu basqga ciir do gostarmok
olar: reaksiyam oksidlogsma

p) i L

l ﬁvj T vo reduksiya

2Fe* +e < 2Fe*
€ g B e
/Y ’
yarimreaksiyalart  soklinds  tasvir

—3= : :_':é-‘_-‘ edak va onlarn fazada (mokanca) ayi-
%Fptd- 4 = PI‘(_J ] raq. Bunun i¢iin gabin birina FeCls
= mohlulu, digaring iso KJ mahlulu yer-

Sakil 6.6. Qalvanik elemen-  |,oqirsk Hor iki mohlulu metal kegi-
{in sxemi
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rici ilo birlogdirok (mohlullara mahlulun komponentloring qars: to-
sirsiz olan platin moftillor daxil edok vo onlari1 metal kegirici ila
birlasdirak). Elektrik dévrasinin gapanmasi iigiin ion kegiriciliying
malik olan doymus elektrolit (adaton KCl) mahlulu ils doldurul-
mus U sokilli borudan ~ duz kérpiictiyiindan istifads edak (sokil

6.6). Xarici kegirici ilo J™-don Fe -5 elektron axim bag verir va
KJ olan gabda tarazliq yaranana qader yod ayrilacaq. Platin
moftillor elektrod funksiyasimi yerinoa yetirir.

Oksidlosmo vo reduksiya yarmmreaksiyalarmin fozaca ayril-
masinin miimiikiinliiyi oksidlogsmoa-reduksiya reaksiyalarini taraz-
liq sabiti ilo deyil, galvanik elementin elektrik horokat qiivvesi —
potensial ilo miqdari izah etmays imkan verir. Bir mol maddesnin
elektrokimyavi ¢evrilmasinag

A =nFE

isi sorf olunur. Burada n — elektronlarin sayi; F — Faradey sabiti
(9,65-104 K1); E — galvanik elementin EHQ-dir.
0z-6ziino gedan reaksiyalar iigiin

Ox, +Red, = Red, +Ox,
bu is Gibbs enerjisino borabordir:
A =-AG =nFE
(manfi isarasi prosesin 6z-6ziine getdiyini gostarir).
AG =AG° +RTInK”’
oldugunu bilarak, alariq
AG _AG0 _RT In
nF nF  nF ag, ag,

ARed, Qox,

va ya isarani doyismaklo

0 Ao, 4
E:—AG :—AG +RTln Ox; “Red; )
nF nF  oF  ag, a0,

Biitiin komponentlarin aktivliklari vahids barabar oldugda, ikinci

224



toplanan sifra barabar olur va
E° =-AG’/nF.

E° komiyysti — 6zayin standart xarakteristikasi olub, standart
elektrod potensiali adlanir.

Prinsipca qablara an miixtslif yarimreaksiyalarin komponent-
lorini yerlosdirsok qalvanik elementlorin EHQ-ni 6lgmok olar.
Lakin qablardan birino hor hansi bir yarimreaksiyanin kompo-
nentlorini yerlogdirorak onu «hesablama néqtasi» qabul etmoklo
EHQ-ni 6lgmok daha sarfolidir. Yoni maddslsrin nisbi potensiali-
n1 qiymatlondirmak (yenas ds tursu-ssas reaksiyalan ilo analogiya
miisahids olunur: biitiin protolitlorin qiivvatliliyi hor hans: bir
hallediciya gors qiymatlondirilir).

Standart soraitds, yoni miisyyan temperaturda, tozyiqds va
komponentlorin aktivliklori vahids barabar oldugda belo qiymat-
londirms aparmaq maqgsadauygundur. «Hesablama néqtasi» kimi
istonilon yarimreaksiyani gotiirmak olmaz. Onun asasim taskil
edon standart yarimreaksiya va elektrod bir nego talablors cavab
vermalidir: reaksiya donsn olmahdir, sabit va tokrarlanan poten-
siall1 elektrod sads konstruksiyaya malik olmahdir. Bels elektrod
kimi standart hidrogen elektrodundan (SHE) istifads olunur. O
a,. =1 olan xlorid (vs ya sulfat) tursusu ilo doldurulmus, igarisi-

no platin 16vha daxil edilmis (xirda
dispersli platin tabaqa — platin garasi)
gabdan ibarstdir. Qabdan 1 atm
tazyiq altinda hidrogen buraxilir (so-
kil 6.7). Bu halda

2H* +2e < H, T

yarimreaksiyasinin potensiali istonilon
temperaturda sifra barabar qabul edi-
lir.

Praktikada potensialin olgiilmasi
igiin daha ¢ox digor miiqayiso elek-
Sakil 6.7. Hidrogen elek- trodlarindan — giimiig xlorid vo doy-
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mus kalomeldan istifads olunur (bax. boélms 10.1.3). Bu elektrod-
larin potensiallar1 SHE-na nisbaton boyiik daqgiqgliklo Slgiitmiisdiir.
Isars hagqqinda razilasma. Yanmreaksiyann
potensialim 6lgmok ii¢iin hidrogen elektrodundan vs bizi maraqg-
landiran reaksiyanin bas verdiyi elektroddan ibarat qalvanik ele-
ment qurmaq lazimdir. Qapali dévrads potensiallarin qiymati ¢ox
miixtalif olacaq, hamginin bir halda 6l¢ii cihazinin (voltmetr) gos-
toricisi bir istigamatda, digor halda iss oks istigamoatds meyl
edocak. Bu o demakdir ki, bir halda H"-in reduksiyasi, digar
halda iss Hz-nin oksidlasma reaksiyasi bag verir. Masalon, agor
sokil 6.6-da gostarilon qalvanik elementds soldaki gaba miixtalif

sistemlor M™ /M (a,, =1) yerlagdirarak qalvanik elementin E-
sini 6lgsak, alariq:
CdsO,/Cd 0,4V; ZnSO,/Zn 0,8V; CuSO,/Cu 0,3 V.

Axirinci halda gostarici oks istiqgamats meyl edacak, yoni birinci
iki 6zokds agagidaki reaksiyalar

Cd+2H* =Cd* +H, T
Zn+2H* =Zn +H, T
figlinciids iso
Cu’ +H, =Cu+2H"

reaksiyast gedir. Demoli, kadmium vo sink hidrogendan daha
qiivvatli, mis iso daha zoif reduksiyaedicidir. Aydindir ki, nisbi
oksidlosma-reduksiya gabiliyystini qiymotlondirmak tigiin élgiilon
potensialin igarasini yazmaq lazimdir. Neca? Sec¢im sarbastdir,
sadaca olaraq razilasmaq vs razilasmaya omol etmok lazimdir.
Isars haqqinda razilagma 1953-cii ilds nazari va totbiqi kimyanin
Beynolxalq ittifaq: kongresinds (IUPAC) gobul edilmisdir. Elek-
trodun SHE ils ciitiinde malik oldugu isarani potensial ii¢iin yaz-
mag1 qabul ediblor. Ogor bu halda reduksiya reaksiyasi 6z-6ziina
bas verirss, yani elektrod miisbat isaroys malikdirsa, onda «+»
1sara yazilir, va oksing, agar oksidlosmo 6z-6ziina bas verarsas, on-
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da «» isara yazilir. Belalikls, Cu®*/Cu sisteminin potensiali +0,3
V-a barabor olacaq, bels ki,
Cu* +2e=Cu’

reduksiya yarimreaksiyasi1 SHE ciitindo 6z-6ziina bas verir.
Cd*/Cd va Zn* /Zn sistemlorinin potensiallart iss uygun ola-
raq -0,4 V vo -0,8 V olacagq, bels ki, SHE ciitiinda oksidlosmo re-
aksiyalar:1 6z-6ziina bas verir.

Oksar oksidlsma-reduksiya reaksiyalarinm standart potensia-
I 8lgiilmiis vo cadvallords gostorilmisdir. Potensialin isarasi SHE
ilo ciitdo reduksiya yarimreaksiyasinn 6z-6ziino gedib-getmo-
mosini gostarir”.

ng/Red ns gadar bdyiik olarsa, Ox forma bir o qadar qiivvatli
oksidlagdirici va Red forma bir o gadar zaif reduksiyaedici hesab
olunur.

6.3.2. Nernst tonliyi

Ogor elektrodlardan biri SHE-dursa, onda galvanik elemen-
tin EHQ iigiin ifadani asagidak: kimi géstormoak olar:
RT, a,,
Eoyred = EOOX/Red +—lg—%
n ARed

* Isaro haqqinda razilasma qabul olunana gador iki sistem (IU-
PAC-in gobul etdiyi il ist-iisto diison avropa sistemi vo amerika siste-
mi, hansi ki, reaksiyalarin yazilisi zamani oksidlosmo formasinda isaro-
ni dayisirdiler) méveud olub, buna gore do odasbiyyatda miixtaliflikle
qarsilaga bilsrsiniz. Siibholi hallarda hamise diggatli olmaq lazimdir.
Bels ki, qiivvatli oksidlagdiricilorin (Clz, Jo, KMnOs, Fe3+) potensiallar
homigs miisbat, bir ¢ox metallarin (qiivvatli reduksiyaedicilor) potensi-
allar1 monfidir.
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Burada, R — molyar gaz sabiti, 8,314 C-mol!-K-1; T — miitloq tem-
peratur, K; n — Ox + ne = Red yarimreaksiyasindaki elektronlarin
sayl; F — Faradey sabiti, 9,65:10* KI; E,z.s — tarazhq elektrod

potensiali, V; Eg ., — yarimreaksiyanin standart elektrod po-

tensial, V, yani a, = ag,, =1 oldugda yarimreaksiyanin poten-

sialidir. Bu ifado Nernst tonliyi adlanir. Ogor reaksiyada kompo-
nentlor standart haldadirsa, (bark forma, p=1 atm olan qazlar),
onlarn aktivliklari vahids barabar oldugu tigiin onlar Nernst ton-
liyinds nazora almamaq olar. Komponentlorin aktivliklarini ste-
xiometrik amsallara barabar olan qiivvatlars yiiksaltmok lazimdir.
Cox vaxt sabit komiyyatlori bir sabitds birlagdirirlar, natural

logarifmi isa onluq logarifmls avaz edirlor. Onda 25 °C-da
0 0,059

an
EOx/Red =Eoyra T 1 lg

aRed

Belalikla, standart elektrod potensial tarazliqda istirak edan
biitiin hissaciklorin gatiigi 1 M olduqda yarimreaksiyanin taraz-
liq potensialidir. Masalon,

MnO; +8H" +5e =Mn** +4H,0

yarimreaksiyasi ti¢lin

8
0,059, %o, (2y)
E=E° ., += 1 4
MnO,,/Mn 5 g aMnh
va
a,, . =4, =a, =1oldugda E=E°.

Standart potensial yalniz temperatur, tazyiq vo holledicinin tabia-
tindon asilidir.

Praktikada aktivlikdon deyil, gatiligdan istifado etmok daha
slverislidir. Bu halda Nernst tonliyini oksidlosmis va reduksiya

olunmus formalarin imumi qatihglarindan c,, vo cg., istifads

edorak yazmagq olar. Belo ki, a =yac, onda Nernst tonliyi asagi-
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daki soklos diisiir

0,059, ¢,

lgon (6.26)

CRred

’
E=Eq/rea +

+ 07059 lg YOanx .

n Y Red®Red

0 0
buruda, EOX/Red = EOx/Red

ng/Red komiyysti yarimreaksiyanin formal elektrod potensial

adlanir. O oksidlosmis va reduksiya olunmus formalarin qatihq-
lar1 1 M-a barabar oldugda vs sistemds istirak edon biitiin digar
maddolarin verilmis qatiliglarinda tarazliq potensialidir. Masalon,
yuxarida baxilan yarimreaksiya iigiin

_ EO + 0,059 lg YMnO;aMnO; + 0:059

MnO; /Mn?* 5 5

E°

MnO;/Mn?*

lg(a,.)®.
YMnl*aMn2+ "
Belalikls, formal potensial standart potensialdan farqli olaraq ion
qiivvasinden, konkuriyent reaksiyanin getmo dorinliyindan va ok-
sidlosmis va ya reduksiya olunmus forma hesab olunmayan, lakin
yarimreaksiyada istirak edon hissaciklorin (verilmis niimunads -

H") qatihgindan asihidir. E%V
Konkuriyent reaksiyalarin sabitlori o2

ilo slaqgadar olan a amsal formal potensi-

al iigiin ifadays daxil oldugundan miixtalif 021

soraitlorde E° -in 8lgiilmasi komplekslorin 020
davamliliq sabitinin, hallolma hasilinin va
s. toyini metodlarindan biridir. Konku- 0,19

riyent reaksiyalarn igtiraki olmadiqda 018

E° -in qiymati ion qiivvesindan praktiki
olaraq xatti asihdir (sokil 6.8). Bu miixtalif 017
ion qiivvalorinds 6lgiilmils qalvanik ele- Sokil 6.8. fon qiivvo-
mentin EHQ-ni I=0 giymotino ekstra- G . —~ o . ql d

; . giimiis  xlori
polyasiya etmokls standart potensiallari elektrodunun poten-

tapmaga imkan verir. Belo ki, E’ aktivlik sialina tasiri

| 1 I

1 2 31
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smsalindan asihdir, EHQ-nin 6lgiilmasi iss aktivlik amsahni tayin
etmoys imkan verir (bu elektrolitlorin aktivlik smsallarimn tayi-
ninin on daqiq metodlarindan biridir).

Bir qayda olaraq, potensialin qiymatina slave reaksiyalar ion
qiivvasindon daha ¢ox tasir gostorir. Buna gors do potensiallarin
hesablanmas! zamani ion qiivvasinin tasiri ¢ox vaxt nazara alin-
mur va aktivliklorin yerins tarazhq qatiliglarindan istifads olunur.
Biitiin sonraki niimunalor bu sadalosmoadon istifade edorsk yazil-
mis vo hesablanmisdir.

pH-in (v ya E) reaksiyada istirak edon komponentlorin qati-
liglar ilo alagadar oldugu tenliklorin miigayisosi zamant da tursu-
asas va oksidlosma-reduksiya reaksiyalari arasinda shomiyyatli
daracods oxsarliq var:

L H-pK, +1gl2 L
B>~ MnO;/Mn® P =PR g[HA]

wr “\

i ~~ 0,059, [Ox]

™ . — 0 b

a5 OJHO Y, Sae E=E"+ " lg——[Red].

a 1 ] a4 1 1 ) I
a5l RS Hor iki halda standart ko-
0l T~ HOML X7 miyyasto qosulmus formalarm qati-
st craiy/crdn - T~ liglar1 nisbatins malik olan iizv sla-

vo olunur. Lakin Ig[Ox]/[Red] po-

tensial vahidi (volt) ilo ifads olunan
toplanana vurulur: logarifmik izv
vo pH élgiisiizdiir. Qosulmus tursu
vo asas mohlullar1 bufer tasirs ma-
lik olurlar. Yoni sitemda dayisiklik
oldugda pH-in sabit qalmasini ts-

Sakil 6.9. Oksidlagdiricilorin

va reduksiyaedicilorin ter—

modinamiki davamliliq sa-

hasi (biitév xattlorle sarhad-

lanan):

1-0, +4H" +4e =2H,0;
°=123 V yarimreaksiyasi-

na;

2-2H'+2e=H, T; E>=0 V
yanmreaksiyasina cavab ve-
rir; bu xsttlordon yuxarida
vo asagida bir ¢ox oksidleg-
diricilar vo reduksiyaedicilor
moévcud ola biler

min edirlor. Homginin maddanin
Ox va Red formalarina malik olan
mohlullar da potensialin  do-
yismasina gargl miiqavimot gosto-
rirlor. Belo moshlula oksidloagdirici
va ya reduksiyaedici alavo etdikds
uygun olaraq Red va ya Ox —forma
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onunla reaksiyaya daxil olur vo bu zaman potensialin doyismasi
ciizi olur.

Amfoter holledicilor tursu vo asaslarin giicii ilo lionium va
liat 1onlarina qadar barabarlasir (nivelirs edir). Bels ki, oksid-
logsma-reduksiya sistemlarinds analoji hadiss az miisahids olu-
nur. Belo ¢xir ki, E° >1,23 olan oksidloagdiricilor

(O, +4H" +4e =2H,0 yarimreaksiyasinin E°-1) vo E°< 0 olan

reduksiyaedicilor (2H* +2e = H, T yarimreaksiyasinin  E°-1)

suda mévcud olmamalidir (sakil 6.9). Proton kegidi ilo gedan
reaksiyalarin oksariyystindan farqli olaraq elektron kegidi ils
bas veron reaksiyalar long geds bilar va halledicinin oksidlasma
vo reduksiya yarimreaksiyalarina gadoar nivelirs olunmur. Buna

gora do sulu mohlullarda qiivvatli oksidlagdirici (MnOj}) va re-
duksiyaedici (Cr**) movcud ola bilar:

4MnO, +4H" =30, +2H,0+4MnO,

2CrCl, +2H* +2C1" =2CrCL, +H, T

Bu reaksiyalar son doraca long gedir. Kinetiki tormozlanma
noaticasinds mohlulda V**,VO;, H,0, kimi oksidlasdiricilar va

reduksiyaedicilor méveud olur. E° >1,23 V vo E° < 0 V olan
biitiin sistemlor davamsizdir.

Qeyri-sulu holledicilords birlagmalorin davamliliq sahasi
albatto dayisacok. Reaksiyanin AG® komiyyati ionlasma enerjisi
(elektronun qoparilmasi) vo ionlarin va ya molekullarin solvat-
lasma enerjilori ilo tayin olunur. Maddonin oksidlogma-
reduksiya qabiliyyati bu va ya diger enerji néviiniin nisbi man-
boyindon asilidir. Qeyri-sulu holledicilorin redoks-sistemloars
tosiri hoals kifayat qodor 6yronilmomisdir.
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6.3.3. Kimyovi qarsihigh tasirin potensiala tasiri

Reagentlorin oksidlosmis va ya reduksiya olunmug forma ila
qarsihqli tesirds olaraq sistemin potensialina tosirinin iizorinds
daha otrafli dayanaq. Belo qarsiliqh tosir faktiki olaraq yeni re-
doks-sistemlsrin yaranmasina sabab olur ki, bundan da analitik
kimyada reaksiyalar: istigamatlondirmak iigiin genis istifads olu-
nur.

pH-n tasiri. Cox vaxt oksidlogsms-reduksiya reaksiyalar1 za-
mani1 maddanin qurulusu dayisir. Bu digar komponentlorin igti-
raki olmadan bag vers bilmoaz. Tarkibinds oksigen saxlayan his-
saciklorin qurulusunun doyisilmasi zaman: belo komponent hid-
rogen ionudur. Massloan,

MnO; +5e+8H* = Mn?* +4H,0

reaksiyasinda  tetraedrik MnO,;  oktaedrik  akva-iona

Mn(H,0)}* ¢evrilir. Bundan basqa agar Ox- va ya Red-formalar

protonun akseptorlaridirsa, onda hidrogen ionu onlar1 proton-
lagdira bilor. Masalon, arsenat ionunun reduksiyasi zamani1 pH-
dan asili olaraq ionlar yeni redoks-ciitlor amala gatirmokls pro-
tonlasirlar:

pH E°
H,AsO, +2H" +2e =H,AsO, + H,0 <23 0,56
H,AsO, +3H" +2e =H,AsO, +H,0 2,344 0,66
HAsO} +4H* +2e=H,AsO, +H,0 4492 0388
AsOj +4H* +2e =H,AsO; +H,0 92 0,61
AsO} +2H,0 +2e = AsO; +40H"~ >10 -0,71
Biitiin bu hallarda hidrogen ionu Nernst tonliyina daxil olur:
0,059 0059 [Red]

~ g + o

0
EOx/Red = EOx/Red +
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Masalon, MnO)j] ionunun reduksiyas: reaksiyasi ii¢iin Nernst
tonliyi
0 059 0,059, [MnO;]

=E° =27 1o[H*]? + Ig

E MnO; /Mn2+ 5 [Mn2+]

MnO;/Mn?* —

AsO; -nin reduksiyas: reaksiyasi iigiin iso
0,059

0,059, [H,As0,]

2 °[H,AsO,]
soklindadir. Bu reaksiyalarin standart potensiali biitin kompo-
nentlorin aktivliklori vahida barabar, o ciimladan @, =1 olduqda

potensiala barabardir. Yuxarida géstorilon As(V)-in biitiin reduk-
siya reaksiyalarinin standart potensiallan 6z aralarinda turusulug
sabitlaori (vo ya protonlasma) ilo slagadardir. Hagigatan do

HOx+ne=Red+H"

yarimreaksiyasimi1 reduksiya va protonlasma reaksiyalarimin bir-
Jagmasi kimi géstormak olar:

IgH*]* +

)
Enas0.m,a50, = Enaso,mas0, +

- Ox + ne = Red (miioyyan Eg, p.4 il0)

Ox+H* =HOx (K, = _HIOK 41
[HOx]
Dissosiasiya sabitindan
[0x]=K, [H?x] .
[H"]

[Ox] ii¢iin alinmis ifadani Nernst tonliyinds nazars alaq:

0,059, K,[HOx] 0,059
Eox/red = E(())x/Red + o Ig [H J[Red] = (())x/Red +Tnga +

0,059 1 0,059, [HOx]
+ Ig + Ig .
n [HY] n [Red]
Biitin komponentlorin aktivliklori vahido barabar oldugqda
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HOx/Red ciitiiniin potensiali standart potenisal hesab olunur.

Nitrit tursusunun tursulug sabitindan va E;O_ No = 1,20V -dan
2

istifada edarak HNO,/NO sisteminin standart potensialini tapaq. Turs
miihitds oksidlosmis forma protonlasir (KHNOZ =6,2-10"). Onda

Evosmo = Edoz o +0:05918K ino, =1,20+0,0591g6,2-107 = 1,01V

pH 4,0 oldugda bu sistemin formal potensialini tapagq:
HNO, +e+H* =NO+H,0

—-0,059pH =1,02-0,059-4=0,77V

0 o
EHNO:/NO - EHNoz/NO

Kompleksamoalagalmonin tasiri. Sistemin oksidlagmis vo ya re-
duksiya olunmus formasi (va ya har ikisi) kompleksds slagalon-
mis ola bilar. Tutaq ki, kompleksda oksidlosmis forma slagslon-
misdir:

OxL, +ne=Red +mL

Ligandin gatihig1 Nernst tanliyina daxil olacaq:

0,059 [OxL ]
E =E? + 271 mo_ =
OxL,/Red OxL,,/Red n g [Red][L]m
0,059 | 0,059, [OxL _]
=E? + = 1 += 1 m- .
OxL,,/Red n g L 0 g [Red]
OxLm va Red-in gatiligi bir molyar oldugda formal potensial
tiglin ifadoni alariq:

(6.27)

0,059 1
——lg—.
[L]
Protonlagmada oldugu kimi Ox/Red va OxLn/Red sistemlo-
rinin standart potensiallar bir-birils slaqadardir:
0,059, 1 0,059 1 + 0,0591 [Ome]_

0 _ o
EOme/Red - EOme/Red

E =EB{ypeg + ——lg—+ 1
OxL,, /Red kOx/Rcd 0 g BmJ n g " n g [Red]
o 7
EOme/Red

234



Reduksiya olunmus formanin kompleksds slagalonmasi zamani
analoji olaraq

0,059 0,059, m . 0,059,  [Ox] (6.28)
E =Ed pea + —=1gB,, + ———Ig[L]" + =" lg——" - :
OxRed/L,, kOK/Rcd n gB,,,J n glL] n g[RedLm]
OY
EOx/RLm

Belslikla, oksidlogmis formanin kompleksda alagalonmasi sis-
temin standart potensialim1 azaldir, reduksiya olunmus formanin
olagslonmasi iso artirir.

Az hollolan birlosmonin amoala galmasinin tasiri. Bazon forma-
lardan biri (va ya har ikisi) az hallolan olur. Yuxarida géstarilon
isuldan istifads edarsk tam reaksiyani iki hissays ayiraq:

OxA | +ne=Red + A
burada oksidlogsmis forma ¢okiintiidiir:

Ox + ne = Red
Ox+A=0xAl (K, =[Ox][A]),

misyyan amoliyyatlardan sonra alariq

0,059 0,059 1
E =E? +——]gK +—= 1 . 6.29
OxA/Red é)x/Red a0 g Js a0 g [Red][A] ( )
OV
EOxA/Rcd

Ogor reduksiya olunmus forma az hollolandirsa, onda analoji
olaraq

0,059, 1 0,059
E 6x/Reda =E00x/Red lg + " 1g[Ox]{A]. (6.30)
- S
OV
EOx/RedA

Ogor hor iki forma bark haldadirsa, onda potensial A ionu-
nun qatihiginin funksiyasidir. Mosslon, sathi giimiis xloridlo
ortiilmils metallik giimigiin xlorid mohluluna daxil edilmasindon
alinan sistemds asagidaki yarimreaksiya gedir:

AgCll +ne=Ag | +CI”

235



0,059 |
E ascyjag = E(l)\gCl/Ag + Tlg —[—(—:—l__—]

Oksidlosmis formamn igtiraki ilo az hollolan birlosmonin amals
golmoasi sisteminin standart potensialinin azalmasina, reduksiya
olunmus forma ilo i1sa artmasina sobab olur.

6.3.4. Oksidlogsmo-reduksiya reaksiyalarinin
tarazhq sabitlori

Ox, +n,e =Red,
Ox, +n,e = Red,
yarimreaksiyalarindan ibarat olan
n,0x, +n,Red, =n,Red, +n,0x,
oksidlagsma-reduksiya reaksiyasina baxaq. Bu reaksiyanin termo-
dinamiki tarazliq sabiti agagidaki kimidir

n; _n,
K® = Qox, ARed,

tar —  n, _n
0x, ARed,

Tarazliq halinda redoks-reaksiyalarindan ibarat olan yarim-
reaksiyalarin potensiallar1 eynidir:

a
0,059 Po _go, 0,059,

n, ARed, n, ARed,

a
O
E) + —,

Miisyyan amoliyyatlardan sonra alariq

0,059, doy,drt, 0,059
Ig =

E-E!-= ot IgK’
n an] aRed2 n

tar >

buradan
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1gK° = ,
8 =1 059

burada, n - reaksiya tonliyins uygun olaraq Ox;-dsn Red-yo ve-
rilon elektronlarin sayidir; AE® = E? —~EJ.
Ogor standart potensial avazina formal potensialdan istifads
etsak, onda sarti tarazliq sabitini alangq:
. _nAE°
IgK, =——
g tar 0,059

Bu sabitin qiymoti verilmis soraitds oksidlosma-reduksiya reak-
siyasinin istigamatini vo getms dorinliyini miisyyan edir. Ogor re-

(6.31)

(6.32)

aksiyanin getmoasi miqdari (99,9%) hesab olunursa, onda AE° 0,3
V-dan boyiik olmalidir.

Tutaq ki, pH 4,0-da KNO; va KJ moshlullan qarigdirimisdir. Re-
akstyanin istigamatini vo sabitini tapaq

2NO; +2J" +4H" =2NO+1J, +2H,0
va ya daha daqiq

NO; +3J" +4H* =2NO+17J; +2H,0.
Belo ki, KJ mshlulundan ayrilan yod J; kompleksinds slagalenir. pH
4,0-do E% ., =0,77V (bax. soh. 186), E®, =054V :

NO; /NO 1/
. (0,77-0,54)-2
0,059

1gK'-in miisbat qiymati reaksiyanin soldan saga getdiyini gostarir.

1gK =7,80 va K' =10"%.

Ei T E(r:og No forqi tigiin 1gK '-in qiymoti menfidir. Bu tasdiq edir

ki, reaksiyanin sagdan sola getmasi qeyri-miimkiindiir. Yani yuxandaki
naticays golirik.

Beldlikls, reaksiyanm istigamotini toyin etmok iiciin ehtimal
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olunan oksidlagdiricinin E’ -indon ehtimal olunan reduksiyae-
dicinin E° -ni ¢ixmaq lazimdir. Ogor AE® > 0-dirsa, onda ehti-

mal dogrudur va aksing, AE® < 0-dirsa, onda reaksiya getmir va
ya bagqa istigamatda gedir.

6.3.5. Oksidlosmoa-reduksiya reaksiyalarinin mexanizmi

Bir ¢ox oksidlsmoa-reduksiya reaksiyalar1 long gedir. Maddo-
lorin oksidlosma doracasi ham elektronun birbasa reduksiyaedici-
dan oksidlasdiriciya kegmasi, ham da atomlarin va ya atomlar qru-
punun kegmasi naticasinda (bu zaman miisbat yiiklii atomun vs ya
qrupun kegmosi elektronun verilmosinoe ekvivalentdir, moanfl
yiiklii hissaciyin kegidi iso elektronun birlogdirilmasins ekvivalen-

tdir) dayise bilor. Elektronun bilavasita kegidi ~107"-san orzinds
bas verir. Belo qisa zaman intervalinda atomlarin niivalori yerini
doyismaya imkan tapmir, yoni elektronun verilmasi aktinda mad-
do hissaciyinin qurulusu dayismir. Elektronun sads kegidi yalniz
qaz fazada atom va onun ionu arasinda bas vers bilor
M+M" oM +M

Bu kegid hissaciklorin kifayat gador bir-birine yaxin masafada ol-
masi zamani orbitallarin értiillmosi naticasinds bag verir.

Kondenslasmis fazada, o ciimlodon mohlullarda elektronun
kegma mexanizmi miirakkobdir vo elektronun birbaga ke¢masi
miimkiin deyil. Belo ki, ionlarin solvat tabaqalari va holledici mo-
lekullar1 elektronlarin dayisilmasinds istirak eden atom orbitalla-
rimin gapanmasma mane olur. Reaksiya tokca elektronun veril-
mosi va birlogdirilmasi ilo deyil, hamginin hissociklorin garsiligh
tosiri ilo, bazi hallarda iss atom va ya atomlar grupunun kegidi ilo
slagadar olur. Mohlulda redoks-reaksiyalarin mexanizmi avvalca
qarsihqh tasirds olan hissaciklarin kegid vaziyyati amoalo gotirmak-
lo (bax. fasil 4) qarsihgh tesirde olan hissaciklarin ilkin sokilda-
yismosi, sonra iso elektronun kegidi ilo olagodardir. Kecid va-
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ziyystinin yaranmasina enerji sorf olunur.

Oksidlosma-reduksiyanin iki mexanizmi ola biler: xarici sfe-
raly va daxili sferali. Xarici sferali mexanizm zamani oksidlosdirici
va reduksiyaedici bir-birils bilavasite qarsihgl tasirds olur. Bela
mexanizm inert komplekslorin istiraki ilo gedon oksidlogmo-
reduksiya reaksiyalar iigiin xarakterikdir: onlarda ligandin ds-
yismoasi elektron kegidindan long bas verir. Bu halda elektronlarin
kegidinin kafi sorti ligandlarin eyni foza qurulusuna malik araliq
birlosmalor amala gatirmoklo kompleks ionlarin soklinin doyismo-
sidir, masalan,

Fe(H,0)¥ —Fe(H,0)%", Fe(CN)~Fe(CN)!", MnO,—~MnO?,
IrCLy - IrCL} sistemlori.

Daxili sferali kegid zamami oksidlagdirici va reduksiyaedici
korpiiciik (mosalon, kompleksin ligandi) vasitssilo alagalonir. Bu
halda proses ii¢ morhslodsn ibarat olur: kérpiiciik birlosmonin
smals golmasi, elektronun verilmasi va kérpiiciik rabitesinin qi-
rilmasi:

k k
M—X + M's=== M—X—M === M+X—M'
k2 4

MBassalon, hipoxlorit tursusu ilo NOj-nin NOj -y qader oksid-

losmoasini sxematik olaraq oksigen atomunun kegidi kimi gostor-
mok olar:

{
O l"-l H

O ON | Ox
NO—Cll ——= | SN=0--Cll ——= SN=0'+HCl
0O O
Elektron kecidinin miixtalif iisullarina baxarkan halledicinin isti-
raki 115 kegidi istisna etmok olmaz. Bazi reduksiyaedicilor halledici
molekuluna elektron verir, bu zaman oksidlasdirici ilo ani (k~10")
reaksiyaya daxil olan solvatlagmis elektron €_, (E0=2,7 V) ali-

solv
nir.
Reaksiyalarin aksariyyatinda bir elementar marhalado yalnz
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bir elektronun kegidi bas verir. Bu zaman davamsiz oksidlosma
doracasine malik araliq birlosmoalor ahina bilar. Tkiden gox elek-
tronun verilmosi ilo gedon reaksiyalar hamiso ¢oxmarhalsli olur.
Coxmorhalali vs biitiin geyri-komplementar (bax. fosil 4) reaksiy-
alarin yarimreaksiyalarinda miixtalif sayda elektronlar kegir:

2Fe(III) + Sn(II) = 2Fe(II) + Sn(IV)

Mn(VII) + 5Fe(II) = Mn(II) + SFe(11I)

Cr(V]) + 3Fe(II) = Cr(IIT) + 3Fe(111)

Coxmorhoalali reaksiyalar ¢ox vaxt long gedir vo donmayandir.
Analitiko hansi oksidlasma-reduksiya reaksiyalarinin dénon, han-
sinin isa dénmoayan oldugunu bilmoak vacibdir. Bels ki, ciddi desak
Nernst tonliyi yalniz dénoan sistemlar iigiin dogrudur. Yarimreak-
siyanin dénan olub-olmadigini toyin etmoak iigiin iki sado qayda
movcuddur.

1. Ikidan ¢ox elektron verilan yarimreaksiyalar donmoayandir.

2. Reaksiyaya daxil olan hissaciklarin qurulusunun darindan
dayismoasi ilo miisahids olunan yarimreaksiyalar da dénmoyandir.

Masalan,

MnO; +8H" +5¢ =Mn** +4H,0
Cr,0% +14H" +6e =2Cr* + 7TH,0
yarimreaksifalart donmoyan,
Fe(CN)! +e=Fe(CN);

yarimreaksiyasi iso donondir. Reaksiyalan siirotlondirmak iigiin
bir nego iisul movcuddur. Onlardan biri katalizatorun daxil edil-
mosidir. Klassik niimuns kimi Mn(II)-nin Cr(III) persulfat ionu

ilo oksidlosmosinin Ag* ionlan istirakinda siiratlonmasini gos-
toarmoak olar (bax. fosil 4).

240



6.4. Cokiintii-mohul sistemindo tarazhq
6.4.1. Hollolma hasili

Cokiintii AmBn vo onun doymus mohlulu arasindaki taraz-
ligin sadslosmis sxemini asagldakl kimi géstormak olar

A, Bn(b) mA+nB
A Bn(m)

(sadalik ii¢iin A v B ionlarinn yiikii gostorilmomisdir). ionlardan
ibarat olan kristal gafasli maddslor (BaSQO4, CaC,04) iigiin 1 pro-
sesi, molekulyar kristal gofasli maddslor iigiin (C¢HsCOOH,
Hg>Cly) 1s5 2 prosesi d6doanilir.

I tarazhigimin termodinamiki sabiti (az hallolan birlasma ilo
onun mohluldaki ionlar1 arasindaki tarazhq) termodinamiki Aal-

lolma hasili adlanir K? vs asagidaki kimi yazilir
K! =ala} (6.33)

(tsmiz bark maddoalar ii¢iin AmBn a =1, bax. fasil 4). (6.33) ifadasi
hallolma hasili gaydasidir: az hallolan elektrolitin doymus mahlu-
lunda qiivvatiistii komiyyst stexiometrik amsallara bsrabar ol-
magla ionlarin aktivliklarinin hasili verilmis halledici, temperatur,
tazyiq ligiin sabit komiyyatdir.

Bu qayda ham qiivvatli, hom da zaif elektrolitlor, ham ideal,
ham do real sistemlar iigiin dogrudur. Belo ki, real sistemlords ak-
tivliyin yerino qatiliqdan istifads etmok daha slverislidir. Uygun

olaraq termodinamiki hallolma hasilinin K! yerina real

=[A]™[B]" (I#0 slavs reaksiyalar bas vermir) (6.34)
va sarti

K, =cicy (slava reaksiyalar bag verir) (6.35)

241



gatiliq hallolma hasilinden istifads olunur.
Miixtalif hollolma hasillori arasindaki slagani asagidaki formul-
larla ifads etmak olar
0
K, = I:Sn , (6.36)
YaYs
0
K. = K, K . (6.37)

S m_n m_ n_m_n
Xpalp  HAXBYAYB

6.4.2. Hallolma

Maddonin doymus mshlulundaki iimumi qatilig hallolma
adlanir. Belolikls, hollolma verilmis maddonin mohlulda istirak
edan biitiin formalarinin qatiiglarimin comidir. Belo formalar sol-
vatlasmis ionlar A vo B, onlarmn slava reaksiyalarmin mohsullar1
vo neytral molekullarla AmBn olagadar olan miixtolif assosiatlar
ola bilor. Mosolon, Fe(OH);-iin doymus sulu mohlulunda

Fe**, Fe(OH)*", Fe(OH),, Fe,(OH);" va bir ¢ox digar hissaciklor

movcud ola bilar.

Svvalca mohlulda yalmz ¢okiintiiniin ionlar1 va onlarm slava
reaksiya mohsullarinin oldugu hali nazordan kegirak. Onlarn isti-
raki ilo sortlonan hallolmani ion hallolmasi adlandiraq.

AmBn» maddasinin eyniadh ionlarinin (A va ya B) artig1 olma-
dan hallolmasi zamani moahlula ionlar stexiometrik miqdarda ke-
gacak: agor 1 / mohlula s mol AmBn kegibsa, onda A va B ionlari-
nin dimumi gatiign ms vo ns mol/l olacaq. Bu giymotlari (6.35)
tonliyinds yazmagqla, alang:

K. =(ms)" (ns)". (6.38)

Buradan ion hallolmasi

s=m+,n/ R (6.39)
m n
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Eyniadli ionun, masalon, A ionunun artig istirakinda:

ns=cp ve s=Lyl e (6.40)
nym"(c,)"

Analoji olaraq B ionunun artig1 istirakinda

ns =cy va s=im} K, : (6.41)
m \yn"(cy)"

(6.39) - (6.41) formullari istonilon real sistemin ion hallolmasinin
hesablanmas ii¢iin dogrudur. Bu formullara daxil olan sorti hal-
lolmahasilinin giymatini (6.37) formuluna géra cadval termodi-

namiki sabito K ssason avvalcadon hesablamaq lazimdir. Dgor

sistemds slava reaksiyalar bas vermirsa («, =a, =1), onda (6.36)
formulu ilo K -in yerins real hollolma hasilini K hesablamaq ki-
faystdir. Umumi gatiliglarin ¢ A V9 ¢y yerina iss eyniadli ionlarin

tarazliq qatiiglarindan [A] va [B] istifads etmok olar. ©gar moh-
lulun ion qiivvasi ¢ox kigik va y, =y, =1-so, onda bilavasits cad-

val qiymatindon K? istifads etmak olar.
Neytral molekulun AmB, istiraki ilo sartlonan hallolma mole-
kulyar hollolma s, adlanir. Tarazhig

AmBn(b) = A B KO = [AmBn(mah)] = SO (642)

m " n{mah) >

nozorden kegirdikds goriiniir ki, verilmis temperatur, tozyiq veo
halledici iigiin molekulyar hollolma sabit kamiyyatdir va eyniadli
ionun qatiligindan asil deyil (ion hsllolmasindan farqli olaraq).

Tarazliq sabitinin Ko giymotlori nadir hallarda cadvallorda
gostarilir. Bels ki, onu uygun elektrolitin hallolma hasilinin cadval
qiymetindan va davamlilig sabitindsn (az hollolan kompleks bir-
lasmalar {igiin) va ya dissosiasiyanin tursuluq sabitinden (az hallo-
lan tursular iigiin) asanligla hesablamaq olar. Belo ki, AB torkibli
az hollolan kompleks iiciin:
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_ [AB] |

B (AIB]’ K, =[A][B],
burada
K, =s, =K, (6.43)
Analoji olaraq az hallolan tursu HA iigiin
K, =s,=K,/K,. (6.44)

Umumi hollolma (agar miirakkab ion assosiatlarimin amols
golmoasino diggoat yetirsok) ion vo molekulyar hallolmalarin cs-
mindan ibaratdir. Belo ki, slava reaksiyalar va eyniadli ionlarin
artiq miqdari olmadiqda

SZN/—IZ:'*'KO

fon va molekulyar hallolmanin nisbi pay1 elektrolitin tobistinden
asihdir. Qiivvatli elektrolitlor iigiin ,/Ks >>Ko, ¢ox zaif elektrolit-

lar iigiin isa Ko>>,/K, . Eyniadh ionun artig: istirakinda ion hal-
s g

lolma (6.40) — (6.41) tonliklarins uygun olaraq azalir. Bu halda
molekulyar hallolmanin pay: hatta kifayat gadar qiivvatli elektro-
lit {igiin ¢ox vaxt shamiyyatli daracads olur.

Az hollolan birlogsmoni amals gotiran ionlar miirokkab 1on as-
sosiatlar1 amoalo gotira bilorlor. Bu assosiatlarin qatilign mole-
kulyar hallolmaya analoji olaraq hesablanir.

Tutaq ki, AB ¢okiintiisii B reagentinin artigy ilo AB,, AB3 va s.
kompleks formalar amolo gotirir (yiiklori yazmayagq, bels ki, onlar A va
B-nin yiikiindsn asih olaraq miixtalif ola biler). Cokiintiiniin hallolmasi
torkibinds A saxlayan biitiin formalarin qatiliqlarinin comins borabar-
dir: ’

s= [A]+[ABJ+[AB,]+[AB;]+...+[AB,].

Moshlulda A ionunun qatihg K iglin olan ifadadon tayin edilir. AB
molekulunun gatihigi birlosmonin molekulyar hallolmasidir so. Ardicil
kompleksomalagslms reaksiyalar iigiin asagidaki ifadalori yazmagq olar:
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[ABJ(msh) _ s,
[AlB] K.’

S

[AB,] _[AB,].

A + B = AB(moh) K, =

AB+B=AB K, = - :
? > [AB][B] s,[B]
[AB,]
AB, +B=AB K,=—2"_ vas.
2 } * [AB,][B]

s liclin ifadeds uygun sabitlordean [AB], [ABs] va s. ifadslerini
yazmagla, alariq

+5,K, [Bl+5,K,K,[B)* +...=

_K,
(8]

=K([113]+51+32[B]+33[B] ,. )

, +K,K,K, [B]+K,K,K K, [B]> +...

va ya iimumi halda

6.45
" €49

Masalan, tarkibinds ikiden artiq ligand saxlamayan komplekslor amala
golorss,

s= [11(3] +K, +K_,[B].

Hollolmanin hesablanmasina dair bir nega niimunasni nazardon
kegirak.

1. Az hollolan qiivvatli elektrolitin Ba(JO3); doymus sulu mahlu-
lunda

1,5-107
Ba*]=—[JO; J ._d’ =72-10"* M.
=[Ba™]= [ =357 2
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Bu halda ion qiivasini sifra barabar gabul etmok vo konkuriyent reak-
siyan1 nazars almamaq olar. Bels ki, Ba® vaJ O; ionlar zaif solvatla-

sIr va ion ciitii amals gotirmir. Buna gora termodinamiki sabitden istifa-
da etmok dogrudur.

2. Az hollolan birlogsmoanin AgCl doymus sulu mohlulunda ¢okiin-
tiiniin ionlari kompleks AgCl (B, = 5,0-10%) omolo gotirir. Buna
gora

s=[AgCl]+[Ag" ] =[AgCl]+[Cl"] =K, + K?.
Ko-11 tapaq
Ko =KBre =1,8:107°-5,0-10% =9,0-107;
s=9-10"+41,8:10"° =9-10" +1,3-107° =1,3-10° M.
Goriindiiyii kimi kompleksin amolo galmasini nazers almamagq olar.

3. Az hollolan, az dissosiasiya edon birlogsms olan benzoy tursusu-
nun doymus sulu moshlulunda tarazliq yaranir:

C,H,COOH & C,H,COOH,,, < C,H,CO0™ +H"
Aydindir ki,
s =[C,H,COOH] +[C,H,CO0 =K, + K’
(6.44) tonliyina asason Ko-11 tapaq:
K,=K’/K, =1,4-10°/6,1-107° =2,3-10° M.
Belo ki,
$§=2,3-107 +4/1,4-10° =2,3-102 +1,2-107 =2,4-10”° M.

Goriindiiyi  kimi  imumi hollolmada dissosiasiya etmomis
CsHsCOOH molekullarinin pay: 90% toskil edir.
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6.4.3. Hoallolmaya tasir edon amillor

Eyniadli ionun tosiri (6.40) — (6.41) formullarindan go-
riindiiyii kimi eyniadli ionun gatiif1 artdigda hsllolma azalir. Bu
eyniadli ion effekti adlanir vo ondan qravimetrik analizds az hal-
lolan birlogsmalorin miqgdari ¢6kdiiriilmasi {igiin genis istifads olu-
nur. Lakin eyniadh ionun daha ¢ox artig1 istirakinda ¢okiintiiniin
hsllolmasinin artmasi miisahido oluna bilar. Bu birincisi duz ef-

fekti (bax. asagi), ikincisi 5-10°, M

hollolan kompleks bir- 12

lagmoalarin (bax (6.45) ton- 10,

liyino) omolo golmasi ilo

naticolonon kimyavi qargi- 6

ligh tosirlo slagoedardir.

Sokil 6.10-da niimuna 2

kimi giimiis xloridin hal- A . !
lolmasinin eyniadli ionla-  plAg'] 2 3 4 4 3 2 pCl]
rm Ag® va Cl -in qati- Sakil 6.10. Giimiis va xlor ionlarinin
hgindan asiihign gostoril- giimiis xloridin hollolmasina tasiri
migdir.

Cl” ionunun gatihg: artdiqca avvalcs hollolma azalir, sonra
iso hoallolan kompleksin AgCl, omalo galmosi naticesinds kaskin

artir. Ag® ionunun qatilifn artdiqca hollolan kompleks omoalo
golmir vs ¢okiintiiniin hallolmasi ganunauygun olaraq azalir. La-
kin Ag*-in ¢ox yiiksok gatihginda mshlulun ion qiivvesinin art-

masi ilo slagadar olaraq bazon hallolmanin artmasi va uygun ola-
raq real hollolma hasilinin K azalmasi miisahids olunur [bax.
(6.36) tonliyina]. Ion qiivvesinin artmas: ils sortlonon hollolmanm
artma effekti — duz effekti adlanir va hamiso az hollolan birlogsmao
mohlulunda elektrolitin gatiliginin artmas1 zamani miisahids olu-
nur. Duz effektini miqdari olaraq verilmis ion qiivvasinds (real
hsllolma hasilindan K istifads edarak) va I=0 olduqda (termodi-

namiki hollolma hasilinden K istifado edarak) hesablanmis hol-
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lolmalarin nisbati kimi qiymatlondirmak olar.

Eyniadli ionun artig1 igtirakinda iimumi hallolmada dissosia-
siya etmomis molekullarin say1 artir. Belo ki, Ko — mahluldaki
ionlarin qatiigindan asili olmayan sabitdir. Eyniadli ionun isti-
rakinda hollolman1 giymstlondirarkon bir gayda olaraq ion
quivvasinin tasiri nazers alinmir. Lakin lazim galdikds real hallol-
ma hasilini hesablayaraq onu nozars almaq olar. Homginin iimu-
mi hollolmada ¢6kiintiidon keg¢on ionlarin payr da adston nazars
alinmir: onlarin gatiig: slava olunan miqgdarla miiqayisads gox
azdir. Bir ne¢s niimunani nazardan kegirak.

Niimuno 2. 0,10 M NaJO:; istirakinda Ba(JOs);-nin doymus mahlu-
lunda hellolma Ba?* ionlarinin gatilig ils tayin olunur:
KS
o1
Cokiintiidon vkec;an yodat ionlariin qatihgi NaJOs-iin qatiif ils
miiqayisade nezors alinmayacaq doracads kigik oldugundan

[JO;]= Cyuo, = 0,10 M gobul edaok. fon qiivvasini va aktivlik smsalim

s=[Ba*]=

hesablayaraq K;-i tapaq:
1=1/2(0,10-1* +0,10-1*) = 0,10; Vg = 0,44 Vio; = 0,81;

0 -9
KS — Ks - — 1,5 10 - =5’2_10—9,
Vear Vyo; 0,44-(0,81)
102
s=5;2—1—07=5,2-10‘7M.
(0,10)

Bu giymotlari niimuns 1-da (soh. 243) tapilmug qiymaotlarls miiqayi-
so etsok gorarik ki, hallolma iki tortib azahib. 9gar biz ion qiivvasinin

tosirini nezere almasaq, onda s =1,5-107 M alanq. Belsliklo, eyniadli
ionun tasiri ion qiivvasinin tasirinden daha giicliidiir.

Niimuns 3. 0,010 M NaCl isgtirakinda AgCl-in doymus sulu mohlu-
lunda AgCl (B, =5,0-10%), AgCl; (B,=1,7-10°), AgCI¥
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(B, =1,1-10%) komplekslori smolo golir. Niimuns 2-ds (ssh. 244) ta-

pilmis kompleksamalagolmani va Ko-in giymstini nazors almaqla hal-
lolmanin hesablanmast iigiin ifadalordsn istifads edarak alarq

s=[Ag"]+[AgCl]+[AgCL;1+[AgCl ] =
=K,/[CI"']1+K, +K B,[CI"]+ K B,[CI"]* =
1,8-107°
~1,0-107
+1,1-10°-1,8-107°.1,0-10% =4,2-10" M.

Hollolmada asas pay1 AgCl va AgCl, toskil edir.

+9,0-10° +1,7-10*-1,8-107° -1,0-107% +

Niimuns 4. Az hollolan tursu vo asaslar tigiin eyniadh ionlar halle-
dici ionlandir (sulu mohlullarda H,0" va OH™). Mg(OH),-nin doy-
mus sulu mahlulunda

~11
JK =3\/L8_1L=1,7.10-4M.
4 4

Burada biz suyun dissosiasiyasi zamani1 alinan OH™ ionlarimi nozars
alming. Belo ki, agar hidroksidin hsllolmas: sox kigikdirss, belo etmak

olmaz. Masalen, Fe(OH)s-iin sulu mahlulu iigin [H,;0*] =[OH™] he-

sab etmok olar, bels ki, Fe(OH)s;-don kegan OH™ ionlan ¢ox azdir.
Buna gors

K N -38
s=—w = 40 4 0m
[OH"]” (1-107)
Niimuns 5. 0,10 M HC] istirakinda CsHsCOOH-1n doymug sulu
mshlulunda

] K,
]+[C,H,CO0 | =K, YT

Ko-1n ssh. 244-do tapilmis qiymatindon istifads edsrak alariq

s = [C,H,COOH

mah
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1,4-10°°

>

s=2.3-107 + =2,3-107 M.

yoni, praktiki olaraq benzoy tursusu tamamilo dissosiasiya etmamis
formadadir. Biz hesablama zamani sudan alinan hidrogen ionlarini ne-
zors almadiq.

Konkuriyent reaksiyalarin tasiri. Cokiintiiniin ionlar1 mshlu-
lun komponentloari ils — lionium, liat ionlar1, xiisusi ionlarla, konar
maddolorlo reaksiyada istirak eds bilar. Bu halda ¢okiintiiniin imu-
mi hallolmast onun kation va anionunun omols gatirdiyi biitiin
formalarin qatibgindan asili olur. Masalsn, tutaqg ki, AB ¢okiin-
tiisiiniin anionu protonlasir, kationu iss L maddasi ilo kompleks-
lor amoalos gatirir:

& AT +B°
LIT 1ITH
AL,,AL,,..BH,...

Onda (eyniadh ionun igtiraki olmadiqda)
s=c, =c; =[A"]+[AL}]+[AL,]+..=[B"]+[BH]+...

Bu halda ¢okiintiiniin hoallolmasin1 hesablamaq iigiin avvalca
(5.27) — (5.33) formullarindan istifads edarak K?-a dizolis (a-

smsallar) vermak yolu ilo K -i hesablamaq lazimdr.

AB

¢okiinti

Konkuriyent reaksiyalarin igtiraki ¢ékiintiiniin tam hollolma-
sia qadar hsllolmanin artmasina sabab olur.

Niimuns 6. CaC,04 mohlulunda
CaC,0, & Ca’ +C,0}

reaksiyast ilo yanas: turs mithitdo asagidaki konkuriyent reaksiyalar bas
vera bilar:

+ 9
C,0% +H' & HC,0; K,,= HIC,0: ]
[HC,0;]
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_[H']HC,0;]
“ [H,C,0,]
Hollolma oksalatin biitiin formalarinin tarazliq qatiliqlarindan asihidir:

= [Czoi_] +[HC,0,]+[H,C,0,]

HC,0; +H* < H,C,0, K

$=Ceor

(6.39) formuluna ssasan

s=yK, = [Kfu. o .
(5.27) formuluna assasan alariq
o — Ka,lKa,Z
G H'T+HIK,, +K, K,

Tapilmis asililigdan istifads edorsk istonilon pH-da ¢okiintiiniin hallol-
masinl  hesablamaq olar, masalon, pH 3,0-da: o =0,060,

K. =23 10’9/0,060 =4-10"%, s=4/4,0-10" =2,0-10™* M.
Niimuna 7. NH; igtirakinda AgJ mahlulunda

Agl o Agh+J°
reaksiyasi ilo yanas: agagidaki reaksiyalar bag verir:
Ag(NH,)"
Ag® +NH, < Ag(NH,)" g, = AENH, )]
[Ag" INH;]
. [Ag(NH;);]
Ag(NH,)" + NH, & Ag(NH =
E(NEL) NI, & ALY B = N
s=c, . =[Ag"]+[Ag(NH,) ] +[Ag(NH;)*],
K,=K/a,.,
|

Ayt = S
1+8,[NH,]+8,[NH;]
Mossalan, €y, =1M olduqda, [NH;]=cyy gobul etmak olar, onda
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@, =6-107 va K[ =1,0-107/6-107 =1,7-107°,

s=yK, =4/1,7-107 =1,3-10° M,

Dissosiasiya etmamis AgJ molekulunun istirakini nazers almamagq olar,
belo ki, K, >>K.

5 va 6 niimunaslarinds izah edilmis hallolmanin hesablanmasi
hallolma prosesinds pH-1 va ya ligandin qatiligi shomiyysth da-
rocada doyison sistemlar iigiin tatbiq olunmur. Belo vaziyyat iki
halda bas verir: 1) hollolmus reagentin (tursu vo ya asas vo ya
kompleksonat) sorfini nazors almamaq miimkiin olmayan bufer-
losmomis mohullarda; 2) ¢okiintiilorin hsllolomasinin hesablan-
mas1 zamani ionlar kifayat gadsr daqiq qiivvatli tursu va ya asas,
hallolma isa kifayat gadar yiiksok olduqda hidrolizi nazars alma-
maq olmaz (moasolon, fosfatlar, karbonatlar). Analitik ikmya
praktikasinda bels sistemlor boyiik shomiyyst kasb etmir, onlarin
hallolmasinin hesablanmasi iss kifayat gadar miirokkabdir.

Buferlosmamis mohlulda, masalon, qiivvatli tursuda ¢okiin-
tiiniin hallolmasim nazardan kegirak.

Niimuna 8. 1-103 M HCI mohlulunda kalsium oksalatin hallol-
masinm hesablayaq. Oksalat tursusunun tursuluq sabitlerinin qiymatls-

rina (K, =5,6- 1072, K, =59 107%) ssaslanaraq HCl-da CaC;O.-iin
hollolmasi reaksiyasini asagidaki kimi géstarmak olar:

CaC,0, +H" & Ca* +HC,O;
Reaksiyanin tarazliq sabitini tapaq (I=0 olduqda):

2+ -
K= [Ca ][I-{C204] =_I_{_s=3,9‘10—5
[H"] K,
Reaksiyanin tanliyindon giiriiniir ki,
[Ca>*]1=[HC,0;]=s vo [H']=cyq-s-

Bu berabarliyi tarazhq sabiti liglin ifadods yerine yazaraq, miisyysn
omoliyyatlar aparmagqla, alaniq
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s? +3,9-10‘Ss—3,9-10'8 =0,
burada, s=1,8-104 M.

pH vs ligandin qatiigin1 tsnzimlamokls maddolarin hallolma,
¢6kmoa, ayrilma soraitini segmok va ¢6kmonin garsisini almaq
olar.

Ton giivvasinin tasiri. Mahlulun ion qiivvasinin artmasi ¢okiin-
tiiniin ionlarmin aktivlik smsallarinin azalmasina, real hollolma
sabitinin artmasina vo bunun noticasinds hallolmanin artmasina
sobab olur.Bu yuxarida nazordan kegirilon duz effektidir. Prakti-
kada ion qiivvasinin tasiri adaton kifayst qadar zaif olur, nainki,
alava reaksiyalarin bas vermasi va eyniadli ionun tasiri.

Temperatur va holledicini tasiri. Temperatur va holledici K?-
In qiymatins va belolikls hallolmaya tasir edir. Istonilon digor ta-

razlq sabiti kimi hallolma hasili ds entalpiya va entropiyadan asi-
Iidir:

[ 0 0
AH® AS
mge=-20__ A,
RT RT R
Temperaturun K] -in qiymstins tasirinin xarakteri AH® -1n isarasi

ilo toyin olunur: AH®< 0 olduqda (ekzotermiki proseslar), tempe-
raturun artmasi ilo K?-1n giymoti azalir, AH’> 0 olduqda (endo-

termiki proseslor) isa artir. Oksor hallarda berk maddslorin hal-
lolma proseslari endotermikidir. Bu kristal gofsslarinin dagilmasi
ligiin bdyiik enerji sarfi vo hsllolmus hissaciklorin solvatlagmasi
hesabina ayrilan istiliyin bu enerjini kompensa etmomasi ilo sla-
gadardir. Buna gora bir gayda olaraq temperaturun artmasi ilo az
hallolan birlosmalarin hallolmas: artir. Temperaturun artmast ilo
hollolmanin azalmasina nadir hallarda rast golinir vo bu bir gay-
da olaraq kristallik gafosin qurulusunun dayismosi ilo slagodar-
dir. Masalen, 20 — 60 °C temperatur intervahnda kalsium sulfat
CaS042H20 formasinda olur. Temperaturun 20 °C-don 60 °C-yo
gadar artmasi onun suda hallolmasmin artmasina sabab olur. 60 °C-
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don sonra o CaSO, -1/2H,0 formasina kegir vo hallolma azalir.

Qizdirma zamam ¢okiintinin hsllolmasinin artmasimndan
gravimetrik analizds iri kristal ¢okuntiilor almaq {igiin, soyudul-
ma zamani hollolmanin azaldilmasindan iss maddolorin tam
cokdiiriilmasi tiglin istifads olunur.

Cokiintiilorin hallolmasina holledici giicli tesir edir. Qeyri-
iizvi ionlardan ibarat olan ¢okiintiilor bir qayda olaraq suda ki-
fayat qador yaxsi holl olur, nainki, {izvi halledicilords. ©ksinos, tor-
kibinds iki hidrofob iizvi fragmentlor (nikel dimetilglioksimat,
oksixinolinatlar, dietilditiokarbaminatlar, metallarin asetilase-
notlar1) saxlayan g¢okiintiilor iizvi holledicilordo daha yaxsi hall
olur. Ayirma va qatilagdirmanin bir ¢ox ekstraksiyali metodlari
miixtalif holledicilorde maddoalorin hollolmasinin  miixtslifliyina
osaslanir. Analiz praktikasinda maddalrin hallolmasim artirmaq
vo ya azaltmaq iigiin suya iizvi hslledicilorin slave edilmasindon
genis istifada olunur. Masalon, sulu mohlullardan kalsium sulfa-
tin tam ¢okdiiriilmasi ii¢iin ona etanol alavo edilir.

Digor amillorin tasiri. Cokiintii — mahlul sisteminds tarazliq ani
yaranmir. Malumdur ki, tozo ¢okdiiriilmiis birlosmonin hallolmasi
miioyyan miiddat saxlanilmug ¢okiintinin hallolmasindan yiiksokdir.
Masalon, tozo ¢okdiriilmiis BaSOs hotta sirks tursusunda sho-
miyyatli daracada holl olur. Kobalt, nikel duzlarn mohlullarindan
hidrogen sulfid buraxdigda, avvalca sulfidlerin tursularda yaxsi hall
olan o-modifikasiyalar1 almir. Sonra onlar az hollolan formaya (B-
CoS, y-NiS, B-MnS) kegirlor. Todricon stabil modifikasiyaya gevri-
lon daha yaxs1 hall olan metastabil formalarin amals golmasi bir ¢ox
birlosmolar iigiin xarakterikdir vo ondan analitik kimyada element-
lorin ayrilmas: ii¢lin istifads olunur. Metastabil vo stabil formalar
bazon rongloring gora forglonirlor. Moasalen, a-MnS — ¢ohrayi, B-
MnS - yasil, tozo ¢okdiiriilmiis HgS — qara, mineral kinovar HgS iso
— qurmuzidir. Metastabil va stabil formalarm xasselorinin fargli ol-
masinin sabablori ¢ox miixtalifdir. Onlardan baziler1 hidratlasma
daracasina gdra (masalon, CaC2043H20 vo CaCy042H,0 metasta-
bil modifikasiyalardir, onlar zamandan asihh olaraq CaCyO43H20
formaya kegir), digarlori kristal gofasin qurulusuna gora (HgS kubik
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singoniyaya malikdir, kinovar iss triqonaldir) forqlonir.

Hoamginin hallolmaya ¢okiintiinii amols gatiran hissaciklarin 61-
¢lilor1 do tosir edir. Kristalin daxilindski ionlarin Gibbs enerjisi sath-
doki ionlari Gibbs enerjisindon ¢oxdur. Cokiintiiniin hissociklorinin
Olctisii no gador kigik olarsa, bir o qader onun sathi vo miqdari
Gibbs enerjisi boyiik ve belsliklo hallolmasi ¢ox olar. Coxlu sayda
kigik hissaciklordan ibarat olan sistem metastabildir. Prinsipca mo-
nokristal ideal stabil sistem hesab olunur. Buna gora ¢okiintiiniin
hissaciklori na gadar iri olarsa, bir o gador stabil va tarazliga yaxin
olar. Hollolmanin hissaciyin radiusundan r asitibign Ostvald-
Freyndlix tonliyi ila tagribsn izah olunur:

RT s 2¢

_ln_". R
M s opr

burada, M — molekulyar kiitls; s, — r radiuslu hissaciklorin hallol-

masy; 8 — 1 — o olduqda hallolma; o — sothi gorilma; o - ¢okiintii-
niin sixligr.

Cokiintiiniin 6z-6ziina irilosmasindon qravimetrik analizdo isti-
fads olunur (bax. fosil 9).

Suallar

§6.1

1. Susuz sulfat va qanigqa tursularinin, metanolun avtoprotoliz reak-
siyalarini yazin. Lionium va liat ionlarini adlandirin.
2. Suda; etanolda; maye ammonyakda an qiivvatli tursu va ssaslar

hansilardir?

3. pH nadir?

4. Suda, maye ammonyakda, etanolda neytral miihitin pH-n1 goste-
rin.

5. Halledicinin nivelirsedici va differensiallayici effektlorina niimuna-
lar géstarin.
6. Noaiigin Na" vo CI” ionlarimn istiraki suda tursu-osas tarazligi-

na tosir etmir?
7. Susuz qarisqa tursusunda dietilaminin (pK=2,9) qiivvatliliyi necs
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11.
12.

13.

10.
11.
12.
13.

14.

dayigacak?

Qlisinin sulu mohlulunda tarazligi yazin. Qlisin turgu, asas, yoxsa
amfolitdir?

Amfolit mohlullarinin bufer tasiri ns ils izah olunur?
Brensted-Louri nazariyyssi ndqteyi-nazardon hidroliz reaksiyalari-
n1 va hidroliz sabitini tayin edin.

Suyun bufer tutumu negadir? (Cavab: 4,6-10-7)

Tarkibinds yalniz tursu vo ya asas saxlayan mahlulda bufer tutumu
minimumdur. Bu hansi sarhadlar daxilinds dogrudur?

Hans: hallarda dielektrik niifuzlugu tursu vo asaslar arasindaki
reaksiyalara giiclii tasir edir, hansi hallarda iss onun tesiri shos-
miyyat kasb etmir?

§6.2

Kompleks birlogsmonin osas oslamstlorini sadalaymn. Komp-
leksamalagatirici, liqand nadir?

Metalin maksimum vas xarakteristik koordinasiya adadini hansi
amillar toayin edir?

Daxili- va xaricisferali komplekslarin forqi nadadir?
Dimetilglioksimin handasi izomerlsrindon hansi nikelin tsyininds
reagent kimi istifads olunur?

Uzvi reagentin reaksiya gabiliyystini toyin edon amillari sadalayin.
Daxili kompleks birlogsma xelatdan na ils farglanir?

Alti-, bes- vo dordiizvli xelat tsikllori amalo gatiran iizvi reagentlora
niimunalar géstarin.

Sart vo yumsagq tursulara aid olan metal ionlarinin xassalsrini sada-
layin.

«Sortlik» vo «yumsaqlig» noqteyi-nazordsn ligandin xassalorini
izah edin.

Uzvi reagentin selektivliyi onlarin tursu-ssas xassalarinden necs
asthidir?

Xelat effekti nadir?

Xelat effektinin entalpiyasi hans1 amillordon asilidir?
Komplekslorin davamhilhigina ligandin dentathg, tsiklin olgiisi,
statistik amil neca tasir edir?

Toarkibinds O-, N- va S —saxlayan reagentlorls daha ¢ox reaksiyaya
daxil olan metallar qrupunu sadalayin.
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15.
16.

17.
18.
19.
20.
21.
22.
23.
24.
25.

26.

Komplekslorin davamhligini hansi amillor toyin edir?

Kegid metallarinin rengsiz ligandlarla komplekslorinin rangi ns ila
izah olunur?

Analitik kimyada istifads olunan komplekslor amosla gotiren rea-
gentlora niimunslar gostorin.

Komplekslarin suda hallolmasini xarakteriza edon slamatlari sada-
layin.

Uzvi reagent molekuluna hidrofil gruplarin daxil edilmasi komp-
lekslarin hallolmasina necs tosir edir?

Kompleks birlosmalorin uguculug slamotlorini sadalayin.
Heteropoliniivali va homopoliniivali komplekslar ns ils forqlonir?
Analizda poliniivali komplekslorin tatbigine niimunslor géstarin.
Eyni- vo qansiqliqgandli komplekslorin fargli slamstlorini sada-
layin.

Qarnisigliqandli komplekslorin davamlihgimi toyin edon amillari sa-
dalayin.

Qarisigliqandli komplekslor eyniliqgandli komplekslorls miigayisa-
ds hans: iistiinliiklors malikdir?

Daxilisferali komplekslsrin praktiki istifadssine niimunsler gosto-
rin.

§6.3

Noys goro oksidlosma-reduksiya tarazhigim giymotlondirmok iiciin
tarazliq sabitindon deyil, adston potensialin qiymotindon istifads
olunur?

Oksidlesma-reduksiya reaksiyalarinin dénorliyinin praktiki krite-
riyalar1 hansilardir?

Oksidlogsmoa-reduksiya reaksiyalarinin tam getmosini neca giymot-
landirmak olar?

Sulu mshlulda E°>1,2 V olan oksidlesdirici va E%< 0 olan reduk-
siyaedicinin méveudlugunu necs izah etmok olar?

Standart va formal potensiallarin giymstina hansi amillar tasir
edir?

Oksidlogmoa-reduksiya reaksiyalarinin istiqgamatini neca da-yismok
olar? Nimunolar gostarin.

Nayas gors arsenat ionunun yodid ionu ils reaksiyas: turs miihitds,
oks reaksiya iso asasi miihitds bas verir? Noys gore axirinci halda
pH-1n qiymati 8,0-dan bdyiik olmamalidir?
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10.

11.

0 %

10.
11
12.
13.
14.

15.

Long oksidlosma-reduksiya reaksiyalarim neca siiratlondirmok
olar? Niimunalor gdstarin.

No iiciin xromat ionu istirakinda sink ionunu hidrogen sulfidle
miayysn etmak olmaz?

Noys gora xlorid ionlarinin artigit Mn(II) ionunun permanganat
ionuna godar oksidlogdirilmasi reaksiyasi ilo tayinina mane olur?
Mn(II) ionunun gatiligi neca tasir edir?

a) fosfat ionu daxil etdikds;

b) pH-1n artmasi zamani

Fe(1II)/Fe(II) sisteminin formal potensiall neca va nays goérs dayi-
sacak?

§64

Az hallolan birlasmsnin doymus mohlulunu nays gors ideal hesab
etmok olar?

Az hoallolan geyri-elektrolitlars, zaif va qiivvatli elektrolitlors niimu-
nalor gostorin.

Hosllolma hasilinin termodinamiki vo qatiliq sabitina hansi amillar
tasir edir? _

Birlasmanin hallolmasina hansi amillar tasir edir?

Noya gora ¢okiintiiniin ayrilmasi zamam ¢okdiiriiciiniin kifayst ga-
dor artigindan gagmagq tslsb olunur?

Hans: hallarda birlosmonin hallolmasimi onun hsllolma hasili ils
miigayiss etmok olar?

Noys goro eyniadh ionun igtirakinda hollolmanin hesablanmasi za-
mani1 adatan elektrostatik qarsiligli tasir nazars alinmur?

Cokiintiiniin amalogalmo va hallolma goraitini gostarin.

N liglin temperaturun artmast ilo bir maddsnin hsllolmas artir, dige-
rinds 150 azahr?

Tursularda va galovilards ¢ékiintilorin hallolmasinin sabablan nadir?
Qolavilords aliiminium hidroksidin hallolmasinin ssbasbi nadir?
Natrium ftoridds aliiminium hidroksidin hollolmasinin sababi nadir?
Az hallolan birlosmoni ¢ox hallolan birlasmays necs gevirmak olar?
Noya gors taza ¢okdiiriilmiis vo mohlulda saxlamlan ¢okiintiilsrin hal-
lolmasi farglidir?

Az hallolan birlosmoanin hallolmasma holledicinin tasirins dair niimu-
nalor géstarin.
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Fosil 7. Pardsloma, ayirma va
qatilagdirma metodlar:

Mane olan komponentlarin tosirini avvalcadon konarlagdir-
magq iiciin kimyavi analiz praktikasinda tatbiq olunan metod ¢ox
vaxt lazim olan komponentin miisyyan edilmasinda va toyininda
naticolorin etibarhiligini tomin etmir (hamginin analiz olunan
niimuno «matrisasimin» torkibinin ssasini). Mane olan kompo-
nentlori iki iisulla konarlagdirmaq olar. Onlardan biri pardsloms-
dir: Bu halda mane olan komponentlor maneedici tasir gostors
bilmadiyi formaya kegirilir. Bu amoliyyat: bilavasita analiz olu-
nan sistemds aparmaq olar. Bels ki, mane olan komponentlor
hamin sistemds, masslon, homin mahlulda qalir.

Pordslomoni homigs hayata kegirmok miimkiin olmur, xiisusi-
la, ¢oxkomponentli qarisiqlarin analizi zamani. Bu halda bagqa
iisuldan — maddalarin ayrilmasindan (va ya qatilagsdiriimasindan)
istifads olunur.

7.1, Pardalomo

- Pordaloms reaksiyanin istigamotini va ya siirotini dayigsmak
qabiliyystinas malik olan maddaslorin igtiraki ilo kimyavi reaksiya-
n1 zoiflotmak va ya tamamilo dayandirmaq demokdir. Bu zaman
yeni fazanin amolo golmasi bas vermir. Bu pardslomoanin ayirma-
dan asas istiinlilyiinii togkil edir. Bu halda bir fazanin digor faza-
dan ayrilmas: ils slagadar olan smoliyyat miistasnaliq tagkil edir.
Pardslomonin iki formasi forqlandirilir — termodinamiki (tarazlig-
1) va kinetiki (tarazligsiz). Termodinamiki pardsloma zamani re-
aksiyanin ohamiyyatli deracads getmomasi iigiin, reaksiyanin sorti
sabitinin kifayst qadar azaldilmasina sorait yaradilir. Pardslonan
komponentin qatilig1 analitik signalin etibarli geyd edilmasi iigiin
kifayat etmir. Kinetiki pardsloms tayin olunan va pardalonan
maddanin eyni bir reagentlo reaksiya siiratlorindaki farqin artimi-

na osaslanir. Masalon, Fe(Il) ionunun istiraki ilo MnO, va CI°
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ionlar1 arasinda gedon indusira olunmus reaksiya fosfat ionlari-
nin tasirindon zaifloyir.

Pardalayici maddslori bir nega qrupa ayirmagq olar.

1.: Toyin olunan komponentls miigayisade mane olan kom-
ponentlorlo daha davaml birlasma smols gatiron maddolar. Masa-
lan, Fe(111) ionunun tiosianat ionu ilo qirmizi rongli kompleksinin
omalo galmosinin garsisini mahlula natrium ftorid daxil etmakls

almaq olar. Ftorid ionu Fe(III) ionu ilo Fe(CSN)®®" kompleksi-
no nisbatan daha davamli, rongsiz FeF,” kompleksi amalo gatirir

ki, bu toyinat zaman1 Fe(IIl) ionunun maneedici tosirini konar-
lasdirmaga imkan verir. Mosalon, Co(II) ionunun goy rongli

Co(CSN)™?" kompleksi soklinda tayini zamam Fe(III) ionunu

ftorid ionu ilo pardslomok olar. Trietanolamin kalsium, maqnezi-
um, nikel va sinkin kompleksonometrik titrlonmasi zamami galavi
mohlulunda Mn(II), Fe(III) vo AI(III) ionlarinin pardslonmasi
ficlin maslohatlidir.

2. Azhollolan hidroksidlorin alinmasi ilo nsticelonan tursu-
osas reaksiyalarinin garsisini alan maddslor. Masslon, ¢axir tur-
susunun istirakinda pH 9 — 10-a kimi Fe(III) ionunun hidrat ok-
sidi ammonyakla ¢okmdir.

3. Mane olan ionun oksidlosmo daracasini doyison maddalar.
Mosalon, aliiminium vo domirin kompleksonometrik titrlonmasi
zamani Cr(III) ionunun maneedici tasirini aradan qaldirmaq
figiin onu Cr(VI) ionuna gadar oksidlogdirmak maslohatdir.

4. Konar ionlar ¢okdiiron maddalar, lakin bu zaman ¢okiin-
tiinii ayirmamagq olar. Masalan, kalsiumun maqgnezium istirakin-
da kompleksonometrik titrlonmasi zamani1 maqneziumu hidrok-
sid soklindo ¢okdiiriirlar, lakin ayirmurlar.

5. Spesifik tosiro malik maddslor. Masalon, bazi sathi aktiv
maddalorin (SAM) istirakinda polyaroqrafik dalgalar zaifloyir.

Bazon pardsloms yuxarida gostarilon iisullarin birlosmasindan
ibarat olur. Masalon, Cu(Il) ionunu sianid, tiosulfat ionlar: ils
pardalomok olar. Bu zaman Cu(Il) ionu Cu(I) ionuna reduksiya

edilir, sonra pardalayici maddenin artig1 ils Cu(I) ionu Cu(CN);,
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Cu(S,0,)7 torkibli komplekslor amala gatirir.
2

Pordalomonin effektivliyini qiymoatlondirmak iigiin pardalomo
indeksindan istifads olunur. Bu komiyyat mane olan maddonin
imumi qatihiginin onun slagslonmomis qalan gatihgina olan nis-
batinin logarifmina barabardir. Pardsloms indeksini uygun parde-
layici reaksiyanin sorti tarazliq sabitini bilmokls hesablamaq olar
(bax. b6élmas 5.6 ).

Kimyovi analizds ¢ox vaxt asagidaki pardaloyici maddalardon
istifads olunur: kompleksonlar; oksitursular (¢axir tursusu, limon
tursusu, malon tursusu, salisil turgusu); alt1 Gizvli xelat quruluslu
komplekslor (natriumun piro- va tripolifosfatlar1) omals gotirmak
qabiliyyastine malik olan polifosfatlar; poliaminlar; gliserin; tio-
mogevina; halogenid; sianid; tiosulfat ionu; ammonyak, hamginin
maddalorin qarnigig1 [masalon, Cu(Il) ionunun Hg(II) ionu istira-
kinda kompleksonometrik titrlonmosi zamani KJ-un NH3-lo qari-
s181].

Kimyavi analizda pardsloms ilo yanasi bazan depardslamadan
ds istifads olunur. Bu zaman pardalonmis madds adstan ona xas
olan reaksiyaya daxil ola bilacayi formaya keg¢irilir. Buna porda-
layict maddanin protonlasmasi (sgar o zaif asasdirsa), onun par-
calanmas1 vo ya konarlagmasinin (mosslon, qizdirilma zamani)
qarsisinin alinmasi, oksidlasma daracasinin dayisdirilmasi, daha
davaml birlosmays kegirilmasi yolu ilo nail olmaq olar. Masalan,

metal 1onlarinin NH,, OH™, CN~, F~ komplekslorindon depardo-

lonmasini pH-1 azaltmaqla hoyata kegirmok olar. Kadmium va
sinkin sianid ionu ilo komplekslori formaldehidin tasirindan par-
calanir. Belo ki, formaldehid sianid ionu ilo nitril gliikol tursusu
omolo gotirmoklo reaksiyaya daxil olur. Peroksid komplekslori
(masalen, Ti(IV) ionunun) tursu mohlulunda qaynadildigda par-
¢alanir. Depardalomoni hamginin, pardsloyici maddani oksidlas-
dirmakls (masalon, EDTA-nin oksidlosmasi) vo ya pardslonan

maddoanin oksidlosma daracasini doyismoklo (Fe* < Fe®") hoya-
ta kegirmak olar.
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7.2. Ayirma va qatilasdirma

Ayirma va gatilagdirmanm zoruriliyi asagidaki amillordon
asili ola bilor: 1) niimunanin torkibinds teyinata mane olan kom-
ponent olarsa; 2) tayin olunan komponentin gatihif metodun to-
yinetmoa serhaddindsn asag1 olarsa; 3) toyin olunan komponent
niimunade qeyri-barabar paylanarsa; 4) cihazlarm doracalonmasi
figiin standart niimunslorin olmamasi; 5) niimuns yiiksok zohorli,
radioaktiv va ya bahali olarsa.

Ayirma baslangic qangif togkil edon komponentlarin birinin
digarindan ayrilmasi ilo naticalonan amaliyyatdir (prosesdir).

Qatilagdirma mikrokomponentlorin gatiigmin v ya miqda-
rimin makrokomponentin gatiigina vo ya miqdarina olan nisbo-
tinin artmast ilo naticolonan smoliyyatdir (prosesdir).

Ayirma zamani komponentlorin qatiligt ham bir-birins yaxin
ola bilor, ham da farglons bilar. Komponentlsrin gatiliglar: kas-
kin farqlondiyi halda qatilasdirma aparilir.

Maddslorin ki¢ik miqdarmin qatilagdiriimasi zamani ya
madds kicik hacmo va ya kiitloya kegirilir (miitlog gatilasdirma),
ya da makrokomponentdsn elo ayrilir ki, mikrokomponentin qa-
tihginin makrokomponentin gatihgna olan nisbati artsin (nisbi
gatilasdirma). Nisbi gatilagdirmaya ayirma kimi baxmagq olar,
lakin farqli cohat odur ki, burada komponentlarin baslangic qati-
liglar1 kaskin farglonir. Miitloq qatilasdirmaya suyun, mineral
tursu mahlullarinin, iizvi halledicilorin analizi zaman1 matrisanin
buxarlandirilmas: niimuns ola bilar. Nisbi qatilasdirmanin ssas
moaqsadi analizi gatinlagdiron bu va ya digar sababos gors baglangic
matrisanin basqa iizvi vo ya qeyri-iizvi matrisa ilo avoz edilmasi-
dir. Masalon, giimiisdo mikroqarisiglarin tayini zamam matrisa
elementi xloroformda O-izopropil-N-etiltiokarbaminatla yiiksok
tomizliklo ekstraksiya edildikdon sonra maye fazani kigik hacmsa
qodar buxarlandirmagla mikrokomponentlori istonilon metodla
toyin etmak olar.

Orup halinda vs individual ayirma va qatilasdirmant forqlon-
dirirlor: grup halinda ayirma zamani bir gedisa bir ne¢s kompo-
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nent, individual ayirma zamani iss niimunadan bir komponent vo
ya ardicil olaraq bir ne¢as komponent gixarilir. Coxelementli toyi-
nat metodlarinin istifadssi zamani (atom-emission, rentgenfluo-
resent, qigilcimh kiitla-spektrometriya, neytron-aktivlosmoa) qrup
halinda ayirma va qatilagdirma istiinliik togkil edir. Fotometriya,
fluorimetriya, atom-absorbsion metodlar ilo toyinat zamani aksi-
no, komponentin individual ayrilmasi magsadsauygundur.

Ayirma va qatilasdirma hom nazari cohatdon, ham ds yerino
yetirilma texnikasinda bir ¢ox iimumi aspektlors malikdir. Maso-
lonin halli ii¢iin metodlar eynidir, lakin hor bir konkret halda
maddonin nisbi miqdari, alinma isulu vo analitik signalin
Olciilmasi ilo slagadar olaraq modifikasiyalar ola bilor. Masalon,
ayirma vo qatilagdirma iigiin ekstraksiya, qosagokma, xromatoq-
rafiya va s. metodlar totbiq edilir. Xromatoqrafiya asason miirak-
kob tarkibli qarisiglarin ayrilmasi zamani, qosagékma — qatilas-
dirma zamani (mesalon, radiumun barium sulfatla izomorf qosa-
¢6kmosi) istifads olunur. Metodlarin fazanin saymna, onlarin ag-
reqat halina vo maddanin bir fazadan digorins keg¢idins asaslanan
tosnifatim nozordon kegirmok olar. Maye-maye, maye-bark,
maye-qaz va bark-qaz kimi iki faza arasinda maddanin paylan-
masina ssaslanan metodlar dstiinliik toskil edir. Bu zaman bir-
cinsh sistemi har hansi bir komoakg¢i amoliyyatla (¢6kms va qosa-
¢okma, kristallagsma, distillo, buxarlanma vs s.), va ya komokgi
fazalar — maye, bark, qazabanzor daxil etmokls ikifazal sistema
cevirmak olar (xromatoqrafiya, ekstraksiya, sorbsiya metodlar:
beladir).

Komponentlorin bir fazada ayrilmasina ssaslanan metodlar
movcuddur, moasalan, elektrodializ, elektroforez, diffuziya va ter-
modiffuziya metodlari. Belalikls, burada da komponentlorin sorti
olaraq iki «faza» arasinda paylanmasi haqqinda damigsmaq olar.
Belo ki, konardan verilon enerjinin tosirindon komponentlor bir-
birindan izols oluna bilan iki hissaya ayrilir, masalon, yarimkegi-
rici membran.

Hoar bir sfera iigiin ayirma va qatilagdirma metodlarina kimys-
vi analizin tatbiginin 6z se¢imi var. Neftkimya sonayesinds — asa-
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son xromatoqrafik metodlar, toksikoloji kimyada — ekstraksiya
va xromatoqrafiya, elektron sanayesinda — distillo vo ekstraksiya
totbiq edilir.

Ayirma va qatilagdirma metodlarinin say1 ¢oxdur vo miints-
zom olaraq artmaqdadir. Masalonin holli iigiin demsk olar ki,
maddolarin vo proseslarin onlarda bag veran biitiin kimyavi va fi-
ziki xassalarindan istifads olunur.

7.3. Ayirma va qatilasdirmamn miqdari
xarakteristikalan

Oksoar ayirma metodlar1 maddonin iki faza (I v II) arasinda
paylanmasina asaslanir. Masalon, A maddaosi {iciin asagidak ta-
razliq hali mévcuddur

A oA, (1.1)

Hor iki fazada A maddssinin iimumi gatiliglarinin nisbati pay-
lanma amsali D adlanir:

(7.2)

Miitloq tam ayirma nazari olaraq miimkiin deyil. A maddasi-
nin bir fazadan digorina ayrilmasimin effektivliyini ayrilma do-
racasi R ila ifads etmok olar:

R — QII ,
QII + QI
burada, Q — maddanin miqdanidir; adston R faizls ifads olunur.

Aydindir ki, komponentin tam ayrilmasi i¢iin R-in qiymati
miimkiin godar 100%-5 yaxin olmalidir.

(7.3)

Praktikada agor Ra299,9% olarsa, ayrilmani migdari hesab edirler.
Bu o demokdir ki, A maddassinin 99,9%-1 II fazaya ke¢molidir. Mane

olan B komponenti iigin 1/R ; 299,9 sarti 6denmalidir v ya II fazaya
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0,1%-don az B maddasi kegmslidir.

I vo II fazalan arasinda tarazligi miisyyon etmoak iigiin ayril-
ma amsali () A va B maddolarinin ayrilmasinin miqdari xarak-
teristikasidir:

DA

O,y =—, 7.4

w = (7.4)
Ayirma igiin a,, -nin qiymati yiiksok, D,Dj -hasilinin giy-
mati 1s3 vahids yaxin olmahidir. Tutaq ki, a AlB = 10*-diir. Bu za-

man D, vo Dgy-nin giymotlorinin agagidaki kombinasiyalan
miimkiindiir:

D, D, R,,% R,,%
105 10 100 90,9
102 102 99,0 0,99
10-1 10-5 9,1 0,001

Goriindilyii kimi D,D, =1 olduqda, ayirmaya nail olmaq
olar.

Qatilagdirmanmn effektivliyini qiymatlondirmok iigiin gatilas-
dirma amsalindan S, istifads olunur:

q /Y4
S — 1 niimuns (75)
! Q Qniimuna

burada, q, qnim. — konsentratda ve niimunads mikrokomponentin
miqdars; Q, Qnim. — konsentratda vs niimunads makrokomponen-
tin migdaridir.

Qatilagdirma omsali konsentratda mikro- vo makrokompo-
nentlorin miitloq miqdarlarinin nisbstinin baslangic niimunadoki
bu nisbatls miiqayisads nega dofa doyisdiyini gostarir.
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7.4. Cokmo va qosacokma

Cokmo bir qayda olaraq geyri-iizvi maddolorin ayrilmas:
ii¢iin totbiq edilir. Uzvi reagentlarlo mikrokomponentlorin ¢okmo-
si, xiisusilo onlarm qosagokmosi yiiksok gatilasdirma smsahni ts-
min edir. Bu metodlar bork niimunodan analitik signalin alinma-
sina hesablanmig toyinat metodlarimin  kombinasiyasinda

istifado olunur, masalon, atom-emission va rengenofluoresent
metodlarla.

Cokmoa. Cokmo yolu ils ayirma ssasen sulu mahlullarda bir-
lasmslarln hsll olmasinin miixtalifliyine asaslanir. Uzvi va geyri-
iizvi ¢cokiintiiler totbiq olunur. Ogar ¢ékmadan sonra mahlulda A

ionunun tarazlq gatiligi [A] olarsa, onda
_Ca—I[A]
[A]
burada c, — baslangic qatihqdir.

3

Doymus mohlulda slavs reaksiyalar getmodikdo (a=1)

K
[Al=—,
(L]
burada, [L] — ¢okdiiriiciiniin tarazliq qatihgidir.
Belaliklo,
D=Sa [L]-K, .
K

Aynlmanin effektivliyini artirmaq ftigiin ¢okma reaksiyalari
tursu-osas, oksidlosma-reduksiya vo kompleksomalogalms reak-
siyalarina kombins edilir. Bu halda D-nin hesablanmas: tiglin gor-

ti hollolma hasilindan istifads etmok talob olunur K| =cj ¢, :
c,c. - K,
D=-2"%t —=. 7.6
K (7.6)

S

A vo B ionlarinin ayrilma smsal
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Qap = DA/ Dy
(7.6) barabarliyindon D-nin ifadasini nazars alsaq, alariq
(CAC‘L - K's(AL) )K‘s(BL)

(cgeL K, )Ks(Al)

Oam =

c, =cg =c va cc_>K sartlori ddanildikds, baraberlik asagidaki
kimi olur
<
s(BL)
o =

B

A I(.\S(AL)
A vs B-nin miqdari ayrilmasi iigiin @,/ -nin gqiymoti boyik vo
Da-Dp=1 olmalidir.

Qeyri-iizvi ionlarn ¢okdiiriilmasi ii¢iin demak olar ki, biitiin
selektiv iizvi va geyri-lizvi reagentlor ayirma iigiin yararhdir.

a7

Cokiintilari bir nega qrupa ayirmaq olar.

1. Tursular vo hidratlagmis metal oksidlori (silikat, stannat, vol-
framat tursulari, domir(III), aliminium va s. oksidlarin hidrat-
lar1)

2. Bozi tursularin az holl olan birlogsmolari (sulfatlar, xloridlar,
karbonatlar, sulfidler, fosfatlar, oksalatlar).

3. Uzvi reagentlorls olan ¢dkiintiilor, bura azhsllolan xelatlar va
ion assosiatlar aiddir (bax. bolma 6.2).

4. Element halinda aynlan maddolar (civs, tellur, selen, qizil).

Mosalan, qlivvatli turs mithitds (HNO3) silikat, tantalat niobiat va
volframat tursularimi praktiki olaraq biitiin elementlardon ayirmaq
olar. Sulfat tursusunun duru mohlulunun tatbiqi (bszan etanolla qari-
s1g1) barium, stronsium, kalsium va qurgusunu sulfatlar saklinds biitiin
elementlordon ayirmaga imkan verir. Tursu mshlulunda fenilarson tur-
susunun koémayi ils sirkonium(IV) ionunu bir ¢ox elementlarden ayir-
maq olar. Cékmo metodlan pardsloms ilo birlikds genis istifads olunur.
Maosalan, NH;-lin tesirinden Fe(III), Al(IIT), Ga(Ill), Ti(IV), Zr(IV),
Th(IV) ionlar oksidlarin hidratlan soklinda ¢okiir, bu zaman Co(II),
Ni(II), Zn(I1), Cu(II), Cd(II) kimi NHs-ls kompleks amalo gatiron ion-
lar mohlulda qalir. Az selektiv reagent olan 8-oksixinolinin misalinda
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elementlorin béyiik migdarinin ayrilmasinda miixtslif ¢ékma soraitin-
doan necas istifads edilmasini gostarmak olar.

Cokmo soraiti Cokiir Cokmiir
Zoif turs mihit (pH  AI(III), Fe(IIl, Mg(II), Ca(Il),
2-5) II), In(IIT), Ba(II), Mn(II),

Ga(IIl), Cu(Il), Pb(ID), Ag()
PA(I), Co(ID),

Ni(IT)

Hidrogen peroksid + AI(IT), Fe(IT) Ta(V),  Nb(V),
+NH; (pH>9) vas. Mo(VI) "

Caxr tursusu  + Cu(I), Zn(I), Sn(IV), AI(ID),
+NaOH (pH>10)  Ne(I) Fe(Ill),  Bi(II),

Cr(I1I), Pb(Il)

Cokmo metodlar ils gatilagdirma zamani adstoan mikrokomponenti
yox, matrisam ayirirlar. Mikroqgansiqlardan azad olan ¢okiintiilarin
alinmasi vacibdir, bunun tigiin tizvi ¢okdiiriiciilordon istifads etmak da-
ha yaxsidir. Mikrokomponentlorin ¢dkms ilo qatilagdirmasindan az
istifads olunur: onlarin migdart o qadar azdir ki, bark faza samals gal-
mir. Bu moagsadls moagsadsuygun olaraq mikrokomponentlarin qosa-
¢okma metodu tatbiq edilir.

Qosacokma — mikrokomponentin mohlul (maye faza) va
¢okiintili (bark faza) arasinda paylanmasi demokdir. Belo ki, mik-
rokomponent verilon soraitdo ayrica bark faza omoalo gotirmir
(qosagdkmanin nazori aspektlari, bax. fosil 9). Qosa¢okms zamani
eyni vaxtda adsorbsiya, ion dayisma, okkuluziya, izomorf qosa-
¢okms, kimyavi birlasmonin amals golmasi vo basqa formalarda
mikrokomponentlar ¢okiintiiniin komponenti ilo qarsiligh tasirds
ola bilor. Mikrokomponentin qosagokmasins mshlulda mikro-
komponentin vaziyyati, ¢okiintiiniin kristallokimyavi xassasi (qu-
rulusu, sathi va s.), ¢okiintiiniin qocalma prosesi, mahlulun tursu-
lugu, reagentlorin slave edilms ardicilligi, temperatur, vaxt va
basqa amillor tasir gostarir. Mikrokomponent kollektorda qosa-
¢okdiiriiliir.

Kollektorlar (dasiyicilar) — az hall olan iizvi va geyri iizvi bir-
lasmolardir. Kollektorlar mikrokomponent va matrisa kompo-
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nentlorindan lazim olanlarini tam tutmali, mane olanlari isa tut-
mamahdir. Qeyri-iizvi kollektorlar kimi hidroksidlordan, sulfid-
lordsn, fosfatlardan va s. istifads olunur, yaxud da béyiik aktiv
soths malik amorf ¢okiintiilor omals gatiran birlogsmelors istiinliik
verilir (cadval 7.1).

Uzvi kollektorlarin asasan 3 formas: forglondirilir: iri hocmli
lizvi kation va aniondan ibarat olan az hollolan assosiatlar (masa-
lon, kation kristallik banévsayi va ya metilen gdyii va tiosianat vo
ya yodid), xelatlar (ditiokarbaminatlar, ditizonatlar, B-diketo-
natlar vo s.) vo torkibinds kompleksamalagatirici qruplar saxla-
mayan indiferent tizvi birlogsmolor.

Birinci ndv kollektorlar igiin qosagokon element bir qayda

olaraq kompleks anionun torkibins kegir, masalon, M(SCN)™ va

ya MI?". Indiferent kollektorlarm istifadasi zamani mshlula mo-
lekulunda miisyyan mikrokomponent vo mikrokomponentlar
qrupu ii¢iin xarakterik olan funksional analitik qruplar saxlayan
lizvi reagent daxil edilir. Bu zaman kollektorda tutula bilon bir-
losma amols galir. Mikroelementlor asason xelatlar va ion assosi-
atlari soklinds qosacokdiiriiliir (cadval 7.2).

Cadval 7.1. Qeyri-iizvi kollektorlarla mikrokompo-
nentlorin qosacokmoasi

Tayin Kollektor | Analiz | Taiynat me- Tayin
olunan obyekti todu olunma
element sarhaddi
Zr Altimini- | Silikatl Plazma ils | 0,32 mkq/q
um vo ya | siixurlar | induktiv
Fe(III) slagalonmis
hidrok- atom-emis-
sidlari sion
NTE (14 | Domir(Il) | Dag  sii- [ Neytron- 10-5-107 %
element) | hidroksid | xurlan, aktivlosma
mineral-
lar, metie-
oritler, ay
torpag
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Cadval 7.1-in davanu

As, Bi, | Mangan | Yiksok Atom- 10-5-10%6 %
Ga, In, | (IV)oksid | tomiz emission
Ni, Pb, kadmium
Sb, Sn,
Te, Ti
As Molibden | Torpag- | Rentgeno- 3105 %
sulfid lar, sular | fluoresent
SO, C17| Barium Su komas- | Homginin 104-10°M
xromat va | ri sulari
gumiis
sianid
Se Arsen Siirms va | Dayigoan ca- | 105-106%
elementi | qallium royanlt pol-
yaroqrafiya

Qeyd etmok lazimdir ki, kollektorlarin bu iki tiplari iigiin qo-
sacOkmoanin mexanizmi eyni deyil. Qeyri-iizvi kollektorlarda pay-
lanma hor seydan 6ncs kollektorun ion tabistindon va soth defekt-
larinin miixtslifliyina gors yiiklorin sathds geyri-barabar paylan-
masindan asihidir. Uzvi kollektorlar iss praktiki olaraq ionlarin
sorbsiya olunmadig1 molekulyar qafas amals gatirir.

Codval 7.2. Uzvi kollektorlarla mikroelementlorin

qosacokmoasi
Toyin | Komp- Indiferent Toyinat | Analizin
olunan | leksomo- qosa- metodu | xiisusiyyat-
element | logatirici ¢okdiirticii lari
reagent
Hf, Zr 8-Oksi- Fenolftalein, | Atom- Konsen-
xinolin B-naftol, dife- | emission | trat qrafit
nilamin tozla qarig-
dinlir
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Cadval 7.2-nin davamu

Ir, Pd, | Tioben- Difenilamin Atom- Filizlori va
Pt, Rh zamid emission | dag siixur-
larini ana-
liz edirlar

Fe, Ni, | Heksa- Heksameti- Rentge- Sirkonium
Sn metilen- | lenditiokar- nofluore- | arintisini

ditiokar- | baminat am- | sent analiz edir-

baminat | monium hek- lar

sametilen
Cd, Co, | 1-Nitro- | 1-Nitrozo-2- Neytron- | Sular, ds-
Cr, Cu, | zo-2-naf- | naftol aktivleg- | niz  suyu
Mn, U, | tol ma analiz olu-
Zn nur
Zn Tiosianat | Tiosianat an- | Atom-
tipirin boyas1 | emission

Ag, Au, | Tiosianat | 2,4-Nitro- Neytron | Qurmuz
Bi, Cd, | (vaya yo- | anilin aktivlog- | fosfor ana-
Co, Cr,|did) wo ma liz olunur,
Cu, Fe, | kristallik konsentrat
Hg, In, | bandvsoyi minerallag-
Zn dirthr

Kollektorlar arasmdaki bu farq iizvi kollektorlarn yiiksok segiciliyini izah
edir. Masalon, indulin hidroxloridi ils tarkibinds 1:8-10° nisbotinds gallium va
aliimmnium saxlayan xloridli mohlullardan galliumu ~90% ayirmagq olar; bu
zaman aliminium praktiki olaraq tutulmur. Uzvi kollektorlarin effektivliyi o
gadar yiiksakdir ki, mikrokomponentin selektiv ayrilmasi onun makrokom-
ponentlo nisboti 1:10'5 oldugda belo miimkiindiir. Uzvi kollektorlarm
Ustiinlilyli homg¢inin emaln sadoliyindadir: konsentratdan iizvi maddalori
asanligla yandinb ¢ixarmagq olar; konsentrat iizvi halledicilords yaxsi hall olur.

Qosagdkmonin asagidaki tisullarindan istifads olunur: mikrokomponen-
tin v5 ona uygun olan ¢okdiiriicii reagentin daxil edilmasi (hom qeyri-iizvi,
hom da iizvi); matrisanin gismen ¢okdiiriilmasi (niimunado makrokompo-
nent istirak etdikdo); su ilo gangan iizvi halledicilords iizvi birlasmalorin daxil
edilmasi (su ilo durulasmadan sonra qosagokdiiriicii ¢okiintity kegir va 6z ilo
birlikdo mikroelementlor komplekslorini aparir).
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7.5. Ekstraksiya

Ekstraksiya — maddanin iki faza arasinda, asason qarigmayan
iki maye arasinda (adston su va fizvi holledicilor arasinda) pay-
lanmasindan ibarat olan fiziki-kimyavi proses, homginin maddo-
lorin uygun ¢ixariima, ayrilma ve qatilagdirma metodudur. Bazi
hallarda torkibinda iizvi reagent saxlayan (masalon, 8-oksixinolin)
har hansi bir iizvi birlosmoanin (naftalin, difenil, benzofenon) arin-
tisi ikinci fazani avaz eds bilar. Bu halda maddanin paylanmasin-
dan sonra fazalar soyudulur, arinti donur va onu sulu fazadan
ayirirlar.

Bir neco ekstraksiya sistemlorinds iizvi va ya sulu faza ii¢faza-
11 sistemlar amalo gatirmakls tobagaloga bilar. Buna sabab fazalar-
dan birinin (adatan hocmina gors ¢ox bdyik olmayaninin) biitiin
ekstraksiya olunan birlosmolari torkibinda saxlamasidir. Belo ki,
diantipirilmetan va onun halogenli téramalarinin xloroformda va
ya 1,2-dixloretanda mohlulu ilo giimiisiin tiosianat komplekslari-
nin ekstraksiyasi zamam iigiincii faza amala galir.

Ekstraksiya zamant asagidaki proseslor eyni vaxtda gedir:
ekstraksiya olunan birlosmolorin omola galmasi; ekstraksiya olu-
nan birlasmalorin sulu va iizvi faza arasinda paylanmasi; iizvi fa-
zada gedon reaksiyalar (dissosiasiya, assosiasiya, polimerlasmo).
Ekstraksiya olunan birlosmonin amols galmasina sabab olan bir-
lasma (bu birlosmo adotan iizvi fazada omals galir) ekstragent ad-
lanir. Ekstragentin fiziki vo ekstraksiya xassalorini yaxsilasdir-
magq iigiin totbiq olunan xloroform, karbon dord xlorid, benzol
kimi inert iizvi holledicilor durulasdiricilar adlanir. Sulu fazadan
ayrilmis vo torkibinds ekstraksiya olunmus birlosme saxlayan
iizvi faza ekstrakt adlamir. Maddanin iizvi fazadan sulu fazaya
kecirilmosi reekstraksiya, reekstraksiya tigiin istifads olunan moh-
lul isa reekstragent adlanir.

Ekstraksiya metodu miixtalif sonaye va tobii obyektlorin analizi
zamani mikrokomponentlorin va ya makrokomponentlorin gatilagdi-
rilmasi, ayrilmasi {igiin, hamginin komponentlorin individual va grup
halinda ¢ixarlmas igiin yararhdir. Metod sada va siiratlidir, ayirma va
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qatilagdirmanin yiiksok effektivliyini tomin edir vo miixtalif toyinat me-
todlari ilo slagalidir. Ekstraksiya miixtalif goraitlords mohlulda madds-
nin vaziyyatini dyranmoys, fiziki-kimyavi xarakteristikalarini, masalon,
tursu va asaslarin dissosiasiya sabitlorini, komplekslorin davamliliq sa-
bitlorini toyin etmoys imkan verir. Bir ¢ox analitik vacib ekstraksiya
sistemlori bir nego miihiim texnoloji ekstraksiya proseslorinin baris
niimunasing ¢evrilmigdir.

Maddonin ekstraksiya soraiti. 1. Metal ionunu va basqa yiikli
hissaciklori iizvi fazaya kegirtmok ii¢iin yiikii neytrallagdirmaq
lazzimdir. Metal ionu yiiksiiz kompleks omalo gatira bilor; yiiks
malik komplekslori ion assosiatlar soklinds ekstraksiya etmok
olar.

2. Ekstraksiya olunan birlosmo su ilo miiqayisads iizvi halle-
dicido daha yaxs1 hall oldugda ekstraksiya miimkiindiir; solvat-
lasma enerjisi na gadar gox va hidratlagma enerjisi az olarsa, bir o
godar ayrilma daracasi yiiksak olur.

3. Birlosmonin iizvi hoalledicids yaxst hollolmasi ii¢iin onun
hidrofoblugunu tomin etmak lazimdir, yani bir qayda olaraq mo-

lekulun tarkibinda hidrofil qruplar (-SOsH, -COOH, —-OH va s.)
olmamali va xelatin xarici iizvi hissssi kifayat qadar iri hacmli ol-
mal v molekulun hidrofil hissasini tacrid etmolidir.

4. Ekstraksiya olunan molekulun 6lgisii béytidiikca adaton
ayrilma doracasi artir, belo ki, iri molekullar suyun qurulusunu
daha ¢ox pozur.

5. Ekstraksiya ekstragent molekullarinin «solvatlasmasina»
sorait yaradir. Moasalon, kadmium, kobalt va basqa ikiyiiklii 1on-
larin CHCl3-da 8-oksixinolinla ekstraksiyast M(Ox),nHOx toarkib-
li adduktlarin amals galmasini tomin edir.

6. lon assosiatlarinin ekstraksiyas: zaman ionlarin yiiki vo
oOlgiisii vacib sartdir; ionlarin yiikiiniin artmasi va 6lgiistiniin azal-
mas1 ilo ekstraksiya zoifloyir. Eyni bir soraitds adston biryiiklii
ionlar iki- vo xiisusilo tgyiikli ionlardan daha yaxs: ekstraksiya
olunur.

7. Eyni bir soraitds davamhilig: yiiksak olan komplekslor da-
ha yaxs1 ekstraksiya olunur.
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7.5.1. 9sas qanunlar vo miqdari xarakteristikalar

Iki sarhadlanmis qarisan maye fazalardan ibarat olan sistem-
do tarazliq halinda A maddssinin paylanmasini asagidaki kimi
gdstormok olar

A <A

(5w (iizvi) *
Heterogen tarazliq igiin Gibbs enerjisinin doyismasi asagidaki
tonliklo ifads olunur (bax. fosil 4).

a .
AG = AG® + RTln(—A)‘i’ X

(@4) s

Belo ki, tarazhiq goraitinds AG = 0, onda

(@)
Buradan goriiniir ki, sabit temperatur va tazyiqds hollolan mad-
donin eyni bir formasinin bu fazalarda aktivliklori nisbati sabit
komiyyatdir (Nernstin paylanma qanunu). K} komiyyati pay-
lanma sabiti adlanir. Real soraitds, xiisusils tizvi fazada aktivlik

omsali az molum oldugundan, real paylanma sabitindon istifada
olunur:

(@) _AG°
A (uZ)_eAG/RTzK(l)).

— [A](ij_z)
’ (Al

J — 0 oldugda Kp-nin qiymsti maksimum olur va bu qiymat ha-
qiqi paylanma sabitino yaxindir. ©goar har iki mahlul fazasi bark
fazalara nisbaton doymusdursa va ekstraksiya olunan madds bir
formada moévcuddursa, onda tarazhiq halinda paylanma sabiti
asagidaki kimi olur

(7.8)

burada, Sgz) va Seu) — uygun olaraq maddanin iizvi va su fazada
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hall olmasidir.

Ekstraksiya olunan madds mohlulda miixtalif formalarda ola
bilor. Maddonin har iki fazada biitiin formalarmin {imumi gatihg-
lar1 nisbati, yoni paylanma amsali praktiki shamiyyat kasb edir

D = Sam
Cisu

Paylanma omsalinin qiymati ekstraksiya soraitindon (masalon,
pH-dan, ekstragentin qatihgindan) asihidir, lakin paylanma sabiti
doyismazdir (I=const olduqda).

Hor bir fazada maddasnin miqdan

Qun =CaVan V0  Quu =CeuVeu

burada cu) va cqiz) — fazalardaka qatiliglar, Vs vo Vi) — fazala-
rin hocmloridir. Bu ifadadan istifada etmokls paylanma smsali D
ilo ayrilma dsracasi R arasindaki slagani gostormok olar [bax.
(7.3) ifadasina]:

Cain ¥ @y " 100 D

o T Caz Y @) "D+ Vo /Vay

Paylanma oamsali har iki fazada maddanin iimumi qatiliglari-
nin nisbati ilo ifado olunur. Belslikls, bu komiyyst fazalarin
hocmindon asili olmayib paylanma soraitindan asili olacagq. D-
don forgli olaraq ayrilma daracasi R maddonin imumi miqdardan
ekstraksiya olunmus hissasi ilo ifads olunaraq fazalarin hacmloari
nisbatindan asilidir vo eyni bir paylanma smsalinda maye fazanin
hacmi V) sabit olduqda, iizvi fazanin hacmi Vi na gadar boyiik
olarsa madds bir o qadar tam ayrilar.

8-oksixinolinin su — xloroform sisteminds paylanmasini nas-
zardon kegirak. Bu paylanma prosesi névbati tarazhiglarla gostari-
lir:

R,)% = -100.

c(su)V

+HL,, K, =DHL g,

H,L' ;
(H,L"]

.
Gy & H

(su)
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HL(su) = Hg‘su) +L;

HL, < HL,,

Buna gora paylanma smsalimi

_H'L]

ifadasi ilo gbstarmak olar.

, 7.10
(su) a2 [HL] ( )
HL], .
oL - My ]‘“”, (7.11)
[HL],,
HL],
= — (AL, ~ (7.12)
(L7} +[HL],, +[H,L Jesw
(7.9) — (7.12) tonliklorini comlomakls, alarq
KHLK H+
p RolH] (7.13)

TP +K,, [H ]+ K, K,

Ogor (7.13) tonliyini loqarifmik koordinatlarda qrafiki ifada
etsok, onda grafik ii¢ xatti sahoya malik olacaq (sakil 7.1): birinci

saha (pH<6)

gD = ngDKu,l —lg([H ]+ Ka,l)

lgD

W= O — W
T T T T T T

1357 91113 pH

Sokil 7.1. Su - xloroform
sisteminds  8-oksixinolinin
paylanma omsahmin pH-
dan asitlilig::
Kp=460; pK.,1=5,19;
pK.,2=9,82

tonliyi ilo  gostorilir, belo ki,
[H*]>K,.1 vo HOx formasi dissosia-
siyada istirak etmir; pH 6 — 9 inter-
valina uygun gslon ikinci sahads 8-
oksixinolin praktiki olaraq hor iki
fazada yalniz molekulyar formada
HOx olur va bebliklo D = Kp;
tgiincl sahada (pH>9, [H+]<<K, 1)
oyrinin diismasi HOx formasinin
dissosiasiyas: hesabimna bas verir vo
burada

IgD = IgK 11+K”’2
gL =1gKk, —1g [H']
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barabarliyi 6danilir.
Ogor madds fazalardan birinds aqreqasiya va ya assosiasiya-
ya meyillidirsa, mosalan,

[HL](ﬁZ)
HL(su) [— HL(uzvi) KD e ——
[HL],,
HL) 1.
nHL ,, < (HL),q, = K—@ (7.14)
(HL]G,
kimi tarazliga malikdirss, onda
_ [HL](iiz) +n[(HL), ](iz) . (7 1 5)
[HL],, “
(7.11) va (7.14) ifadalorindon [HL]¢iz) 1

va [(HL)nlwz-in ifadssini (7.15)-da

yazmagqla, miisyysn amoliyyatlardan
sonra alariq 2

D=K,+nK_K:[HL] . o

su) *
2
Sakil 7.2. Paylanma oyrila-
ri: 1 — D=const; 2 — asso-
siatin amalo golmasi

Beloliklo, bu halda paylanma amsali
sulu fazada HL-in qatiligindan asili-
dir. 9gor paylanma izotermi adlanan

C,=C..,C,=C,,
ChLy, = = f(c HL(u)) (¢, @z)> =2 wz) )

asilihgim qursaq, onda xatti asililiq (sokil 7.2, ayri 1) sistemda
D = const oldugunu goéstarir; 2 oyrisi iizvi fazada maddanin asso-
siasilyasini xarakterizs edir.

Yiiksiiz komplekslorin ML, ekstraksiyas: zamam sulu fazada
bu kompleksin yaxinliginda ligandlarinin say1 m-don az va ya ¢ox
olan komplekslar yerlogs bilor, onda -

ML J o . (7.16)
[M m‘L](Su) + [ML““'”"](SU) +..+[ML_ ](su, +.. +[ML"

m+i ](su)

Bu fazalarda [MLn] kompleksinin tarazliq qatihglarinin nisbati
paylanma sabiti adlanir:
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— [l\/ﬂ"m ](iiz)
[MI"m ](su) .

ML
D

m

Ogoar (7.16) barabarliyins sulu fazada komplekslerin davamliliq
sabitlorini

= [ML] 3 e
[M][L]

ML ..
’ ﬁm+i: [ "““]

P [M][L]™

va ligandin K}, K,, K} sabitlorini daxil etsok, miioyyen riyazi
omoaliyyatlardan sonra alariq

m m
D= KpBnCu e
m+i 4

1+ EBn(aCHL)n

(7.17)

Ll K,

cw  KPH'I+K, +[H'T
(7.17) borabarliyi paylanma omsalinmn holledicinin vo ekstraksiya
olunan komplekslorin xassasini xarakterizo edon Kj', K", B,

burada, a=

vo K, sabitlorindon, hamginin [H*] vo ¢y, doyison komiyystlos-
rindan asililigini ifads edir.

Mosala. D koamiyystini hesablayin. ©gor torkibinds 1,0-10° M
Cu(Il) saxlayan 10,0 ml mohlula 4.10™* M, 10,0 ml ditizonun CCl-da
moahlulu slave edilarss; ekstraksiya a) 1,0 M HCl-da, b) 0,1 M HCl-da

aparnlarsa. Moslumdur ki, KgL =1,1-10%; KgLZ =7-10%;
K, =3-10"; B, =5-10® vo m=2. Belsliklo, Ki" >>K, va sulu
fazada ML™ kompleksinin amals galmasini nozars almamagq olar, onda

Ky

— D
KHL 2 H+ 2"
1 K]
BZKaCHL
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pH 0 oldugda, D=3,9-103 vo pH 1-do D=0,6-105.

Daxili kompleks birlogsmonin MLy, ekstraksiyas: zamani ta-
razlig1 asagidaka tonliklo gostormak olar (xelatomslogatirici rea-
gent asasan iizvi fazada yerlosir):

m+ +
M +mHL, & ML,q, +mH?,

Bu tarazligin sabiti ekstraksiya sabiti Kex adlanir vo asagidaki
formaya malikdir:

ML, 1, [H 1,
T IM™ ], [HLIG,,

Bu o demoakdir ki, demok olar ki, biitiin hallarda ekstraksiyaya adi,
lakin ikifazali kimyavi reaksiya kimi baxmagq olar.

Ogor gobul etsok ki, [Mm*]-Is miiqayisode metal ionunun
miixtalif formali komplekslorinin gqatilif1 nazers alinmayacaq de-
rocads kigikdir, onda

ML _];
C(su) = [Mm+], D= [__ﬂ
M™ ]
K., =.D % ' (7.18)
[HL] o)

(7.18) tonliyini loqarifmlayib, xstti tonlik alariq
IgD =1gK_ +mlg[HL],, +mpH

Ogor [HL],, = const-dirsa, onda paylanma smsalinin logarifmi

pH-dan asihidir va bu asilihgin meyl bucaginin tangensi m-2 bara-
bordir; pH = const olduqgda reagentin tarazliq qatihf {iglin ana-
loji asiiliq qurmagq olar (sokil 7.3). Adoton reagentin tarazhq qa-
tihgr onun baglangic qatiligi ilo barabarlogdirilir. Bels ki, metalla-
rin miqdari ayrilmasi iiglin reagentin kifayat qodar artiq miqda-
rindan istifado etmak lazimdir. Asanliqla géstarmak olar ki,
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HL n
K, =K§§Lmﬁm[Ka } . (7.19)

(7.18) va (7.19) tonliklsrini birlagdirib loqarifmlosak, alarig
1gD =1gK 3" +1gB,, — mlgKB" + migk ™ + mlge,, +mpH.  (7.20)
Belaliklo, kompleksin davamliligi, onun paylanma amsali no
‘qodar yiiksok va (mlgK™ —milgK,_) komiyyati na godar kicik

olarsa, yoni reagent na qgador giivvotli tursu olarsa va iizvi fazaya
nd gador az kegorss, daxili kompleks birlosmonsin ekstraksiyasi
bir o gqadar yaxsi olar.

D
IgD Is

g =m ga=m

lgc
4 pH b HL
Sokil 7.3. Daxili kompleks birlogsms soklinds ekstraksiya
olunan metal ionunun paylanma amsalimin sulu fazanin ta-
razliq pH-indan (a) ve xelatomalogatirici reagentin gati-
ligindan (b) asililig

B*A" tipli ion assosiatlarinin ekstraksiyas: zamam fazalar ara-
sinda paylanmani agagidaki kimi géstarmoak olar:

+ - + -
B(su) + A(Su) = B(ﬁz) + A(ﬁz)

O L T
(B 1[A ],

Vo sonra
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Bz'ﬁz) +A(_ﬁz) < BYA )
_ [B+A-](ﬁz)
o [B+](uz) [A_ ](U.Z)

Beloliklo, ion assosiatlarinin ekstraksiyasi iimumi sokildo
asagidaki kimi yazilir

+ - A -
B(su) +A(su) < B A

[B'A ]

K = K'DKass =TT aoa
[B ](su) [A ](su)

7.5.2. Ekstraksiya siirati

Ekstraksiya kimyavi reaksiya vasitasilo kiitlo kegidi prosesi-
dir. Ekstraksiyanin siirati on long prosesin siiratina géras tayin edi-
lir: ya ekstraksiya olunan birlosmonin amolo galmas siirating gora
(kimyavi reaksiya), ya miixtalif birlosmolarin bir fazadan digorina
kegmo siirating gora (kiitls kegidi), ya da ekstraksiya qarisiq re-
jimda bas verir (har iki proseslorin siiratlori barabardir).

Oksoar hallarda kegid siirati kifayat godor yiiksak olur (bir ne-
¢a saniys). Ekstraksiya tarazhginin yaranma siirati asason kimyavi
reaksiyalarin siirstindon asilidir: ekstraksiyaedici reagentin reak-
siya qabiliyyatli formalarinin amalo galmesi reaksiyalari; ligand-
larin avoz edilmasi reaksiyalari, masalon, akvakompleksds su mo-
lekullarinin ligandla; hidroliz va polimerlosms mohsullarinin par-
calanmasi; ekstraksiya olunan kompleksin amolo galmosi; iizvi
fazada bas veran reaksiyalar (dissosiasiya, assosiasiya). Masalon,
platin ailesi metallarnin kinetiki inert komplekslorinin, xrom (III),
kobalt (IIT) komplekslorinin istiraki zamani ekstraksiya olunan
komplekslorin amals galmasi ¢ox long bas verir va buna gora ekst-
raksiya siirati do azdir.

281



Daxili kompleks birlosmalorin ekstraksiyasi1 zamani tarazligin ya-
ranma siirati, Irvingin toklif etdiyi empirik tonliklo toyin edilir,

N

v =k[M][L]N =k[M] %
[HIKG |

burada, k-metalin va ligandin tobistindan asili olan sabit komiyyatdir.

Bu tonlik ekstraksiya siiratins miixtalif amillarin tesirini qiymstlan-
dirmoya imkan verir.

1. Ekstraksiya siirati reagentin gatiigindan asihdir: reagentin qati-
lig1 na goder ¢ox olarsa, tarazhigin yaranmasina bir o gador az vaxt te-
lob olunur. Masalan, asetilasetonun benzolda 0,1 M mohlulunun istifa-
doasi zamani tarazliq bir ne¢s dogigays, tamiz asetilasetonun (yani 10 M)
istifadasi zamant isa bir ne¢o saniyays yaranir.

2. Ekstraksiya siirotino reagentin dissosiasiya K,  ve paylanma
KEIL sabitlori tasir edir. Xassaca yaxin olan reagentlor iigiin gézlomok
olar ki, pKaHL no qodar kigik olarsa, bir o gader ekstraksiya siirati

boyiik olacaq. Eyni zamanda KSL-in giymati na gadar bdyiik olarsa,

tarazhin yaranmasi {igiin bir o gedar gox vaxt toleb olunur. Bels ki,
eyni bir soraitds (pH, [HL]w), durulagdirict) ekstraksiya tarazh ben-
zolda asetilasetondan (IgKp=0,76) istifads zamani bir ne¢s daqgiqoys;
benzoilaseton mohlulunda (1gKp=3,14) —taqgriban bir saata; dibenzoil-
metan mohlulunda (1gKp=5,35) —bir neg¢o saata yaranir.

Sink ditizonatin CCls-lo ekstraksiyasi, CHCls-lo ekstraksiyasindan
ditizonun su v uygun iizvi fazalar arasinda paylanma sabitlerinin forqi
godor tez bas verir (Igkp=4,04 — CCls-ds vo 1gKp=35,3 — CHCl5-ds). Bu
monada bu sistemlerds ekstraksiya siirati birinci ndvbade kompleks-
amoalogalmanin siiratils tayin olunur, bu da 6z névbasinds sulu fazada
ditizonun gatiligi ilo miitenasibdir.

3. Reaksiyalarin siiratino pH vo pordslayici madds tesir gdstarir.
pH komiyyati reagentin vo metal ionunun reaksiyaqabiliyystli formala-
rinin tarazhq gatihglarini miisyysn edir. ©ger pardelayici madds eks-
traksiya olunan metal ionu ilo davamh komplekslor amalo gatirirss, on-
da ekstraksiya tarazhigmimn yaranmasi ti¢lin uzun miiddat talsb olunur.
Masslon, EDTA iig- va dordyiiklii ionlarla davamli komplekslor amoals
gotirir. Bu halda ekstraksiya tarazhg: bir negs giin orzinds yarana bilar.
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Ekstraksiyanin kinetikasmi tadqiq etmokls, ekstraksiyanin mexa-
nizmini va qismon ekstraksiya olunan kompleksin fazalarin hansinda
amaloa golacsyini aydinlagdirmaq olar. Masslon, ager halledicinin dayi-
silmaesi zamani reagentin Kp-si artarsa vo buna gore proses zosiflayarsa,
onda bels naticays golmok olar ki, ekstraksiya olunan kompleks sulu
fazada amala galir. Ogor biz oks asiliiq musahids etsak, onda ekstrak-
siya olunan birlssmenin amolo galmoasi maye-maye ayrilma sorhaddinds
bas veracak.

Praktikada ekstraksiya va
reekstraksiya zamani tarazligin
yaranma miiddstini miisyyan et-
mok iigiin kinetiki ayrilor qurur-
lar, mososlon, paylanma omsalinin
fazalarin slagads olma miiddo-
tindon asiliigr (sokil 7.4). Eks-
traksiya silirotindoki miixtoliflik-
zaman don istifado etmoaklo, metallar

Sokil 7.4. Ekstraksiya (1) vo aywmaq olar. Belo ki, turs

reekstraksiya (2) Zamanl pay- mithitda Hg(II) Vo Au(III) diti-

lanma smsalinin fazalarin sla- zonatlar1 1 daqiqs orzindo eks-

qdds olma miiddstindon asili-  traksiya olunur, bu zaman Cu(II)

hig1 ditizonatin ekstraksiyasi ¢ox zaif
siiratlo bag verir.

Reekstraksiya morholosinds kinetiki inert daxili kompleks
birlegsmo amoals gatiron Co(III) va Cr(III)-u ekstraksiya marhals-
sinda ayrilmis diger metallardan ayirmaq olar, bels ki, bu metal-
lar asanliqla va tez reekstraksiya olunurlar.

D

7.5.3. Ekstraksiya proseslorinin tosnifati
Ekstraksiya proseslorinin tosnifatinin ssasinda miixtolif sla-
matlor dura biler: ekstragentlorin tobisti vo xassesi; iizvi fazaya

kecon birlasmonin tipi; ekstraksiyanin aparilma iisullari.
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Ekstragentlar va durulasdiricilar

Istifads olunan ekstragentin tipina gors ekstraksiya proseslo-
rini ii¢ grupa ayirmagq olar: tursu (kationdayisdirici), @sas (anion-
doyisdirici) vo neytral ekstragentlorlo ekstraksiya (cadval 7.3).
Yiiksok donorluq gabiliyystins malik olan neytral ekstragentlor

bir gqayda olaraq metal ionlarinin CI°, Br™, J7, SCN™ tiph li-
gandlarla yiiksiiz komplekslarinin ekstraksiyasi ti¢iin istifads olu-

nur. Masalan, sirkonium (IV)-un xloridli mohlullardan ekstrak-
siyasi

Zr(ls:,) +4Cl,, +2TBF,,, & ZrCl,(TBF),,,

tonliyi ilo géstarilir. Burada, TBF - tributilfosfatdir.

Tursu xassali ekstragentlordon xelatomolagatirici reagentlor
va fosforiizvi tursular daha ¢ox istifads olunur. Bu ekstragentls-
rin metal 1onu ilo reaksiyasini bir ne¢o sadolosmodon sonra asagi-
daki tonlik soklinda tasvir etmak olar

M3 +nHL ,, © ML

(su) (iiz) n(iiz)

.
+nH su)

Osasi ekstragentlorlo ekstraksiya iondayismo mexanizmi ilo
gedo biloar:
R4N+X(—ﬁz) +tAq © R4N+A(_ﬁz) + X
Adoton biitiin ekstragentlor (izoamil spirti, dietil efiri, xloreks
va hekson miistasna olmagla) onlarin iizvi halledicilords mohlul-
lar1 soklinds istifads olunur. Uzvi holledici — durulasdirict iizvi
fazanin ekstraksiya va fiziki xassalorini yaxsilagdirir. Durulasdi-
ricilara asagidak: tolablor verilir: durulagdiricinin nisbi sixlig
(suya nisbaton) vahiddan kifayat qadar boyiik va ya kigik olmali-
dir, bu halda fazalar yaxsi tobagslasir; suda zsif hall olmalidir; az
zohorli (toksiki) olmalidir; maya dayoari az olmalidir. Karbon 4-
xlorid CCly4 (p=1,59), xloroform CHCl; (p=1,49) kimi holledicilar
genis, benzol CsHs (toksikidir, p=0,88), heksan (p=0,66), toluol

(p=0,87) az istifads olunur.
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Coadval 7.3. Ekstraksiya proseslorinin ekstragentin tobiotina
dsaslanan tosnifati

Ekstragentin Birlasms qruplan
tipl
Tursu Xelatomologatirici: B-diketonlar, kupferonlar,

(kationda>- | hidroksam tursular, 8-oksixinolin, dimetilgli-
yisdirici) | oksim, difeniltiokarbazon, dietilditiokarbami-
natlar. Karbon vos naften tursulari. Fosforiizvi
tursular:  di(2-etilheksil)fosfat. Sulfotursular:
dinonilnaftalinsulfotursu

Osas Ugli aminlorin duzlari. Dérdli ammonium
(gnigr;dp- asaslarimin duzlari -R (N*X™. Tetrafenilfosfo-
yisdirie) o ve tetrafenilarsonium  duzlan -
(C¢H;),P"X va (C{H),As™X"™.

Neytral Efirlor: dietil, 2,2-dixlordietil (xloreks)

(koordinasi- | Ketonlar: metilizobutilketon (hekson), mezitil
on) oksidi, tsikloheksanon

Fosfatlar (RO);PO; fosfonatlar (RO)RPO;
fosfinatlar (RO),R,PO; fosfinoksidlor -R3;PO;
fosfinlar —(C6H5)3P
Diantipirilmetan va onun analoglar.
Sulfidler -RR’S; sulfoksidler - RR’SO.
Tiomogevinanin téramoelori (RNH)(R'NH)CS

Ekstraksiya olunan birlogmoalarin tiplori

Ekstraksiya olunan birlogmolorin tipins géra tasnifat ekstrak-
siya proseslorinin mexanizmi haqqinda daha genis tasavviir verir.
Ekstraksiya olunan birlogmolorin iki tipini ayird etmok olar:
ionlasmamus (bircinsli- vo qarisiqligandh komplekslor) va ion as-
sosiatlar. Har bir tipa 6z névbasinda qurulusuna, rabitanin tobia-
tind va ekstragentlo qarsiigh tosirin xarakterino géro farglonan
birlasmolar daxildir (codval 7.4).
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Codval 7.4. Ekstraksiya olunan birlasmalorin tiplori

va qruplan

fon
assosiatlari

Birlogmolarin Birlosmalarin qruplari
_osas tiplert
Tonlasmamis | Kovalent rabitoli kordinasion-solvatlagmamig

birlasmoalor: J2; xloridlor (HgClz, AsCls, SbCls,
GeCly); bromidlor (HgBra, AsBrs, SbBr;,
GeBrs, SeBrs); yodidlor (Hgl,, AsJs, Sbls,
Snly4); oksidler (RuQOs, OsO4)

Daxili kompleks birlogmalor:  8-oksixino-
linatlar, dietilditiokarbaminatlar, ditizonatlar,
B-diketonatlar vas.

Koordinasion-solvatlagmig neytral kompleks-
lor: xloridlor MCLLx (M=Sc(Il), Zr(IV),
Hf(IV), Th(IV), Au(III) va basqalar);
Nitratlar M(NOs).Ly (M=UQO3", Zr(IV) va

bagqalan);
L — neytral ekstragentdir

Koordinasion-solvatlasmarmus ion assosiatlar:
[B*I[A"], burada B -asasi ekstragentlor, A~
-ClO,,Re0;,Mn0O,,JO; vas.

Kompleks  tursular:  H MX, (HFeCl,,

H,CdJ,, HSbCl, vas.);
asasi va neytral ekstragentlor

Koordinasion-solvatlasmamis neytral birlogmalor. Bu qrupa
asasan kovalent rabitali birlosmoalor aiddir, buna gére do onlar
shomiyyatli daracads hidratlagmur vo solvatlagmir. Oxsar birlog-
molarin paylanmasi paylanma qanunu ilo yaxsi izah olunur. Bu
birlosmolar miixtalif tabiatli halledicilarls ekstraksiya olunur, nert
halledicilarls (benzol, karbon 4-xlorid) isa segici ekstraksiya olu-
nur. Koordinasion-solvatlasmamis neytral birlogmalarin tursula-
rin qatiigindin (masalan, xlorid tursusunun) asili olaraq paylan-
ma oyrilarinin formas: birlogmoalorin tabiati va onlarin bu tursula-
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rin anionlari ils kation vo ya anion tipli komplekslor smala gatir-
mok qabiliyyati ils milayyan olunur.

Bels ki, AsCl; vo GeCls komplekslorinin samalo golmasi araliq kati-
on komplekslorinin alinmasi ils morhalsli bas verir. Qiivvatli turs
miihitds AsCl; va GeCls-iin koordinasion-doymus komp-lekslori smals
golir va HCl-un qatih@inin sonraki artim ekstraksiyanin artmasina so-
bob olmur (sakil 7.5). Hg(II) ionlar iigiin HCl-un qatihginin artmasi ilo

hom kation HgCl", neytral HgCl,, hom ds anion HgCI; vs HgClZ2"
komplekslaorinin smols galmasi xarakterikdir, buna gérs belo kompleks-
lar Gigiin paylanma oyrisi maksimumla xarakteriza olunur.

D, HgCl,

Dy,
AsCly , m

Chcy b Cha

a
Sakil 7.5. Inertiizvi holledicilorlo ayrilma zamam As(III)
(a) va Hg(ID)-nin (b) paylanma smsallarinin xlorid tursu-
sunun gatiigindan asiliig

Analiz praktikasinda arsen, germanium va civa halogenidls-
rin ekstraksiyasindan istifads olunur.

Daxili kompleks birlasmalor (DKB). Qeyd edok ki, DKB tsik-
lik kompleks birlosmalors, yani xelatlara aiddir. Bels ki, DKB
amslo galmasi hamiso on azi1 bir hidrogen ionunun ¢ixarimasi ila
alagadardur.

Yiiksiiz DKB amsls golmosi zamani kompleksamalagatiricinin va-
lent rabitalor amsls gatirmak imkan tiiksnir, lakin koordinasion rabito
omola gatirmok imkani tamamils istifads olunmaya bilor. Metal ionu-
nun daxili koordinasion sferasi tamamils tizvi ligandlarla tutulmus —
koordinasion-doymus DKB va torkibina iizvi ligandlarla barabar digar,
adatan monodentat ligandlar daxil olan qarisigligandh DKB-lori (eks-
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traksiyaedici reagents nisbaton koordinasion-doymamis) forglondirir-
lor. Bgar koordinasion-doymamig DK B sulu mohlullarda amals golirss,
onda bos koordinasion yerlori su molekullan tutur. Belo DKB-larin
ekstraksiyasim tomin etmok igiin suyu kanarlasdirmaq va ya onu suya
nisbaton koordinasion (vs ya hidrogen rabitasi amalo gotirmasins gora)
aktiv olan har hansi bir iizvi birlogmo ils, masslen, TBF vas ya torkibinds
oksigen saxlayan holledicilarls tocrid etmok lazimdir. Bu halda ekstrak-
siya halledicinin tobistindan shomiyyatli derecads asihh olmahdir. Koor-
dinasion-doymus komplekslarin ekstraksiyast tigiin halledicinin tabioti
az shamiyyst kasb edir.

Koordinasion-doymus komplekslors niimuns kimi xloroformda,
pH 4,5 — 11 intervalinda tamamils ekstraksiya olunan Al(Ox); torkibli
aliiminium 8-oksixinolinati géstarmak olar. Aliiminium ii¢lin K9=6-dir
va 8-oksixinolinin ii¢ bidentat ligand: aliiminium ionunun daxili koor-
dinasiya sferasim tamamils doydurur. Kalsium, kadmium, kobalt va
basqa iki yiiklii ionlarin 8-oxsixinolinlo komplekslori adston M(Ox).
tarkiba malik olurlar, onlarin molekullarinda su va ya reagent molekul-
lar1 ils tutula bilan koordinasion bos yerlor qalir. Bels ki, CaL,(HL),,
CdLx(HL), vo CoL,(HL), komplekslari xloroformla yaxs: ekstraksiya
olunurlar. Aydindir ki, daxili koordinasiya sferasindan su molekulunu
sixigdinb ¢ixarmaq gabiliyystina malik olan koordinasion aktiv halle-
dici ilo CoLy(H>0), tipli hidratlagmis xelatlarin ekstraksiyasini tamin
etmok olar. CoL,(TBF), kompleksini ekstraksiya etmak ligiin metilizo-
butilketon v ya TBF-dan istifads etmak olar.

Yiiksiiz DKB-lordon bagqa miisbat vo moanfl yiikli komp-
lekslor do var. Kation DKB-lori iri hidrofob kationlar daxil et-
moklo ekstraksiya etmok olar. Masalon, indium(IIl) 1-(2-piri-
dilazo)-2-naftolla InL%, va InL* torkibli komplekslor amalo goti-

rir; hidrofob anionlarin (mosalon, tursu xassali boyalarin anionla-
1 - naftalinsulfonat, tetrafenilborat) daxil edilmasi bu kompleks-
lorin ekstraksiyasini tomin edir. Metal ionlarmin torkibindo
—-SOs3H gruplar: saxlayan arsenazo I vo arsenazo I1I kimi reagent-
lorla komplekslorini oks ion kimi tetrafenilarsonium, tetrafenil-
fosfonium vo basqa hidrofob kationlar slavs etmoklo ekstraksiya
etmoak olar.
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Koordinasion-solvatlasmms neytral komplekslor. Belo komp-.
lekslordo metal ionunun daxili koordinasiya sferasina adoton
qeyri-iizvi ligand (CI°, Br™, J7, NOj) va ekstragent daxil olur,
moasslon, ScCl3(TBF)3, Zr(NO3)4«(TBF);, UO2(NO3)x(TBF),,
UO:2Bro(TBFO),, burada TBFO-tributilfosfinoksiddir. Belalikls,
oxsar komplekslorin amals golmosi vo ekstraksiyas: zamam torki-
bindas elektrodonor atomlar (masslon, oksigen, azot, kiikiird) olan
ekstragentlor istirak etmolidir. Belo ekstragentlors neytral eks-
tragentlor daxildir. Qeyri-iizvi ligandin vas ekstragentin segilmasi
zamani sart vo yumsaq tursu va asas prinsipins asaslanmagq alve-
riglidir (bax. bolma 6.2).

Qeyri-iizvi ligandin va ekstragentin slverigli slagslondirilmasi
iglin onlarin sortlik va yumsaqliq desracssindoki farq vacibdir.
Mosalon, sart metallarin ekstraksiyasi zamani ¢ox sart asaslar
(ftorid ionu kimi) tarkibinda oksigen saxlayan sart ekstragentlorls
praktiki olagslonmir; demok olar ki, bu metallar hamisa

[BH"][MF; ] ion assosiatlar1 soklinda ekstraksiya olunurlar. Ogor

ligandlar arasindaki sartlik doracasi boyiik deyilss (Cl™ vo ya Br~
va TBF), onda komponentlorin qatihgindan asili olaraq ham qa-
risiqligandli komplekslar, hom ds ion assosiatlar ekstraksiya olu-
na bilor.

Koordinaison-solvatlagmamus ion assosiatlar. Bura iki hidrofob
kationlarm (masslen, tetrafenilarsonium) ClO,, ReO;,MnO,,JO,
ionlar1 vo basqa iri anionlarla amols gatirdiyi birlogsmalor daxildir. Bu
birlosmoalar solvatlasmur va ya ¢ox ciizi, nazers ahnmayacaq doracads
solvatlagir. Boyiik ol¢iilii tizvi kationlarin tachizgisi asasi boyalar — tri-
fenilmetan, antipirin va ksanten boyalari; difenilquanidin (I) va benz-
tiuron (IT) ola bilar:

NH\ . ,K‘Hz
N
ad N
NH
I II
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Kation boyalar qatilagdirma vo AuCl,, AuBr,, TICI,,
SbCl;, FeCl; tipli anionlarin ekstraksiyah-fotometrik toyini igiin

istifads olunur.
Boyilk 6lgiili anionlarin tachizgisi naftalinsulfotursu (ILI),

pikrin tursusu (IV), tetrafenilborat (C,H,),B™ ola bilar:

OH
NO2
111 JAY

Belo ki, agir qalovi metallarin, xiisusilo seziumun ayriimasi
iiciin tetrafenilborat vo pikratdan istifads olunur.

Belo assosiatlarin ekstraksiyasi onlarin torkibina daxil olan
kation va anionun olgiisiiniin artmasi, sonuncularin hidrofoblugu
vo halledicinin dielektrik niifuzlugunun artmast ilo artir.

Umumi formulu H MX__  olan kompleks tursular (burada

m — metal ionunun yiikii, n — iso adston 1 va ya 2-ya baraber
olur), moasalon, HFeCls, HoCdJs, HNbFs, HSbCls yalmz turs
miihitdo protonlagsma qabiliyystino malik olan ekstragentlorlo,
hamginin dordlii ammonium ssaslarmin duzlan ilo ekstraksiya
olunur. Kompleks tursular ham makro-, hom do mikromigdarda
yaxst ayrilirlar ki, bu da mikroelementlori vo matrisam iizvi fa-
zaya kegirmays imkan verir. Ekstraksiya asagidaki tonlikls gosto-
rilir

nH, + Mg, +(m+n)X,, & HMX

m+n(iiz)
burada
[HnMX m-+n ](iiz)

ex [H+ ]z-su) [Mm+ ](Su) [X— ]m+n

(su)

vo D=K_[H ]}, XI5
Kompleks tursularin tarkibinds oksigen saxlayan ekstragent-
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lorls ekstraksiyasi hidrat-solvat mexanizmi ils gedir. Hidratlagmis
proton ekstraksiya prosesinda boyiik 6lgiilii iizvi kation amals go-
tirmoklo solvatlagir. Omals golon kation tursularin anionu ils gar-
siigh tosirds olaraq assosiat — [H,O(H,0),S,1,IMX,,,,] amalo

gotirir. Bu ciir ion assosiatlarin kation hissasi sxematik olaraq
asagidaki kimi gostarilo bilor:

m+n

. g H )+
7 6\
R\ H H\OIH' H.. MR
9 ; 9
R : R
0
H/ \H R
.?/
\ R )

Kompleks tursularin ekstraksiyasi yiikksak osasi xassali, torki-
binds oksigen saxlayan ekstragentlorlo (dietil efiri, metilizobutil-
keton, TBF, TBFO vs s.) vo aminlarls (RNH>, RoNH, R3N) ho-
yata kegirilir.

Kompleks tursularin ekstraksiyasi asagidaki amillorden asilidir:
1) anionun yiikii no gadar az olarsa, hidratlagma bir o qader az vo komp-
leks tursularin tarkibinds oksigen saxlayan halledicilarle ayrilmasi bir o
gadar yaxsilasir. On pis ti¢yiikli anionlar ekstraksiya olunurlar;

2) kompleks anionun 6l¢lsiiniin artmasi ekstraksiyam asanlagdirr;

3) kompleks anionunun davambhliginin artmasi ils geyri-tizvi li-
gandin va hidrogen ionlarmin qatilq intervali genislonir, bu da tam
ekstraksiya aparmaga imkan verir;

4) kompleksin periferik atomlarinin elektromanfiliyinin artmasi su
molekullari ils hidrogen rabitasinin amals galmasina sarait yaradir, yoni
kompleksin hidratlagmasini artirir va ekstraksiyanin azalmasina sobab
olur;

5) protonun hidratina nisbatan ekstragentin solvatlasma qgabiliyya-
tinin azalmasi ekstraksiyanin azalmasina sabab olur, ekstragentin saxali
radikal xotti radikalla miigayisods adston ekstraksiyanin pislogsmasina
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sorait yaradir.

Ekstraksiyamn aparilma tisullar

Davri ekstraksiya ekstragentin
ayrica hissasi ilo sulu fazadan
maddonin ekstraksiyas: kimi 6zii-
nii gostorir. Paylanma omsalinin
kifayat godar yiitksok qiymatinda
birqat ekstraksiya maddeni mi-
qdant olaraq iizvi fazaya kegir-
moys imkan verir. Birqat ekstrak-
siyamin effektivliyini ayrilma do-

84 1 1 1 1 L [l | 1 ] .. .
123456 780910 rocasi ilo xarakteriza etmok olar:
Ekstraksiyanin say1, n D
. - R,% = —— 100,
Sakil 7.6. Ekstragentin imu-
mi hocminds ayrilma de- D+—
rocasi ayrica ekstraksiyalarin Vi

saymii fm?kSlZaSI Kimi agar birqat ekstraksiya kifayot go-
D Vi =V DZL @ —bu g, ayrilma doracasini tomin et-
hal ii¢tin maksimum mimkiin  mirss, onda R-i Vg-ni artirmaq
olan ayrilma daracasi hesabina vo ya g¢oxqatlh ekstrak-
siya hesabina artirmaq olar.

Birinci ekstraksiyadan sonra sulu fazada maddonin qalan

hissasi agsagidaki tonliklo hesablanir
Cn Ve 1

(1-R) = -
Cw Yo 1 Cin Yz

V. )
D—¥ 41
(sw)

Istonilon n-gat ekstraksiyadan sonra maddonin sulu fazada qalan
hissasini asagidaki formulla hesablamaq olar:
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1

V( iiz) '
D +1
V(su)

Buradan, n-qat ekstraksiyadan sonra ayrilma deracasi barabardir:

(1-R) =

1

V(i'xZ) "
D——+1
V(SU) B

Ekstraksiyanin sayindan asili olaraq maddonin paylanmasinin he-
sablanmasi gostarir ki, maksimum ekstraksiya doracasina ¢atmaq

liglin ardicil ekstraksiyalarin say1 5 — 6-dan ¢ox olmur (sokil 7.6).

R,% =100 1-

Niimuna. Su — benzol sisteminds avazolunmus fenolun paylanma
amsali D dogquza borabardir. Maddsnin ekstraksiya olundugu sulu
fazanin hacmi 25 ml-dir. Ayrilma daracalerini miiqayiss edin: a) 25 ml
benzolla birqat ekstraksiyanin; b) 100 ml benzolla birqat ekstraksiya-
nin; ¢) benzolun 25 ml porsiyalar ilo 4-gat ekstraksiyanin:

9-100 9-100

a) R%=—=90%; b) R, % = =97% ;
9+1 5
9+ —
100
c) R, % =100]1— L Z =999% .
O+

Dévri ekstraksiya asason ayirict qifda aparilir (sokil 7.7, a).
Ayirici qifa torkibinds ekstraksiya olunan birlosms saxlayan sulu
mohlul vo su faza ilo gqarigmayan iizvi halledici daxil edilir. Sonra
fazalarin yaxst slagesini tomin etmoak ig¢iin qif méhkom (giiclii)
silkalonir. Silkslonmadon sonra fazalari ayirirlar.
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Sakil 7.7. Fasilssiz ekstraksiya ligiin ayirici qiflar (a) va cthaz-

lar (b, ¢) (ekstragentin sixlig1 suyun sixligindan az (b) ve ¢ox

(c) olduqda):

1 - soyuducu; 2 — ekstraksiya olunan maye; 3 — ekstragent

qayidan trubka; 4 — ekstragent i¢iin rezervuar; 5 — halledicini

disperslosdirmak iigiin qif; 6 — masamali siigo disk

Fasilasiz ekstraksiya hor iki fazanin fasiloesiz vo nisboton qa-
risdirilmasi ilo hoyata kegirilir; fazalardan biri, adston su faza ho-
rokotsiz saxlanilir. Sakil 7.7, b, c-da sixlig1 suyun sixhgindan az va
cox olan ekstragentlor iigiin miinasib cihazlar gostorilmigdir.

Oksaxinh ekstraksiya. 9ksaxinli paylanmada amoliyyatlarin
ardicillipr onunla forglonir ki, yuxari, bir qayda olaraq iizvi faza
ardicil olaraq seriyalarla ekstraksiya trubkasindan kegirilir va on-
larin hor biri tarazhq yaranana godor agagi maye fazanin yeni
porsiyalari ilo alagads olur. Belslikls, hor bir marhslode maddanin
hor iki fazanin yeni porsiyalari arasmnda paylanmasi bas verir.
Tarazligin yaranmasi vo kegid proseslaori n dofa tokrar edilir.

Oksaxinl ekstraksiya metodunun effektivliyi yiikksokdir; hatta ayn-
lacaq maddalerin paylanma omsallarinin qiymatlarinds az forq oldugda
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belo kegidlorin va tarazhiglarin sayim artirmaq yolu ile onlarin migdari
ayrilmasina va ¢ixarilmasina nail olmaq olar. Masalen, D=2,0 vo D=0,1
olan iki maddasnin migdari ayrilmasi comi on morhalays basa ¢atir. Da-
ha effektiv ayrilma paylanma smsallarimin ns ¢ox kigik, na de gox
boyiik olmadifi soraitds bas verir. Ogor ayrilan maddslorin paylanma
amsallan kigikdirse, onda ayrilma effektiv olmur. Bels ki, har marhals-
da har bir maddanin kigik migdan kegacok. Paylanma smsalinin boyiik
qiymotlorinde morhalalerin sayinin ¢ox olmasi tolob olunur. Belo ki,
madda sulu fazada pis tutulur.

Oksaxinlt ekstraksiya miirokkab qarigiglarin ayrilmasi iigiin,
hamginin béyiik hocmli baslangic materialdan komponentlarin
kigik miqgdarimin ¢ixarilmas: iiglin totbig olunur. Masalon, 40
trubkadan ibarat olan cihazin komayi ils 4 ton mal vo donuz qara
ciyarindon protogen ayrilmigdir. Oksaxinh ekstraksiyanin hoyata
kegcirilmasinin bagqa iisullar da var.

7.5.4. Ekstraksiyammn praktiki istifado olunmasi

Maddoslorin ayrilmasi. Ekstraksiya elementlor qansigmin ay-
rilmasi iiciin daha genis istifads olunur. Bu magsadls asasan segici
ekstragentlor totbiq olunur. Masoslon, torkibinds kiikiird saxlayan
ekstragentlor (ditizon, ditiokarbaminatlar) kiikiird donor atomu-
na horislik gostaran elementlori (Cu, Ni, Co, Hg, Bi va s.) ayirir va
maqneziumu, aliiminiumu, skandiumu, nadir torpaq elementlori-
ni, sirkoniumu, hafniumu heg bir goraitds ekstraksiya etmir. Bela
ki, bu elementlor torkibinda kiikiird saxlayan reagentlorlo garsi-
light tasirds olmurlar.

Qrup ekstragentlorindon istifads zamani ekstraksiya goraitini
(pH, sistemin komponentlorinin qatiligi, durulagdirict) doyismak-
Io elementlori ayirmaq olar. Elementlorin ayrilmasr iigiin daha ¢ox
8-oksixinolin, ditizon, dietilditiokarbaminatlar, B -diketonlar tat-

biq olunur. Belo ki, tenoiltriftorasetonun benzolda mshlulunun
komoyi ilo va sulu fazanin pH-m1 dayismoakls Th, Bi, U, Pb, Ac,
Tl-u ayirmaq olar (sakil 7.8). Ogor ekstragent kimi durulagdirici-
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siz asetilasetondan istifado etsak, onda volfram ekstraksiya
olunmur. Vanadium (V) asetilasetonun butanolda mshlulunda
daha effektiv ekstraksiya olunur, noinki, asetilasetonun xlo-
roformda mohlulunda.

R%
100 |~

50

-1 0 1 2 3 4 5 6 7 pPH

Sakil 7.8. Tenoiltriftorasetonun benzolda 0,20-0,25 M mahlu-
lu ils torium, polonium, vismut, uran (VI), qurgusun, vanadi-
um (V), aktinium vs talliumun (I) ekstraksiyasina pH-in tasiri

Elementlorin ayrilmasini yaxsilagdirmaq iigiin ekstraksiya
pardalayici maddalorin istirakinda aparilir (bax. bélms 7.1). Sokil
7.9-da 8-oksixinolinlo Cu(II) komplekslornin ekstraksiyasina
miixtalif pardsloyici maddslarin tosiri gdstorilmisdir. pH 9,4-da 8-
oksixinolinin xloroformda mohlulu ils ekstraksiya zamani gitrat
lonu igtirakinda niobiumu tantal, volfram vo molibdenden ayir-
magq olar. Elementlorin ayrilmasina hamginin, elementlorin oksid-
lasma doaracasini doyigmaklo, kinetiki amillordan (bax. bélmo 4.2)
vo miibadiloedici (doyisdirici) ekstraksiyadan istifads etmakls nail
olmagq olar. Bels ki, domir(IIT) komplekslorinin aksariyyati tursu
mohlullarindan ekstraksiya olunurlar; demir(III) ionunun ikiva-
lentli vaziyyato qader reduksiya olunmasi ekstraksiya olunmayan
komplekslorin amala galmasins sobab olur, bu komplekslor yalniz
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golovi mithitds ekstraksiya olunurlar.
R%

100 xl-u3—=7-""+ e sy
4
50
0 1 j/
1 2 3 4 5 6 7 12 13 pH

Sakil 7.9. Cu(Il) ionunun 8-oksixinolinin xloroformda mshlu-

lu ilo ekstraksiyasina pH-1n tosiri:

1 — kompleksamalagstirici maddalorin istiraki olmadan; 2 ~ 0,01

M oksalat tursusu; 3 — 0,01 M gaxir tursusu; 4 — hidrogensianid

tursusu; 5 — 0,01 M nitriltrisirks tursusu; 6 — 0,01 M EDTA; 7 -

1,2-diaminotsikloheksantetrasirks tursusu istirakinda

Ogoar ekstragent kimi ekstraksiyaedici reagentin metal ionu
ilo kompleksindan istifads olunarsa, onda bu halda yalmz eks-
traksiyaedici reagentls daha davamli kompleks omsla gotiran
elementlor ekstraksiya olunacaq. Komplekslor iigiin dayismo re-
aksiyasinin tonliyi asagidak: kimi olacaq

n+ m+
mM,, +nM L . & mML ., +n0Mpo

m(iiz n(iiz)

Onda dayismo sabitini asagidaki kimi ifads etmak olar

m
ex,M[Lp

day = n
Kex,M"Lm
1 m n n+
Belolikls, agor KZ . >> K[ . -$9, onda M;" ionu
M " metal ionunu sixisdirib ¢ixaracaq (avaz edacak). Belo ki, Kex
1

kompleksin davamliliq sabitindon asilidir [bax. (7.19) tonliyins],
onda ekstraksiyaedici reagentin metal ionlar ilo komplekslarinin
davamliliq sabitlsrinin qiymatins gérs metallarin bir-biri ilo avoz-
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olunma ardicilligini qurmagq olar. Masaslon, kupferon iigiin asag-
daki sirani gostormak olar:

Mo(VI)>Fe(I1)>Cu(I)>In(IIT)>Al(III)

Qatilasgdirma. Mikrokomponentlorin tsyinolunma sarhaddi-
nin asag1 salinmasini, makrokomponentlorin ¢ixarilmasii, ham-
¢inin bazon mikrokomponentlorin ayrimasim qatilagdirma ile
tomin edirlor.

Mikrokomponentlorin qatilagdiriimas iigiin xelatomologati-
rici ekstraksiyaedici reagentlor, moasalon, ditiokarbaminatlar, diti-
zon, 8-oksixinolin genis tatbiq edilir. Adston xelatomalagatirici
reagentlor bir nego elementi ayirir (qrup halinda qatilagdirma).
Bela ki, pirazolon sinif reagentlor, 4-benzoil-3-metil-1-fenilpira-
zolon-5

OHO

&L 8
S

H3C—C—N/

50-don ¢ox elementlori ayirir. Konsentratda mikroelelementlari
selektiv fiziki analiz metodlarindan istifado etmoklo (atom-
absorbsion, atom-emission, rentgenofluoresent) toyin edirlor. Se-
lektiv aynilma ii¢iin, moasalon giimiigin dag siixuru, filiz vo mine-
rallardan ayrilmas: iigiin trifenilfosfinden (Cg¢Hs)sP istifads olu-
nur, bu zaman AgX(PhsP) tarkibli koordinasion solvatlagmis bir-
losmoa ekstraksiya olunur, burada X-halogenid ionudur. Indivi-
dual qatilasdirma igiin qrup reagentlorindon da istifads etmok
olar. Bu zaman ekstraksiya soraitini (pH, pardaslayici maddanin
daxil edilmasi) deyismakls ayrilmanin selektivliyina nail olmaq
olar. Adatan komponentlor hacmi sulu fazanin hocmindan bir ne-
¢a dofs kigik olan iizvi fazaya kegirilir. Bagqa variant da ola bilor
— matrisanmn ayrilmasi va sulu fazada mikrokomponentlor eks-
traktinin alinmasi. Matrisa nisbaton sado torkibs malik, iizvi fa-
zanm tutumu (hocmi) kifayat gador boyik va ekstragent matri-
saya qarsi selektiv olan halda bu iisuldan istifads olunur. Bels ki,
O-izopropil-N-etiltiokarbaminat
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izo —CsH7—O\

CaHs—N~~
g
giimiisiin makro- vo mikromiqdarina qars1 yiiksak ekstraksiya
qabiliyystine malikdir. Bu reagentin xloroformda mohlulu ils bir
amoaliyyata 99,9% glimiis ayrilir, bu zaman bir ¢ox elementlor (Al,
As, Ba, Be, Bi, Zn, Cd, Ni, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, In, Mn, Pb, Sn,
Te, T, V Zr) sulu fazada qahr
Tarazhgn 6yronilmasi. Metal ionunun paylanma smsalnm muxtshf
dayisonlorden (pH, sistemin komponentlorinin gatiligt) asiiligimi 6lgmakls
(6yranmoklo) kompleks birlosmolorin torkibini va davamliliq -sabitlorini
toyin etmak olar. Bels ki, agor ekstraksiya prosesindo ML, tarkibli komp-
leks amals galarsa, onda (7.20) tanliyins gors birlagmis ligandlann sayini n
vo kompleksin davamliliq sabitini f, hesablamaq olar. Xiisusi adabiyyat-
larda yazlmus metodlarm  kémoyi ido  {imumi formas
L,(OH),(HL),(H,0),S, olan komplekslorin torkibini vo davamliliq

sabitlorint tayin etmok olar.

C=S

7.6. Sorbsiya

Sorbsiya maddalorin ayrilmasi va qatilasdiriimasi igiin ge-
nis istifads olunur. Sorbsion metodlar adston ayrilmanin yaxsi
selektivliyini, qatilagdirma omsalinin yiiksak qiymatini tomin
edir.

Qatilagdirma amsalinin daha yiiksok qiymotina mikrokom-
ponentlorin bilavasita sorbent fazada atom-emission, atom-
absorbsion, atom-fluoresent va rentgenofluoresent metodlarla
tayini zamani nail olmaq olar.

Sorbsiya prosesini istiqgamatlondirmak nisbaton asandir, bels ki, eks-
perimentin garaitini doyisdirmaklo miqdari sorb-siya-desorbsiyan: hayata
kegirmak vo bu prosess nazarat etmok olar. Sorbsion metodlarn hayata
kegirilmasi iigiin miirokkob cihazlar, ekstremal gorait talob olunmur. Buna
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g6ra bu qrup metodlar tabii soraitds is aparmagq iigiin rahatdir va
onlar1 komponentlarin névbati tayini metodlar ilo slagslondir-
moak asandir. Sorbsion metodlar yiiksok texnolojiliyi vo asan av-
tomatlasdiriimasi ilo forqglonirlor. Tokco gatilagdirma smaliyyatini
yox, hom do toyinatin 6ziinii do (masalon, xromatoqrafik (bax.
fosil 8) vo protogno-injek¢ion metodlarda) avtomatlagdirmaq
olar. :

77.6.1. Sorbsiyanin mexanizmi

Sorbsiya — qazlarin, buxarlarin vs hollolmus maddalarin bark
vo ya maye uducularla bark dasiyicilarda (sorbentlords) udulma
prosesidir. Sorbsion metodlarin tasnifat1 maddslarin sorbentlarlo
qarsiligh tasir mexanizminin miixtslifliyins ssaslanir. Adsorbsiya-
ni1 (fiziki adsorbsiya va xemosorbsiya) — iki qarigmayan faza (hal-
ledici vo sorbentdoki maye faza) arasinda maddslsrin paylanmasi
va kapillyar kondenslogmoni — madds buxarlarinin udulmasi za-
mani bark sorbentin masamalarinds va kapillyarlarinda maye fa-
zanin amoalo golmoasini farqlandirirlor. Gostarilon mexanizmlordan
he¢ biri tomiz halda reallagsmir va adston qarisiqq mexanizmlor
miisahids olunur.

Statik goraitds sorbsiya prosesi
sorbsiya olunan maddsnin miqdar
cs vo maye fazada (qazabanzor)
maddanin qatili§1 vs ya qazabanzar
fazada tazyiqi p ils slagadar olan va
sorbentin va sorbsiya olunan mad-

Monomolekulyar

Sakil 7.10. Sorbsiya izotermi.
Tatbiq olunma sahasi:

1 — Henrti tanliyi; 2 ~ Freyndlix
ve Langmiir tanliyi; 3 — Bru-
nauer-Emmet-Teller tonliyi

donin xassasinin kimyavi vo hondasi
geyri-bircinsliliyini nazars alan tan-
liklorls ifads olunur. c¢;=f(c) grafiki
asililigl sorbsiya izotermi adlanir
(sokil 7.10). Asagr gatihq sahasinda
va sorbentin sathi bircinsli oldugda
Henri baraberliyi dogrudur:
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C,=ac vayac,=ap

burada, a vo @ — maddslor liglin xarakterik olan sabitlar; p — parsial
tozyiqdir. Qatiligin bu sahssinds paylanma amsal sabit qalir. Henri
sahasindan sonra empirik paylanma sabiti sorbsiya olunan maddsnin
tarazhq gatiligindan asili olur va bu halda sorbsiya izotermi Langmiir
tonliyi ils izah oluna bilor:

b,c b,p

c, = voya ¢, =———
1+b,c 1+b,p

burada, by, ba, b; \') b'2 — sabitlordir.

Qeyri-bircinsli sathlords monomolekulyar tobagonin omals galmasi
zamani adsorbsiya proseslorinin izahi tigiin Freyndlix tonliyi totbiq edi-
lir:

c,=zc" vayac, =zp"

burada, z, z va n - sabitlardir.
Polimolekulyar tobaqgaler igiin Brunauer-Emmet-Teller tonliyi
dogrudur:

V. Kp
(po —p)[1+ (XK “I)P/po] ’

burada, V — p tozyiqinds sorbsiya olunmus qazin hacmi; Vi, — mono-
molekulyar tabagays uygun golon qazin hocmi; K — verilmis madda
liglin xarakterik olan sabit; py — sorbsiya olunan madds buxarinin
tozyiqidir.

Fiziki adsorbsiya zamam sorbsiya olunan madds molekulu-
nun sorbentin sathi ilo qarsihiql tasiri asason bir-birino yaxin olan
molekullarda elektronlarin uygun horakati ilo slagadar olan dis-
persion qiivvalarls miisyyan olunur. Sorbsiyanin belo mexanizmi
aktivlogdirilmis kémiir tigiin xarakterikdir. Bazi sorbentlor iigiin
(masalon, silisium 4-oksid, aliiminium oksid, seolitlor) elektrosta-
tik giivvalar ohomiyyat kasb edir: sabit elektrostatik yiik dasiyan
sothds polyar molekullarin adsorbsiyasi zamani amals galon ori-
yentasiya giivvaleri va sorbsiya olunan molekullarda sothin yiikii-
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ns dogru istigamatlonmis dipol momentlarinin smsls galmasi ila
vo ya sorbentds sorbsiya olunan molekul dipollarina dogru isti-
gamoatlonmis dipol momentlorinin amalo golmasi ils sortlonan in-
duksiya qiivvalori. Fiziki adsorbsiya asanligla donondir.

Sathi hidroksi- va oksi qruplarla 6rtiilmiis sorbentlarlo (masa-
lan, silsium 4-oksid, aliiminium oksid) sularin, spirtlorin, ketonla-
rin, aminlorin vo bagsqga birlogsmalarin sorbsiyasi zamani qeyri-
spesifik (dispersion va elektrostatik) garsihiqlt tasirdon basqa mo-
lekullararasi hidrogen rabitasine malik komplekslorin smals gal-
moasi bas verir. Bu halda qarisiq mexanizm moévcud ola bilar.

Nohayst sorbsiya sath vo sorbsiya olunan birlosms arasinda
davamli kimysvi rabitonin yaranmasi va belalikls, sathdo yeni
kimyavi birlogsmanin amals galmasi ilo miisahids oluna bilar (xe-
mosorbsiya). Bela mexanizm ionogen va xelatomalogatirici qrupla-
ra malik tabii va sintetik sorbentlarlo hayata kegirilir. Fiziki ad-
sorbsiyadan fargli olaraq xemosorbsiya tam dénan deyil. Ionogen
va xelatomolagatirici qruplara malik sintetik sorbentlorin istifads-
si daha effektivdir va onlar makro- va mikrokomponentlarin se-
lektiv ayrilmasi, mikrokomponentlorin qrup halinda va selektiv
qatilagdirilmasi iigiin genis totbiq olunurlar.

Uzvi birlosmalarin sorbsiyasi zamani1 «maye» faza ilo kimyavi
asillanmis sorbentlor genis tatbige malikdir (uzun alkil vo ya alkil-
silil gruplar ils asilanmis sorbentlor). Bu halda ayrilma hallolmug
maddonin iki maye faza arasinda (moahlul — sorbentin sathindoki
monotabaga) paylanmast zamani tarazligin yaranmasina banzs-
yir.

Ekstraksiyada oldugu kimi sorbsiyanin da asas miqdari xa-
rakteristikalar1 paylanma amsali vo ayrilma daracasidir. Bels ki,
paylanma amsali sorbent fazada maddanin gatiliginin (Cesrk) Onun
sulu fazadaki gatiligina (csu) olan nisbating barabardir:

D= C bork
C

su

Ogor paylanma amsali moalumdursa, onda verilmis sorbentls
maddsnin ayrilmasi haqqinda suala cavab vermok olar. Sorbsiya
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prosesi iki metodla hoyata kegirilir: statik vo dinamik. Axirinci
xromatoqrafik ayrilma metodunun assasim toskil edir (bax. fosil 8).
Analizds miixtalif sorbentlordon istifads edirlor: aktivlosdirilmis
komiir, iondayisdirici vo xelatomolagatirici sintetik gotranlar, adi
va kimyavi modifikasiya olunmus silisium 4-oksid va selliiloza,
geyri-iizvi asasl1 sorbentlar.

7.6.2. Aktivlagdirilmis kémiir

Aktivlogdirilmis kémiir aktiv olmayan kémiirs 850 — 950 °C-
do su buxari va ya CO; ilo tosir etmoklo alimir. Bu zaman
komiiriin bir hissasi yanir vo radiusu 1 nm-dan kigik olan son ds-
raco nazik masamali aktiv komiir alinir. Ssth asasan oksid qrupla-
r1 il ortiiliir va oksidlarin tarkibinin qeyri-bircinsliliyina gora sath-
do fiziki adsorbsiya hom kation-, hom ds aniondoyismo prosesi
kimi miisahids oluna bilar. Selektiv polifunksional kationdayisdi-
rici hesab olunan oksidlogsmis aktiv kémiirlor xiisusi shomiyyato
malikdir. Onlar kimyavi, termiki va radiasiya tosirlorina qarsi son
doraco davamhdir va onlar almaq va regenerasiya etmak asandir.

Aktiv komiir atmosfer havasindan qurgusunun; gslovi, duz vo bas-
ga birlogsmolsrin gat1 mashlullarindan Ca, Ba va Sr-un; sulardan va cive
elektrolizinin duzlu sularindan Cr, Mo, V-un aynlmasi iigiin effektiv
sorbent kimi istifads olunur. Bir gayda olaraq elementlarin toyini bila-
vasito konsentratda yekunlasir: konsentrat birbasa spektral komiir
elektrodlu kanalda (boruda) yandirilir va ya konsentrat neytronlar seli
ilo siialandirilir va ya konsentratda elementlori rentgenofluoresent me-
todla tayin edirlar. Analizin yekunu bagqa ciir ds ola bilar: sorbentin
torkibinds olan sorbsiya olunmus komponentlori ayirdigdan sonra nit-
rat tursusu il tosir edilir vo alinan mohlulda komponentlsri atom-
absorbsion, spektrofotometrik vo basqa metodlarla tayin edirlor.

Ayirma vo qatilagdirmanin effektivliyini tadqiq olunan moh-
lula kompleksomologstirici maddalar alava etmoakls artirmaq olar.
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Bels ki, metallik giimiisiin vo tallium nitratin analizi zaman1 Bi,
Co, Cu, Fe, In, Pb-nun mikromigdarini filtrds tobaqs soklinda
ksilenol narincisi yerlogdirilmis aktiv komiirlo sorbsiya edarak da-
vamli komplekslor goklinds ayirmaq olar. Cadval 7.5-do mikro-
elementlorin qatilagdirilmasina aid bir ne¢o niimuno géstarilmis-
dir. Aktiv kdmiir miixtolif sinif zordablardan va gan plazmasin-
dan, sidikdan, 6d kisasi vo miixtalif orqanlarin ekstraktlarindan
bioloji aktiv maddalarin ayrilmas ii¢iin son doracs effektivlik gos-
torir.

Codval 7.5. Aktiv kémiirlo mikroelementlorin komplekslor

soklinda qatilagdirilmas
Tayin Analiz Reagent Qatilagdir- Tayinat me-
olunan obyekti manin xiisu- todu
element siyysti
Ag, Cd, | Volfram Natrium Nitrat tursusu | Atom-
Co, Cu, dietilditio- ilo desorbsiya absorbsion va
In, Ni, karbaminat rengenofluo-
Pb, TI, resent
Zn
Ag, Bi, | Xrom(IIl) Heksametilen | Sorbsiya filtri, | Atom-
Cd, Co, | duzlan ammonium- HNOs:-lo  de- | absorbsion
Cu, In, un heksame- | sorbsiya
Ni, Pb, tilenditiokar-
Tl, Zn baminati
Cd, Co, | Duzlarin Ditizon, di- | Sorbsiya filtri, | Atom-ab-
Cu, Pb sulu mohlul- | fenil- karba- | HNOs-lo  de- | sorbsion va
lan (NaCl, | zid, 8-oksixi- | sorbsiya atom-emis-
MgCla, nolin, antra- sion
CaCh) nil tursusu
Cd, Co, | Tobiisular | 8- oksixinolin | Qatilasdirma Fotometriya,
Cu, Cr, amsal 1-104 atom-absorb-
Fe, Hg, sion va rent-
Hf, Mn, genofluore-
Ni, Pb, sent, neytron-
Re, Zn, aktivlosdirmo
NTE va y-aktivlos-
mo analizi
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7.6.3. Uzvi matrisah iondayisdiricilor vo xelat-
amalagatirici sorbentlor

Tondoyigdiricilor. Sintetik iizvi 1ondayisdiricilor asasan torki-
binds tursu (-SO3H, -COOH, -OH, -PO3H; vo s.) vo ya asasi

(= N(CH,),, -NH;, =NH, vo s.) qruplan saxlayan doymamis
tizvi birlogsmalerin polimerlogsma va polikondenslosma mahsullari-
dir. Tursu qruplu iondoayisdiricilar kationlar1 deyismok gabiliyyat-
lidirlor va kationdayisdiricilor adlamir. Osasi qruplu sorbentlor
anionlan doyisdirirlsr vo bunlar aniondayisdiricilordir. Niimuna
kimi KU-2 kationdayisdirici (I) va AB-17 aniondayisdiricinin (II)
quruluslarimi nazardon kegirak

[ —CH—CH,—) —CH—CH,—

O (|3H—CH2—
: I
[ —CH—CH,— Y —CH—CH—
CHy-N(CH3)Cl CI?H_CHz—

I1

Tondsyisdiricilari narin denavar toz, lif, par¢a, membran va
kagizlar soklinds hazirlamaq olar. Bazon sorbentlarin kicik do-
naciklori har hansi bir inert material kiitlosine daxil edilir (doldu-
rulmus sorbent) va ya sorbent basqa materialdan olan kiiraciyin
sathins nazik tobaqa soklinds gokilir.

Ionlarin sorbsiyas: onlarin gatran hissaciklorinin daxilins dif-
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fuziyasi, homginin adsorbsiya va elektrostatik qarsihigli tosir na-
ticasinda bas verir. Bu monada eyni yiikli ionlarin selektiv sorb-
siyasi sorbsiyamn istiinlik toskil edan tipi ilo toyin olunacaq. Be-
loliklo, elektrostatik qarsiigh tosir istiinlik tagkil etdiyi halda,
jonunun yiikiiniin solvatlagsmis formasimnin radiusuna olan nisbs-
tinin yitksok giymoti ilo xarakterizo olunan ionlar selektiv sorb-
siya olunacaq. Asan polyarlasan ionlarin sorbsiyasi zamani
boyiik radiuslu ion daha yiiksok doyisilma qabiliyyatine malik
olacaq. Ogar ionlarin dlgiilori bir-birinden forglanarss, onda ay-
rilma ionlarin iondoayisdiricinin qurulusuna niifuzetmo qabiliyya-
tinin miixtolifliyino osaslana biler.

Tondayismo proseslarini asagidaki tenliklorls géstarmak olar:
2R —-SO,H +Ca* <& R -(80,),Ca+2H"

(kation dayisma)
2R - N(CH,)C1 +SO?> R —[N(CH,)],S0, +2CI~
(anion dayisma)

Mosslon, kationdayismo iigiin tarazlig: imumi halda asagidak: kimi
gostarmok olar

RX'+Y " ©R Y +X*
onda doyigmo sabiti:
_IYX]
(X HY"]

K

Jondayisma tarazhiginin izahina bir ne¢d yanasmalar malum-
dur. Kiitlalorin tasiri ganununun vo ya membran paylanmasinin
tatbigino osaslanan nozari konsepsiya daha g¢ox istifade olunur.
fondayisma tarazhiginin izahina olan yanasmalarin heg biri ciddi
hesab edilmir.

Qeyd etmoak lazimdir ki, iondayisma praktiki ndqteyi nazar-
doan cox selektiv proses deyil. Iondayisdiricilorls ayirma daha ¢ox
mohlulda ionun formasini dayismok, mohlulun pH-m1 doyismak
va ya mohlula ionlar komplekslorda saxlayan kompleksamalogs-
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tirici madde daxil etmak yolu ils aparilir. Masslan, galovi moahlu-
lunda AI(OH), kompleksi goklinds olan aliiminiumu galovi-

torpaq elementlorindon aniondsyisdiricilorls ayirmaq olar. Xlorid
tursusu mithitindon Ni(IT), AI(III), Y(III), Th(IV) ionlar1 anion
tip xlorid komplekslor amals gotirmayincs aniondayisdiricilarla
sorbsiya olunmur. Bu ionlar xlorid komplekslori amoala galdikdon
sonra doyisma sabitinin giymatinda shamiyyatli forq amolo gotir-
mokls metallarin aksariyysti kimi sorbsiya olunurlar.

Tondayisdiricilor mikroelementlarin sorbsiyasi iigiin vo matri-
sa elementlorinin udulmasi ligiin totbiq olunur. Mshlullarin boyiik
hacmlori ilo islomak lazim galdikda onlarin tatbiginin ¢atinlogsmasi
nadir hal deyil. Lakin, bir ¢ox laboratoriyalarda mikroelementls-
rin ayrilmasi iigiin mikrokalonkalarla is zamani iondsyisdiricilar
kifayat gadar genis istifads olunur.

Xelatomalagatirici sorbentlor. Bura polimerin tarkibins daxil
olan funksional-analitik gruplarin miixtslifliyinden asili olaraq
kompleksomologatirici va ya eyni zamanda iondoyigdirici va
kompleksomoalagatirici xassalora malik olan ii¢élgiili tikilmis po-
limerlar aiddir. Xassasi yaxs1 malum olan atomlar qupunun va ya
lizvi reagent molekulunun bu vs ya digar isulla polimer matri-
saya tikilmoasi yiiksok selektivliyo malik sorbentlorin alinmasina
imkan verir.

Sorbentlorin sintezi ii¢iin polimer matrisa kimi mixtalif bir-
logsmoalordan istifads olunur: polikondenslosms vo polimerlasmo
reaksiyalar: ilo alinmis xatti vo foza quruluslu polimerlar, tabii
tizvi polimerlar (masalan, selliiloza vs sintetik liflor).

Xelatomologatirici sorbentlarin selektivliyi asason onlarin tor-
kibinds olan xelatomslagsatirici qruplarin tsbisti ilo toyin olunur,
Bundan bagqa sorbsiyanin selektivliyi sorb-siya soraitindon asihi-
dir: mohlulun pH-1, birlosmanin mohlulda qatihg va voziyyati,
kompleksomalogatirici maddalarin istiraki vo duz fonu. Xelatoma-
lagatirici sorbentlar asason avvalds gostarilon metodlarla element-
lorin ayrica tayini zamam analizin morhslolorinds elementlorin
segicl qatilagdirnilmasi va ayrilmas: iigiin istifada olunur. Xelat-
amalagatirici sorbentlor homginin mohlullarin (masalon, tursu,
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1 2 3

pH

Sokil 7.11. Iminodiasetat gruplu sorbentls Cu, Ni, Zn vo

Co ionlarimin ayrilma doracasinin pH-dan asihiligy

asas va miixtalif metallarin duzlarinin) incalikls tomizlonmasi iigiin
totbiq olunur.

Komponentlarin segici qatilagdirilmasi va ayrilmas iigiin isti-
fado oluna bilon bir ¢ox xelatomologatirici sorbentlor moalumdur
(cadval 7.6). Tayin olunmus xelatomalagatirici qruplu sorbent vo
sorbsiya garaitini segmoklo paylanma smsalinin lazimi giymatins
nail olmaq olar. Sakil 7.11-do iminodiasetat qruplu sorbentdo
pH-1 segmaklo Cu va Ni, Cu va Zn, Cu va Co-mn ayrilmasinmn

miimkiinliiyii géstorilmisdir.

Codval 7.6. Xatti quruluslu polistirol asash xelat-

amalagatirici sorbentlor

Sorbentin Xelatomalogatirici qrupa malik sorbent Sorbsiya

adi zvenosunun qurulugu olunan
elementlor
Polistirol- Am, Be,
azoarsen- HO OH HeOsAs Cm, Hf,
azo J: Mo, Nb,
I H4< >—N=N:“: N=N Pa, Pu,
NTE, Se,

HO3S SOsH Th. U

308




Cadval 7.6-min davamu

Polistirol- HO Be, Cu,
azo-PAR J: Hf, Mo,
— Nb, NTE,
IH—< >—N—N | v
Polinitro- Au, Pd
ksaminazo ‘ OH
o N OH o
NO,
Polistirol- Au, Hf,
0-0ksi- AsOsH, | Nb, Pa,
fenilarson I Pd, Pt, Zr
turgusu CHO—N=N OH
|
Polistirol- Ag, Auy,
azoroda- | 0=C|;—TI\|H Ir, Pd, Pt,
nin Rh, Ru
CH4©»N=N—CQ _C=$
| S
Polistirol- HO OH Mo, W
azo-2,3-
dioksinaf- |
talin ?H N=N
Polistirol- , N—CH Au, Ir, Pd,
azoimida- CH‘@'NzN_C// ﬂ Pt, Rha
zol \ Ru
Il\l— H
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Matrisa kimi tokca sintetik polimerlsr yox, hamg¢inin tabii po-
limerlor, xiisusila selliiloza genis istifade olunur. Tarkibinds iki
aminoqrup va ya aminoqrup va ditiokarbonat qrupu saxlayan
sellillozadan istifads etmokla, tobii sularin analizi zamani mikro-
elementlorin gatilagdirilmas: metodu iglonib hazirlanmisdir.

Sanaye mohlullarindan va mis-nikel slamlarinin emali mahsullarin-
dan giymotli metallarin ayrilmasi tigiin heterozancirli polimer sorbentlar
genis istfads olunur. Bu sorbentlords aktiv atomlar qrupu matrisanin
6z komponentloridir; belo markazlor polimer zencirin torkibino daha
cox heteroatomlar kimi daxil olurlar. Masalen, —CH>r—S— fraqmenti
saxlayan tioefir polimerlor voya —CH-N—CH—

|

fragmentli li¢lii amin polimerlori. Qeyd et%ak lazimdir ki, tglii amin
polimerlori platin ailasi metallarini qizdirilmadin ve SnCls tipli labillog-
dirici slava daxil etmadsn ayirir. Heterozoncirli polimer sorbentlor
hamginin agir metallarin tobii sular va basqa obyektlarden ayrilmas:
iiglin tatbiq olunur; konsentratda metallarin tayini rentgenofluoresent
va atom-absorbsion spektroskopiyasi metodlar ils hayata kegirilir.

Uzvi xelatomoloagatirici reagentlor iimumi halda hokm deyil ki, sor-
bentlo kimyavi yolla birlesdirilsin; onlari iondoyigdiricilorin sathinds
ikinci oks ion tobagasi kimi vo ya inert matrisaya xelatamalogatirici
gruplar1 mexaniki preslomokls birlosdirmok olar. Kompleksomalogati-
rici reagentlorlo modifikasiya olunmusg sorbentlorin ¢oxlu sayda hazir-
lanma iisullar1 malumdur. Modifikasiya olunmus sorbentler hamginin
penopoliuretan képiyil asasinda alinir. Penopoliuretanlar boyiik xiisusi
sotho malik, yiksok masamoli materiallardir. Cadval 7.7-da modifika-
siya olunmus sorbentlarin istifadasins niimunaler gostarilmisdir.

Cadval 7.7. Modifikasiya olunmus sorbentlarin komayi ilo mik-
roelementlarin gatilagdirilmasi

Tayin Analiz Kompleksamologatirici Matrisa

olunan obyekti reagent

element-

lar
Hg Doniz suyu | Ditizon, tenoiltriftor- | Polistiroldan
aseton hazirlanmis bu-

sinlor (2%-li di-
vinilbenzol)
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Cadval 7.7-nin davamu

Cd, Hg Moshlullar Natrium dietil ditio- | Xromosorb
karbaminat
Cr, Cu,|» Dimetilglioksim, 8-0k- | OH " -formali
Fe, Pb, sixinolin, ikiovazli na- | AB-17 vo AB-18
Ni, Zn trium fOSfat, quQVilQr aniondgyisdirici-
lor
Cd, Cu, |» 1-(2-Piridilazo)-2- Polivinilxlorid-
Hg, Mn, naftol, trikrezilfosfat don hazirlanmis
Zn membran
Platin Platin ailasi | Tionalid Kagiz
ailosi metallarinin
metallar1 | istehsalat
tullantilar:
Hg Mohlullar Ditizon Poliuretan  ko-
pliklori
Au Moshlullar Tributilfosfat, tiomo- | Poliuretan  ko-
¢evina piiklori
Co, Fe, | » 1-(2-Piridilazo)-2- »
Mn naftol

Son zamanlar ligandlarm ayrilmas: iigiin xelatomalagatirici sor-
bentlorin komplekslosmis formalar totbiq olunur. Metal ionu ils sor-
bentin xelatamoalagatirici grupunun qarsthiqli tasiri zamamn sterik ¢atin-
lik naticasinds metal ionunun daxili koordinasiya sferasi bu gruplarm
donor atomlan ila tam tutulmur. Metal ionunun bos koordinasiya yer-
lari halledici molekullan va ya mohlulda olan digar ligandlarla tutula
bilor. Bu ligandlar vs halledici molekullar1 miixtalif igandlarla asanhg-
la ovaz oluna bilar.

Ligand doyismoenin selektivliyi optiki aktiv ligandlarin, mesalen, amin-
tursularin optiki izomerlorinin taminmasinda (ayird edilmesinds) aydin ts-
zahiir edir. Belo ki, L-prolinls tikilmis optiki aktiv sorbent mis sulfat mshlulu
ila islondikds asagidaki quruluglu polimer amalo golir:

—CH—CH,—
eHa
—CH CHy=N" e
—crL CH i’
0?* 6"
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bu polimer amintursunun D-izomerins yiiksok horislik gostorir, L-
izomerlar asanhgqla su ils yuyulur.

7.6.4. Kremnezemloar vo kimyavi modifikasiya
olunmus kremnezemlor

Kremnezem - bu silisium dioksidin biitiin formalaridir: kris-
tallik, amorf vo ya hidratlagmis. Amorf masamoali kremnezem da-
ha universaldir. Bels ki, onun qurulus xarakteristikalarim1 (sath
komiyysti, mesamoenin diametri vo hocmi, hissaciklarin &lgiisii va
onlarin méhkamliyi) genis intervalda doyismok olar. Amorf
kremnezem asagidaki formalara malikdir: aerosillar -
kremnezemin yiiksak temperaturda alinmis susuz, amorf hissacik-
lorijaerosilogellar (siloxromlar) — 70 — 150 m2/q xiisusi
sotho malik kremnezemin ¢ox tomiz vo handasi bircinsli formast; s
ilikagellar - polisilikat turgularmin quru gellori (amorf
kremnezemin sanayeds istehsal edilon an miihiim formalarindan
birt)y mosamali §iiss—amorf kremnezemin xiisusi formasi.

Kremnezmlordo iondeyismonin mexanizmi, yani sothdoki
=si-oH qruplarimin protonu ils kationun avaz olunmas: kifayat
qadar rahat izah olunur. Belo ki, metal ionlarinin kremnezemin
sathina horisliyi elektrostatik qiivvalorlo, hamginin bir neca slava
donor-akseptor qarsiigh tasirlerls toyin oluna bilor. Bu néqgteyi-
nozordon baxdigda kremnezemin sothinds ionlann fargli sorbsiya
olunmasimn sababi bels izah oluna bilor: eyni bir saraitds o ionlar daha
¢ox harislik gostorir ki, sothdoki qruplarda =si-o0...y* rabitosi
gisman kovalent xarakters malik olsun. Qeyd etmok lazimdir ki,
kremnezemin hidroksid mohlulu ilo islonilmoklo alinmis kation
formasi kifayat qadar ¢ox tatbiq olunur. Bels ki, kremnezemin H-
formas: ilo miiqayisads onlar yiiksok sorbsiya tutumu va segiciliys
malikdirlor.

Kremnezemlords kimyavi xassace yaxin olan elementlori, masalan,
sirkonium v hafniumu ayinrlar. Hafniumun béyiik radiusa va kicik ion-
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lasma potensialina malik olmasi naticasinds onun kompleksomalagatirmo
gabiliyyati zaif ifads olunur. Bu 10 M HCI miihitindon hafniumun ney-
tral komplekslar saklinds sorbsiyasina imkan verir, bu seraitds sirkoni-
um 3sasan anion komplekslor saklinds olur va onun sorbsiyasi sho-
miyyatli daracads az bag verir.

Kremnezemlorin radiasiyaya qarsi yiiksok davamhiligi onlarin sort
radiasiya soraitinds radiokimya sanayesinin tullantilarindan radioaktiv
elementlorin ayrilmasi vo qatilagdirilmasi iigiin uzun miiddst istifads
olunmasina, tomiz nuklidlorin (moasslen 9Zr va 9Nb) ayrilmasi ve alin-
masina, hamginin miixtalif oksidlosma daracali individual formalarin
(masalen, Pa(IV) va Pa(V), Pu(IV) va Pu(VI) vs s.) alinmasina imkan
verir.

Kremnezemlor havadan izvi gangiglarin udulmas: iigiin istifada
olunur; onlar sulu mshlullardan polyar molekullar: ¢ox aktiv sorbsiya
edirlar.

Uzvi birlssmo molekullar ilo kimyavi modifikasiya olunmus
(asilanmus) kremnezemlor (KMK) analitik kimyada, biokimyada
genis totbiq olunur. KMK-larin bir negs iistiinliiklorini gostarak:
sorbsiya tarazliginin yaranmasinin yiiksok siirati (bu karkasin
moéhkamliyi va tikilmis tobagenin qalinliginin az olmas: ilo izah
olunur), hissaciklorin mexaniki davamlih§ vo sismomasi (bu
niimunanin gotiiriilms miiddatini kifayst qodar azaltmaga imkan
verir), halledicilarin kigik hacmi ils sorbsiya olunmus komponent-
lorin asan va tam desorbsiya olunmasi.

Alkil gruplar ilo agilanmis kremnezemlar daha otrafli 6yro-
nilmisdir vo praktikada genis istifads olunur. Hansi alkil qruplar
kremnezemlorin sathins tikilir? Uzun alkil zancirli (adaten Cs vo
Cis) kremnezemlor daha ¢ox totbiq olunur. Son zamanlar daha
kigik alkil qruplart C4 va C; tikilmis kremnezemlorin, xiisusilo
bioloji vacib yiiksak molekullu birlogmalorin analizi iigiin istifado
olunan genis mosamali kremnezemlorin papulyarligl artir. Aril
qruplari ila tikilmis (asilanmis) kremnezemlor alkil qruplu krem-
nezemlora nisbaton ¢ox vaxt yiiksak selektivliys malik olmalarina
baxmayaraq az totbiq olunurlar.

Alkil gruplu kremnezemlarlo sorbsiyanin mexanizmi miirok-
kobdir, qarsiligh tasirin asasan ii¢ formasi ayird edilir: sorbsiya
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olunan molekulun tikilmig tabagenin xarici sathinds adsorbsiyasi,
tikilmis tobags ilo molekulun absorbsiyasi va sorbsiya olunan mo-
lekulun silanol gruplarinin sathi ilo qarsiliqh tasiri.

Toarkibinds ionogen va kompleksamalogatirici qruplar saxla-
yan KMK-lorin sathi ils ionlarin garsiligh tasiri asason iondoyis-
mo va kompleksamalogalma mexanaizmi ilo bas verir.

KMK -larin tatbiq sahslari ¢ox miixtalifdir. Hoale 1971-ci ilds okta-
desil gruplan ils tikilmis kremnezem havadan tizvi madds buxarlarinin
gotiiriilmoesi tigiin totbiq edilmisdir. KMK-larin kémayile havanin tizvi
sanaye cirklonmolorindon tamizlanmasi aparthr.

Alkil gruplari ils asilanmis kremnezemlsr doniz vs ¢ay sularindan
{izvi birlesmolarin gatilagdirilmasi tgiin istifads olunur. Alkil gruplarn
ilo agilanmus kremnezemlorin islanmamasi va belslikls onlarin tizmos ga-
biliyyatina malik olmasi bu sorbentlarin su hovzslarinin sathindaki te-
bagadan niimunoanin differensial gotiirtilmasi tigiin totbigine imkan verir.
Bels ki, heksadesiltrixlorsilanla modifikasiya olunmus siloxrom C-80-in
komoyils Yapon donizinds neft mohsullar1 tobagasinin tarkibi Syranil-
misdir. Aparilmig eksperimentlar tasdiq edir ki, alkil qruplan ils agi-
lanmig KMK-lar danizin sothindaki {izvi madds tabagslorinin gatilagdi-
niimas: iigiin ugurla tatbiq oluna bilar va ekstraksiya metoduna nisbaton
KMK-lorls islomak daha asandir.

Alkil gruplan ils agilanmis kremnezemlor hamginin zerdab va qan
plazmalarindan, sidikdan, 6d kisasi vo miixtslif organlarin ekstraktla-
rindan miixtalif sinif bioloji aktiv maddslarin ayrilmast igtin son daraca
effektivlik gostarirlor. Onlar homginin, steroidlerin, peptidlerin, bazi
vitaminlarin, nukleotidlarin, prostaglandinlarin, sakarlorin, metabolitlor
sirasinin va derman preparatlarinin gatilagdirilmasi tgiin istifads olu-
nur.

Mbohlullardan metal ionlarimin aynlmasi Ugiin asasan komp-
leksomoalogatirici qruplara malik KMK-lardan istifads olunur. Imino-
diasetat, etilendiamintriasetat vo hidroksam tursusu, hamginin, mono-
va poliamin gruplar1 va neokuproin, 1,10-fenontrolin, dietilditiokar-
baminat, formazanlar vo s. kimi lizvi reagentlarls agilanmis sorbentlor
effektiv sorbentlardir. Platin ailasi metallar1 Pd(II), Pt(IV), Ru(IV),
Ir(I1T) va quz1l durulagdirilmis xlorid tursusu mahlullarindan terkibinda
mono- va poliamin qruplar saxlayan KMK-larin kémayi ils yuksak ef-
fektivliklo sorbsiya olunurlar.
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Kompleksamologatirici qruplarla asilanmis kremnezemlor doniz
sularindan metal ionlarinin ayrilmasi iigiin tatbiq olunur. Masslon, eti-
lendiaminli va iminodiasetath sorbentlorls daniz sularindan uramin se-
lektiv vo Cu(II), Zn(II), Ni(II), Co(II) ionlarinin qrup halinda ayrilmas:
hoyata keirilmisdir.

7.6.5. Qeyri-iizvi sorbentlor

Verilmis xassaloro malik qeyri-iizvi sorbentlorin secilmo va
sintez imkanlar1 praktiki olaraq arasdirilmamisdir. Bu onunla
slagadardir ki, geyri-iizvi birlasmalarin bir ¢ox siniflarindsn (ok-
sidlar, hidroksidlor, sulfidlor, fosfatlar, aliimosilikatlar, heteropo-
litursular vo onlarin duzlari, ferrosianidlar va s.) sorbent kimi isti-
fads etmoak olar. Bu zaman birlosms individual, yani eyni név
atomlar birlagdiran [Ti(IV), Zr(IV), Sn(IV), Si(IV), Sb(V), Nb(V),
Ta(V), Mo(VI), W(VI) va s] vo ya tabistina géra farqlanan iki va
daha ¢ox atom saxlayan qarigiq ola bilar. Qeyri-iizvi sorbentlor
amorf, kristallik, siisoyabanzer ola bilor. Bu sorbentlorin praktiki
istifadasi hor seyden 6ncs onlarin yiiksok selektivliyi ila, hamginin,
kimyavi, termiki va radiasiyaya qars1 davamliligi ils slagadardir.

Bu sorbentlorls sorbsiya hom dispersion, hom da elektrostatik
qiivvalorls toyin olunur, hamginin, iondayisma reaksiyalari, ion
matrisalari ilo kimyavi birlosmoalorin amalo galmasi vo faza cevril-
molari ils (qurulusun doyismasi, yeni fazalarin amolo galmasi)
miisahids olunur. Qeyri-iizvi sorbentlar iiciin alak effekti xarakte-
rikdir. Buna goro miitoharrik oks ionlarin paylandigi kanal vo
bosluglardan kegan oks ionlarin yiiklori va iimumi yiik arasinda
uygun olaraq sorbsiya olunan ionlarn yiik vo konfiqurasiyast,
olgiisii, polyarlasma qabiliyyati kimi amillor shamiyyat kosb edir.

Bozi geyri-tizvi sorbentlorin qiymathi xassasi onlarin yiiksok selek-
tivliyidir. Bels ki, Mn(IV), Ti(IV) va Nb(V)-un oksihidratlari asasinda
litiumun selektiv sorbsiyasi iigiin sorbentlor sintez edilmisdir. Bu sor-
bentlorin selektivliyi ona goras yiiksok olur ki, golovi va gelevi-torpaq
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metallarinin qatihigi doymus mohlula ¢atana godar litium ionunun sorb-
siyasina mane olmur. Miirokkab torkibli sonaye mohlullarindan, doniz
sularindan ke¢id metallar1 ionlarinin (giimils, qizil, rutenium, osmium,
uran, molibden, volfram moahlullari) segici ayrilmasi {igiin miisyyan gqo-
dor qeyri-iizvi sorbentlor toklif edilmigdir. Qeyri-iizvi sorbentlorin
kimyavi, termiki va radiasion davamhiligt ¢irkab sularindan toksiki
elementlori konarlagdirmaq, yiiksak radioaktiv maddslori ayirmaq va
gatilagdirmaq, qida mshsullarindan, gandan va basqa bioloji mayelor-
don radioaktiv va toksiki maddslerin ¢ixarilmasi {igiin istifads etmoaya
imkan verir. Bu sorbentlordan istifado etmoklo aridilmis duzlar miihi-
tinda, hidrotermal goraitds sorbsiyan: hoyata kegirmok olar.

7.7. Elektrokimyavi ayirma metodlan

Elektrolitik ayirma va sementasiya (sementloma). Daha genis
yayilmis metod elektroayirmadir. Bu zaman ayrilan vo ya qati-
lagdirilan madds boark elektrodlar iizerinds element halinda, ya-
xud da har hans: bir birlasma soklinda ayrilir. Elektrolitik ayirma
(elektroliz) sabit (nozarat olunan) potensialli elektrik corsyam ilo
maddonin ¢ékmosina asaslanir. Metallarin katodda ¢6kma vari-
ant1 daha genis yayilmisdir; anodda ¢okma (masalon, PbO;-oksid
soklinds) az istifads olunur. Elektrodlarin materiah karbon (qra-
fit, siiso komiir), platin, giimiis, mis, volfram, platinin iridiumla
arintilarindan ola bilar.

Cox vaxt ayirma civa mikrokatodda aparilir. Ayrilan birlog-
moanin tarkibi elektroayirmanin soraitindon, komponentlorin xasss-
larindan va elektrodun materialindan asihidir. Masslon, 5 — 40 mV
potensialda, qrafit elektrodda bozi elementlor element halinda
(Ag, Bi, Cd, Cu, Pb), bir gismi oksidlar (Co, Cr, Fe, Mn), hidrok-
sidlor vo ya elementlorin orintilori (Ba, Ca, Mg, Mo, Ti, V) sak-
linds ayrilirlar. ©gar katod platindan olarsa, onda Ni, Ag, Bi,
Cd, Co, Pb, Tl metallari, anod platindan hazirlanarsa, onda Co,
Pb, T, Ni oksidlori ayrilir.

Metodun miixtalif variantlari mévcuddur. Onlardan biri
uygun olaraq miihiti, mahlulun tarkibi va potensiali segmakla la-
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zim olan komponentin selektiv ayrilmasidir; digori potensial ge-
nig intervalda doayismakls, komponentlar qrupunu ayirmaq, sonra
iso selektiv metodlarla onlarin miqdarini toyin etmokdir. Atom-
absorbsion vo atom-emission spektroskopiya, rentgenofluoresent
analiz daha genis yayilmigdir. Bels ki, As, Cd, Fe, Hg, Ni, Pb, Sr
vo Zn metallarim elektrogokdiirms ilo qatilasdirdigdan sonra bu

elementlori n-107% tayinolunma serhaddi ilo rentgenofluoresent
metodla toyin etmok olar.

Toyin olunan komponentin elektrokimyovi aktiv olmayan
maddalardan (NaCl, AICI3 va s.) vo ya katodda ayrilmaq gabi-
liyystina malik olmayan maddslordan (iizvi birlosmo) ayrildig:
halda tam ayirmaya nail olmagq olar.

Qatillasdirma zamam mikrokomponentlorin elektrolitik ay-
rilma varianti daha alverishdir, nainki matrisa komponentlarinin
ayrilmast. Bu soraitdo matrisalarin ayrilmasi zamani mikrokom-
ponentlarin mexaniki tutulma hesabina, homg¢inin bark mahlulla-
rin va intermetallik birlosmalorin amola golmasi hesabina nail ol-
maq olur, bazon isa mikrokomponentlorin gismoen ayrilmasi ila

1 kifaystlonirlor. Bu halda elek-
‘/ _ trolizin se¢ilmis zaman interva-
Bf-2 linda mikrokomponentin ay-
“ rilma daracasi onun mohluldaki
qatiigindan asih olmamahdir.
Praktikada bu sorto ¢ox vaxt
amal olunmur. Belo ki, elektro-
liz zaman1 nazik komir disk
tizorinda Co, Cr, Fe, Mn-1n ok-
L sidlor soklinds, homg¢inin Ba,

+ 3

Sakil 7.12. Kagz lizarinds elektrofo-
retik ayirma:

a — elektroforez iigiin qurgu (1-start;
2 — bufer mahlul; 3 — kagiz zolag);
b — doldurucu zolaq (A, B, C, D -
ayrilacaq  maddolorin  zolad);
¢ — miqdari qiymatlondirms oyrisi

Ca, Mg, Mo, Ti-nin oksidlar,
hidroksidlar va arintilor soklinda
ayrima doracasi onlarin mig-
darmm 1-107-don 1-10”° g-a
godor doyigmasi zamani 2 — 5
dofo azalir.

Inversion voltamperomet-
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riyada daha genis yayilmus elektrolitik ayrilma bir ¢ox hallarda
elektroanalitik kimyanin inversion metodlarinin ayrilmaz marhs-
losini tagkil edir. Bazen inversion elektroanalitik metodlarda anali-
zin avvalcodan elektroayrilma morhalssi cive va ya berk elektrod-
larin sothinds ayrilmis konsentratin ndvbati elektrokimyavi ¢ev-
rilmosi ilo alaqadar olur. Toyinat elektrodun sathinds svvalcadan
ayrilmis maddanin hall olmasi ilo bagh olur (naticalonir). Belo ki,
stasionar elektrod sothinds tayin olunan maddenin gatilifi onun
ilkin mohluldaki gatihgindan bir nego dafo boyiik, hallolma za-
mani yaranan corayan qatilagdirmaya godarki maksimal corayan-
dan kifayat qadar béyiik olur. Bu metodla maddslorin 107 - 10% M
gatiliq intervalinda toyinina nail olmaq olur.

Elektroayirmani tokca matrisalarin va ya qarisiqlarin ayrilma-
s1 zamani yox, hom do elektrokimyavi aktiv matrisalarin hall ol-
mas1 zaman hoyata kegirtmoak olar.

Sementasiya metodu (daxili elektroliz) elektromonfi metallarm
amalgamalarinin vs ya kifayat qoder moanfi potensialli metallarin
(aliminium, sink, maqgnezium) sothinde komponentlarin (adaton
kicik miqdarlarmin) reduksiyasindan ibarotdir. Sementasiya (se-
mentloms) zamani eyni vaxtda iki proses bas verir: katod (kom-
ponentin ayrilmasi) vo anod (sementlasdirici metalin hall olmast).
Niimuns kimi sementlosdirici metallarin (Al, Mg, Zn) sathinda
sudan mikroelementlorin ayrilmasim gostarmok olar. Bu zaman
sado emission spektr almir vo mikroelementlorin bilavasits kon-
sentratda atom-emission tayinini asanhqla hoyata kegirmak olur.

Elektroforez. Bu metod miixtalif yiiklii, formal v 6lgiilii his-
saciklorin elektrik sahasinda harokat siiratinin miixtalifliyino osas-
Janir. Horokat siirati v yiikdon, sahonin gorginliyinden vo hissaci-
yin radiusundan asihdir:

v =zH/6n1,
burada, n-miihitin dzliiliyiidiir.

Mohlullar iiciin hissaciklorin effektiv radiusu @, (a, =r+1, /-

hidrat tobaqasinin galimhigidir) vs ion atmosferi naticasinda 1onun
yitkiindon kigik olan effektiv yiikdon z’ istifads etmok lazimdir.
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Hissaciklorin harakot siirati miitoharriklikls, yoni 1V/cm gorginlikli
elektrik sahasinin tasiri ilo bir saniys orzindos hissaciyin kegdiyi
masafs ilo xarakteriza olunur.

Elektroforezin iki variantini farqlandirirlor: frontal (sado)
vo zona (doldurucularda). Birinci halda ayrilacaq kompo-
nentlor saxlayan mahlulun kigik hacmi elektrolit mohlulu olan
trubkaya yerlosdirilir. Ikinci halda harokat (yerdayismo) sta-
billagdirici miihitds (hans: ki, elektrik sahasi qosuldugdan son-
ra hissaciklor yerindaco horokotlorini dayandirir) bas verir
(sakil 7.12).

Hissaciklorin harakst siirotina mahlulun torkibi giiclii, se-
lektivliyi artirmagq igiin istifads olunan pH iss gismon tasir
edir. Biokimyavi analiz (ziilallarin, nuklein tursularinin, fer-
mentlorin, alkaloidlorin ayrilmasi) elektroforezin asas tatbiq
sahosidir.

Metodun miiasir varianti — kapillyarda elektroforez 80-ci
illorin avvallorinden genis inkigaf etdirilmisdir. Bu ayiric1 ka-
pillyarin daxili diametrinin shamiyyatli daracads kigildilmasi
(50 - 100 mkm-a gadar) vo komponentlorin bir nego ka-
pillyarda spektrofotometrik dedektssino kegidlo slagadar ol-
musdur. Metodun osas iistiinlitklorindon asagidakilar1 qeyd
etmok lazimdir: mayenin kapillyarda tozyiqin tosiri altinda
parabolik profilli horokatindon forqli olaraq miistavi profilli
harakati naticasinda yiiksok effektivliyi; cihaz tachizatinin sa-
doliyi — ayirmani yiiksok gorginlik manbayinden istifado et-
madan (15 — 30 kV) kapillyarda va spektrofotometrik detek-
torda aparmagq olar.

Kapillyarda elektroforez metodu daim tokmillasdirilir.
Eyni elektroforetik miitohariklikli neytral molekullarin, ionla-
rin ayrilma metodlar toklif edilmigdir. Toayinatin hassashigini
artirmaq tgiin detektoetmonin digar iisullarindan istifada olu-
nur: fluoresent, elektrokimyovi, kiitlo spektrometriyasi.
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7.8. Buxarlandirma metodlar:

Distilla. Distillo metodlari maddslorin uguculugunun miixts-
lifliyino asaslamir. Madds maye haldan qazabonzor hala kegir, son-
ra isa yeniden maye vo ya bazan bark faza amals gotirmokle kon-
denslosir.

ideal goxkomponentli sitemlor iigiin i-ninci komponentin parsial
tozyiginin temiz komponentin doymus buxar tazyigindsn P? va maye

fazada x; komponentinin mol payindan asitliigi Raul qanunu ilo ifads
olunur:

p: = P?xi (7.21)

Coxkomponentli maye sistemin iizerindoki buxar tozyiqi biitiin
komponentlorin parsial tozyiglorinin comindan ibaratdir:

p= 2 xiP?
1

Tutaq ki, miixtolif qaynama temperaturlarma malik olan A

va B maddaslerinin qansigi qizdirilir. Qaz (buxar) faza daha ugucu
A komponenti ilo zonginlogir. Har iki fazada komponentlorin mol
pay1 asagidaki ifads ilo slagadardir
Ya _ Xa

JA A

¥B Xp

burada, y, vo y; — qaz fazada mol hissolori; o — omsaldir (nisbi

, (7.22)

uguculug). Ugurlu ayirma iigiin a>>1 olmahdir. Nozars alsaq ki,
xg =1-x, vo y; =1-y,, onda asagidaki ifadsni alariq

Beloliklo, nisbi uguculugun artmasi zamani buxar faza daha
ucucu komponentls zonginlasir. a-kemiyyatinin tarsi paylanma
omsalidir
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o- ()

Ogor distillo makrokomponenti konarlagdirmaq tigiin istifads
olunarsa, onda maye fazada mikrokomponent gatilasir. Onda
belo hesab etmok olar ki, mikrokomponentin paylanma amsah

qarisign torkibindon asili deyil vo verilmis temperaturda D = x/y

koamiyyasti sabitdir. Bu sadslosmas o halda dogrudur ki, mikro-
komponentin miqdar1 makrokomponentin miqdarindan bir nego

dafs az olsun va belslikla, x<<1 va y<<l1.

(7.21) va (7.22) ifadslarinin miiqayisasindan goriiniir ki, ideal sistem
ligiin
7
Py
Doymus buxarin tazyiqini Klauzis-Klapeyron tanliyi ils giymsatlondir-
mok olar:

(7.23)

o

dp _ AH 12

= , (7.24)
dTl/z Tl/Z(V2 —Vl)

burada, AHI/2 — 1 fazasinin 2 fazasina keg¢idinin molyar entalpiyasi;
T1/2
hocmloridir.
(7.23) va (7.24) tonliklari @ -nin Tgay.a Vo Tgay.s-nin funksiyas: kimi
toxmini ifads olunmasina imkan verir:
T

T _
lga = 8,98 awA (7.25)
T s+T

qay.

— kecidin temperaturu; V; va V2 — 1 vo 2 fazalarimin molyar

qay.A

(7.25) tenliyi yalmz kimyavi oxsar mayelar iiciin dogrudur. ideal qari-
siglar distillo ils tam ayrila bilor, real qangiglardan daha ugucu kom-
ponentin ayrilmasi bazan tarkibini doyismadan qovulan azeotrop qari-
siglar alinana qadar bag verir. Masalon, tarkibinda 99% (mol pay) eta-

nol saxlayan etanol — su sisteminds distillo tarkibinds 89% (mol payi)

321



etanol saxlayan azeotrop qarigiq alinana gador bag verir. Praktikada
azeotrop qarislq ¢ox vaxt amalo golmir, lakin bu o gadar ds nadir hal
deyil ki, onun amslo golmasini tam nazars almamagq olsun.

Qaynama temperaturlarinda boyiik forq olduqda maddslorin
ayrilmasi iigiin distills kifayat qador sadadir: mesaslon, arsen, os-
mium vo ruteniumu AsClz va ya AsBr3, OsO4 vo RuOs goklinds
bir ¢ox ionlardan ayirmaq olar. Birmoarholali distillads bir gox
niimunslor {izvi maddslarin 1dentifikasiyas: ilo baghdir. Sistem
¢oxlu sayda yaxin qaynama temperaturlu komponentlordan iba-
rot oldugda ¢oxmorhalsli ayirmaya, yani doldurulmus bosqablar-
da va ya plyonkali kalonkalarda hayata kegirilon rektifikasiyadan
istifado olunur. Rektifikasiya kalonunda fraksiyali distillonin
prinsipi kondensatin rektifikasiya kalonuna qayidan hissasi ilo
yuxari qalxan buxar arasinda intensiv doyismanin bag vermasidir.
Bu zaman buxar daha ugucu komponentls zonginlogir. Distilla
kalonkasinin effektivliyi nazari bogqablarin say1 ilo xarakterizo
olunur. Toyinata gora nozari boggab maye va buxar arasinda tam
termodinamiki tarazligin yarandigi vahid kalonkaya uygun galir.

Nozari bosqablarin sayini agagidaki tonlikls hesablamaq olar

yn n+l Xl

—y a« —x (7.26)
burada, x, — baslangic mayeds komponentin mol pay1; y, — dis-
tillatda komponentin mol payidir.

(7.26) tonliy1 agar o tarkibdan asili deyilsa, nazari bosqabla-
rinin sayl n olan kalonkada distills iigiin dogrudur. Qiivvatiistii
koamiyystin n deyil (n+1) olmas: kalonkada sifir nazari boggabi-
nin nazors alinmasi ils slagadardir.

Niimuns. 9gor baslangic qarisigda xlorbenzol va brombenzolun
nisbati 40:60 (mol nisbati) olarsa, kalonkanin yuxar: hissasinds tarki-
binds 99,9% xlorbenzol saxlayan buxar almagq iigiin lazim olan nozari
bosgablarin sayini hesablayaq. Xlorbenzol vo brombenzolun qaynama
temperaturlari uygun olaraq 132 °C va 156 °C-dir.

(7.25) tanliyindan alanq ki,
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lgo = 8,9M =0,256, «=1,8.
429 + 405

yn=0,999 va x,=0,40, onda (7.26) tonliyindan
0,999(1-0,40)

+Dlgl8=1
(+Dlgl.8=1e= 0 120

, n=11,4 bosqgab.

Asag termiki davamliliga malik maddoalorin distillasi tozyiqin
azaldilmasi ils aparilir, bu zaman mohlulun qaynama temperatu-
ru asag diigiir. Ogor madds 1,3 — 1,8 kPa va daha kigik tozyiqda
ayrilarsa, belo proses molekulyar distilla vo ya yiiksok vakuumda
distillo adlanir. Molekulyar distillo zamani1 buxarlanma vo kon-
denslogsmo sathlori ayrilacag maddslorin molekullar1 arasindaki
boslugun 6l¢iisiindon (20 — 30 mm) kigik masafods yerlogmisdir.

Qovma. Sads qovma (buxarlandirma) birmarhalsli ayirma vs
qatilagdirma prosesidir. Buxarlandirma zamani hazir ugucu bir-
losmos formasinda olan madds kanarlagdirilir (ayrilir). Bu makro-
komponentlor (matrisalarin qovulmasi) vo mikrokomponentlor
ola bilar, axirincilarin qovulmasi daha az tatbiq olunur. Matrisa-
larin buxarlandirilmasindan ugucu halogenidlarin (AsCls, PCls,
SbCls, TiCls va s.) analizi zamani, tizvi halledicilords vo bagqa
ucucu iizvi maddslords elementlor qarigiginin toyini zamani isti-
fads olunur. Matrisanin qovulmasi zamant mikrokomponentlarin
qaz fazasi ilo nimunonin mexaniki itkisi (ogurlanmasi), mikro-
komponentlarin asan ugucu formalarinin buxarlanmasi va buxar-
landirma zaman istifads olunan qablarin sathinds sorbsiyasi he-
sabina itki ilo miisahids oluna bilar.

Buxarlandirmani miixtslif iisullarla aparmaq olar, masalon,
zoif (su hamaminin kémayi ils) va ya giiclii (infraqirmizi lampala-
rin tesiri altinda) qizdirmagla. IQ-lampalarda buxarlandirma
zamani adatan itki az olur. Su hamaminda buxarlandirma zama-
nt itki bazon 50 — 70%-2 catur.

Buxarlandirmanin ¢oxsakilliliyi — dondurulmus halda vaku-
um altinda qurutma (liofil qurutma). Bu metod miioyyan
tistiinliiklors malikdir, o analiz zamam asan ugucu maddalorin
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(masalen, suyun) itkisini azaltmaga imkan verir.

Ovvalcadan kimyavi gevrilma etmoakls, yoni makro- vo ya mik-
rokomponenti kimyavi reaksiya naticesinds asan ugucu birlosmays
cevirdikdan sonra qovma genis yayilmigdir. Bu metodlardan biri
iizvi va bioloji niimunalorin yandirilmasidir (quru va yas mineral-
lagdirma) (bax. fasil 2). Bu metod element iizvi analizds genis isti-
fado olunur. Moasalon, hava va ya oksigenlo slageds oldugqda
niimunolarin oksidlosmasi bas verir vo ugucu birlagsmoler amals
galir (CO, COz, N2, SO2, SO;, H20). Yandirma proseslori miixto-
Iif konstruksiyahh trubkali sobalarda hayata kegirilir. Ugucu
komponentlar adsorbsion sistemin kémayi ila tutulur v toyin edi-
lir.

Quru minerallagdirma metodunun bir ¢ox catlsmamathlarl
var: ugucu komponentloarin itkisi ola bilar, ugucu olmayanlar isa
gaz fazada aerozollar smslo gatirmakls itkiys sabab ola bilor. It-
kinin garsisim1 almaq tgiin minerallasdirman1 oksigen atmosfe-
rinds avtoklavlarda aparirlar. Quru minerallasdirma liglin asagi
temperaturlu oksigen plazmasindan istifads etmak olar.

Yas minerallasdirma zaman asanugucu komponentlarin itki-
si adaton az olur. Maddoalori mohlula kegirtmak iigiin gati tursular
vo onlarin qarisigl, tursu va galovi mithitinds miixtalif oksidlosdi-
ricilor (H20,2, KC103, KMnQs4) toatbiq olunur. Catin hollolan
maddolori tam va tez hall etmok iigiin yiiksak temperaturlu veo
tazyiqli avtoklavlardan istifads edirlar.

Makro- va mikrokomponentlsri ugucu birlogmalars gevirmak
{iciin gazabonzar, maye va bark madda tatbiq olunur: F», Cly, Br,
HCl, HF, CCls, BBr3, AICl3. Cadval 7.8-ds ayirma va qatilagdir-
ma ligiin alverisli olan ugucu birlogmolar gostarilmigdir.

Cadval 7.8.Buxarlandirma ila elementlorin ayrilmasi

Flementin buxar- Buxarlandirilan elementlor
landirilan formasi

Element H, Hg, N, halogenlor

Hidridlar As, Bi, Ge, Pb, Sb, Sc, Sn, Te, S, Cl, Br, J
Ftoridlar B, Si, Ti, Nb, Ta, V, Mo, W
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Cadval 7.8-in davanu

Xloridlar vo oksi- | Al, As, Cr, Ge, Hg, Sb, Sn, Ta, Ti, V,
xloridlar Mo, Zr, Cd, Zn

Bromidlor As, Hg, Bi, Sb, Se, Sn

Yodidlar As, Sb, Sn, Te

Oksidlar As, Os, Ru, Re, Se, Te, S, C, H
Metilborat B

Qovmani ¢ox vaxt xiisusi cihazlarda aparirlar. Masslon,
makrokomponentlori mineral tursu buxarlarinda, qismen halo-
genidlor soklinde qovmaq iigiin xiisusi qrafit kameradan istifada
edirlar (sakil 7.13).

Asan ugucu birlosmanin
alinmast va onlarn toyinindon
ibarot olan avtomatlagdirilmis
sistemlor daha effektivdir. Induk-
tiv olagolonmis plazmali atom-
emission spektroskopiyadan isti-
fados etmoklo hidratomalogatirici
— elementlorin toyini iigiin avto-
N matlagdirilmis  metodlar mo-
e lumdur.

Qovma (sublims). Maddoanin
bark haldan qazabonzor hala
kegmasi va onun yenidon bark
formada (ciizi miqdarda maye
faza) ¢6kmasi sublims adlanir.
Bir qayda olaraq sublima vasi-
tosilo ayirmadan o halda istifa-
da olunur ki, ayrilacaq kompo-
nentlor ¢atin ariyir vo ya ¢atin
hall olur vo buna gora ds qovmagqla ve ya kristallasdirmagla
ayirmaq miimkiin olmur. Bark hissaciklorin hacminds diffuzion
proseslor ¢ox zaif bas verir, sublimo zamani tarazhgm yaranmasi
komponentlorin paylanmasinin bircinsliliyinden vo hissaciklorin
olgtisiindon asilidir. Buna gors daha yaxs: naticoni makrokompo-
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Sokil 7.13. Tursu buxarlarinda
matrisalan qovmaq Uiglin cihaz:

1 - elektroquzdinct; 2 — dayaq
(althq); 3 — igarisinds niimuna
olan puta; 4 — reaksiya kamerasi;
5 —igarisinda tursu olan puta; 6 ~
kameranin qapag
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nentlorin sublimoasi zamant va ya niimunsnin inca (daqiq) xirda-
lanmasi zamani slds etmok olar.

Metodun istifadasi sublima oluna bilon matrisalarin saymnin
nisbaton az olmas:i ilo mahdudlasir. Bundan basqa, metod mikro-
komponentlarin hissaciklorin darinliyindan saths zaif (long) diffu-
ziyasl, hamginin sorbsion proseslorls slagadar olaraq miirskkab-
logir.

7.9. Istigamatlonmis kristallasma

Mbohlulun, orintinin vo ya qazin soyudulmasi zamani bark
fazanin riiseymlari amala golorak kristallagma bas verir. Kristal-
lagsma istigamotlonmomis (hacmi) va istigamatlonmis ola bilar.
istigamatlondirilmomis kristallasma zamani kristallar biitiin
hocmds 6z-6ziina amals golir. Istigamoatlonmis kristallasma zama-
n1 proses xarici garaita (temperatur, fazalarin horakat istigamoti

va s.) nazarat edilmakla bas verir.
Istigamatlonmis kristallasmanin iki formasini farqlondirirlor:
istigamatlonmis kristallasma (ve-
=
.
maddads maye zonanin gansdi- ‘
rilmast).
Istigamatlonmis kristallasma b
hoddi - kristallagma sorhaddi  tallasma (a) vo zonada sritmo (b):
amala galir. Zonada aritmads iki 1 - berk madds; 2 — arinti (maye)
sorhad: kristallasma sarhaddi va
xaridan asagi, asagidan yuxan va ifiigi istigamotds ola bilor.
Miiayyan olunmus istigamatds harakat etmakls qarisigin kompo-
nentlori maye vas bark faza arasinda yenidon paylanir. Proses ¢ox-

a

rilmis istigamotds) vo zonada
zamant bork madds vo maye ——_—%
arims sarhaddi (sokil 7.14).

aritma (verilmis istigamatda bark
arasinda yalmz bir ayrilma sor- Sokil 7.14. Istiqamstlonmis kris-
Istigamatlonmig kristallasma zamani sarhoddin horakati yu-
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lu sayda tokrar olunur vo paylanma ganununa tabe olur. Ayril-
manin effektivliyi paylanma amsali ilo miisyyon olunur:

D = Cbsrk
C

maye

b

burada, Cbork V9 Cmaye — bark vo maye fazalarda komponentin gati-
liglaridir. Zonada oritmo zamani materialin bir hissesi oridilir,
hom ds arims zonasi qarigdirilir (bax. gokil 7.14).

Istigamatlonmis kristallagmanin har iki formasinda maye fa-
zanmin mikrokomponentlarlo zonginlogmasi bag verir. Bela ki, zo-
nada aritms atom-emission metodun kémayi ilo metallik vismut-
da Ag, Al, B, Co va bundan slava 13 mikroqansig: 104 — 105 %
toyin olunma sorhaddi ilo toyin etmoys imkan verir. Bu zaman
mikrokomponentlorin qatilasdirma omsallar1 20 — 30-a barabor
olur.

Istiqgamotlonmis kristallasma metodu 900 — 1000 °C-dan
asag temperaturda oriyan gslovi vo galovi-torpaq metallarinin
halogenidlorinin analizi zamam ugurla totbiq olunur. Masalon,
yuxaridan asagiya dogru saquli istigamatlonmis kristallasmadan
istifads etmoklo (natrium yodidds mikroqarisiglan alovlu atom-
emissiya metodu ilo toyin etmokls) asagidaki toyin olunma sor-

hadlorine nail olmuslar (%): Li — 1-10°; K — 3-10°; Rb —
2-107%;Cs - 2-10°.

7.10. Ayirma va qatilasdirmanin digar metodlan

Diffuzion metodlar. Bu metodlar qazabanzor vo maye halinda olan
maddslorin ayrilmas: tigiin istifads olunur. Qazabanzar vo maye halinda
olan madds molekullan fasilssiz, nizamsiz harokatds olurlar. Qaz his-
saciklorinin orta kinetik enerjisi onlarin orta siirati (v) va molekul kiitlo-
si (M) ils slagadardir:

E=le2 =-3—kT,
2 2
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burada, k — Bolsman sabitidir.
Eyni bir temperaturda biitiin hissaciklorin orta kinetik enerjisi ba-
rabardir, belalikls, iki miixtalif qaz ii¢iin

Vi _IM;

N2 (7.27)

v, M,

Buna goro gazlar qarisiginin tozyiq vo qatilig gradientinin tosiri
altinda mosamoli maddadan kegmoasi zamani miixtalif molekul kiitloli
hissaciklorin ayrilmasi bag verir (uygun olaraq transfuziya va diffuziya
metodlari).

Homginin temperatur qradienti asasinda da ayirma miimkiindiir
(termodiffuziya). Agir molekullarda molekullarin horskot migdar Mv
boyiikdiir. Temperaturun artmasi ilo agir vs yiingiil molekullar iiiin
Mv komiyystinin qiymatlar forqi artir. Buna gors agir molekullar daha
asagl temperatur istigamatinds yerini dayisir, sonra istiqgamatini va ha- .
rokat siiratini saxlayir. Bu ganunauygunluq hamginin maye molekullar:
liciin do 6danilir. Termodiffuziya metodu ilo tokca miixtalif kiitlali yox,
hom do miixtolif formah hissacikleri ayirmaq olar. Buna gors onu asa-
san {izvi birlosmalorin izomerlarinin vs izotoplarin ayrilmas: iiciin istifa-
ds edirlar.

Filtrloms. Maye vo ya qazlarda olan bork hissaciklor masamali
miihitdon kegirilorken tutulur. Bu zaman filtrin materialin1 segmaklo
aerozollardan va kolloid mohlullardan ¢ox kigik hissaciklari ayirmaq
olar, gel-filtrlomadan (bax. bdlms 8) istifade zamani ise hatta molekul-
lar1 onlarn dlgiilorine gors ayirmaq olar.

Filtrlorin materiallari miixtalifdir. Onlar kagiz, grafit, masamali
suga, kvars, siiso Iif, sintetik materiallar ola bilsr. Kimyavi reaksiyalarin
bas verdiyi materiallar da moéveuddur. Masalon, otaqlarin havasinda
civanin toyini zamani onu yod hopdurulmus siiso 1ifli kagiz filtrlardo
qatilagdirirlar. Bundan sonra filtrds yigilmis toyin olunacaq kompo-
nentlarin tayini tigin miixtalif tisullardan istifads edirlor. Masalan, filtrin
materiah kagizdirsa, onu kézartmok vo sonra atom-emission spektros-
kopiya metodu ils elementlori tayin etmak olar.

Sedimentasiya vo ultrasentrifuqalagdirma. Sedimentasiya agirlq
quivvasinin tasiri altinda kobud dispersli hissaciklorin ¢ékmasins asasla-
nir. Daha miitohorrik (heraki) kigik 6l¢tlii hissaciklori ¢okdiirmak iigiin
daha yiiksok siirotlondirma lazimdir. Bu halda sedimentasiya iigiin
stiratlondirma b asagidaki tonlikls izah olunur
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b=q(1,117n%r),

burada, q ~ agirhq qiivvesinin siirstlandirmssi; n — ultrasentrifuganin
dovrlarinin sayi; r — hissaciklorin radiusudur.

Sedimentasiya metodu kolloid halinda va suspenziya soklinds olan
maddalerin ayrilmas: tigiin istifads olunur.

Dializ. Bu metod hissaciklorin membrandan kegmo siiratinin
miixtalifliyine ssaslanir. Ogar ayrilacaq madds ionlardirsa, onda elek-
trodializdon (gorginliyin verilmosi ilo dializ) istifads etmak olar. Miixto-
lif molekul kiitlali iki maddenin dializ siirati analoji olaraq eyni formal
hissacikler iiglin dogru olan (7.27) tonliyina tabe olur. Bu sferik simmet-
rik hissaciklor iigiin daha ciddi 6danilir. Tadgiq olunan maddanin dializ
siliratlorini miiqayisa etmoklo, namslum maddsnin molekul kiitlosini he-
sablamagq olar.

Dializ metodunun tatbiginin vacib sahslarindan biri da ziilallardan
duzlarnn va kigikmolekullu qansiglarin konarlasdiriimasidir.

Pirometallurgiya metodlari. Bu metod analitik kimyaya pirometal-
lurgiya senayesindsn gslmosine baxmayaraq onlardan bazilori analitik
kimyada uzun miiddstdir ugurla istifads olunur. Qhomiyyatini itirme-
yan qadim metodlardan biri - sinaq siigasinds aritmadir.

Sinaq siisesinds aritmads aridilmis qurgusun va ya digar kollektor-
larin (Ag, Cu, Ni, Sn va s.) nacib metallar: hall etmok (asanasriyan va
havanin oksigeni ilo tez oksidlogon srintinin alinmas: ilo naticalonan)
xassasinden istifads olunur. Niimuns oksidlesdirici (sora, siiliigan, glet)
va ya reduksiyaedici (kagiz, kémiir, un, sokar va s.), flyus va kollektorla
qarigdirilir, aridilir ve alinmug orinti oksidlagdirici miihitinds yandirihr.

Flyus kimi kvars, xirdalanmus siigs, Na,B,0, -10H,0, Na,CO,vss.

istifads olunur.

Sinaq siigesinde oritmoe nacib metallarin gatilagdirilmasinin asas
metodudur. Qravimetrik, atom-absorbsion, atom-emission, neytron-
aktivlesma metodlari ils birlikds sinaq siisasinds aritmadan an miixtolif
obyektlords analiz tigiin genis istifads olunur. Masalan, metod mineral-
larda, alvan metallurgiya mohsullarinda qizilin tayini iigiin, kvars filizlo-
rinin, slaklarin, mis, pirit va sink konsentratlarn, arsenli mshsullarin vo
s. analizi tG¢iin tatbiq olunur.
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11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

Suallar

Paylanma smsalindan asih olan amillori sadalayin.

Gostoarilon parametrlordon hansi (qatiliq, mshlulun pH-1, pardale-
yici madds, temperatur) paylanma smsalinin qiymatins tesir edir?
Ayrilma omsalmn vo paylanma smsalmn hansi giymstlarinds
maddaslorin migdari ayrilmasina nail olmaq olar?

Paylanma smsallart D, =10° va Dy =107 olarsa, A vo B mad-

dalorinin migdari ayrilmasina nail olmaq olarmi?

Maddenin maye fazadan iizvi fazaya kegmasi iiglin hansi soraiti
yaratmagq lazimdir?

Paylanma sabiti va amsal arasindaki fargi géstarin.

Hissaciklarin hansi tipi iigiin paylanma sabiti vo amsali adoton be-
rabar olur?

Maddoanin ayrilma daracasi hansi amillordan asilidir?

Tarazligin hansi tipi iigiin ekstraksiya sabiti tatbiq olunur?
Skandium va sirkoniumun xlorid komplekslorinin ekstraksiyas:
iiciin hansi ekstragentiordan istifads olunur?
Koordinasion-doymus va koordinasion-doymams daxili komp-
leks birlasmalorin ekstraksiyasi ligiin hansi halledicilorden istifads
olunur?

H _MX,_,, tipli kompleks tursularn ekstraksiyas: iigiin gdstorilon

iizvi helledicilardan (benzol, xloroform, dietil efiri, metilizobutilke-
ton) hansindan istifads etmok lazimdir?

Ekstraksiya ils 100,0 ml sulu mshluldan hsllolmus maddsnin 95%
ayrilmasini tomin etmak {igiin minimal paylanma amsali na gader
olmahdir: 1) iki porsiya — 25,0 ml-lik; 2) bes porsiya — 10,0 mi-lik?
Ogor mohlulun pH-1  5-0  barabar; ¢, =cy, =0,01M,

pK, =9,8 (HOX) olarsa, aliminium va magneziumun 8- oksixi-

nolinlo ¢okdiiriilmasi zamant ayrilma smsalini hesablayin.
Mikrokomponentlorin birgs ¢6kdiiriilmasi zamam amorf ¢okiin-
tiiniin kristallik ¢okiintiiden tstiinlityiinii izah edin.
Mikrokomponentlarin birgs ¢okdiiriilmasi zamani tizvi kollektorlar
hansi listiinlitys malikdir?

Xelatomolagatirici  sorbentlorin iondayisdiricilerden Ustiinlilytinii
izah edin.

Madds va sorbent arasinda hansi garsihgh tssir formalar mdov-
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19.

20.

21.
22.

cuddur?

Hans1 seraitds maddslorin tam elektrolitik ayrilmasina nail olmaq

olar?

Hans seraitds distills asagi termiki davamhliga malik maddslorin

tam ayrilmasini tomin edir?

Distills va govma arasindaki fargi gostarin.
Istigamotlonmis kristallasma vo zonada oritme arasindaki forqi

gostarin.
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Fasil 8. Xromatografik metodlar

Xromatografiya an ¢ox istifade olunun analitik metoddur.

Yeni xromatoqrafik metodlarla molekul kiitlosi vahiddon 10°-ya
gadar olan qaz, maye va bark maddslari toyin etmok olar. Bu hid-
rogenin izotoplari, metal ionlari, sintetik polimerlar, ziilallar vo s.
ola bilar. Xromatoqrafiyanm kémayi ilo iizvi birlasmslarin ¢oxlu
siniflorinin qurulus vo xassslori haqqinda genis molumat olds
edilmigdir. Ziilallarin ayrilmasi iigiin xromatoqrafik metodlarin
totbiqi miiasir biokimyanin inkisafina giicli tasir etmisdir. Xro-
matoqrafiya biologiyanin va tibbin an miixtslif sahalsrinds, aczagi-
ligda vs kriminalistikada tadqigat va kliniki magsadlar tigiin ugur-
la totbiq olunur: narkotik maddoslarin gizli istifadasinin artmasi
ilo slaqadar terapevtik monitorinq iigiin, antibiotiklorin identifi-
kasiyasi va onlarin bu va ya digor antibakterial preparatlar qru-
puna aid edilmasi, pestisidlorin daha vacib siniflorinin tayini va
otraf miihitin monitoringi iigin. Universalliq, ekspresslik vo has-
sashq kimi {istiin cohatlor xromatoqrafiyanin vacib analitik metod
olmasina sabab olur. Xromatoqrafik metodlarin totbiqi ilo yerina
yetirilmis ondan ¢ox is (1957 — 1980) Nobel miikafat1 ilo taltif
olunmugdur; milkafata layiq goriilmiis metodiki islorin miiallifla-
rindan A. Fizelius (1948), A. Martin va R. Sincin (1956) adlarim
¢okmoak olar.

Xromatoqrafiya nadir? Xromatoqrafiya komponentlorin iki
faza - harakatsiz va harakatli — arasinda paylanmasina oasaslanan
maddaslarin ayrilmasmin fiziki-kimyavi metodudur. Horakatsiz
(stasionar) faza adaton bark maddos (g¢ox vaxt onu sorbent adlan-
dirirlar) va ya bark madds sathins ¢akilmis maye tobaqadon ibarat
olur. Horokatli faza harakatsiz fazadan kegon maye vo ya qazdir.

Analiz olunan qarisigin komponentlari harakotli faza ilo bir-
likdo stasionar faza boyunca harskat edir. Adston axirincini ka-
lonka adlanan siisa (vo ya metallik) trubkada yerloagdirirlar. Sor-
bentin sathi ilo qarsiligh tasirin giiciindan asihi olaraq (adsorbsiya
va ya har hansi bir digar mexanizm hesabina) komponentlor ka-
lonka boyunca mixtslif siirstlo yerlorini dayisir. Komponentlor-
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Sokil 8.1. Ziilallarin hidrolizi mohsullarinin terkibine daxil olan
amin tursulannmn siini gangiginn Xxromatogrammasl:
1 — aspargin tursusu; 2 — treonin; 3 — serin; 4 — qlutamin tursusu;
5 — prolin; 6 — qlisin; 7 — alanin; 8 — sistin; 9 — valin; 10 — metionin;
11 — izoleysin; 12 — leysin; 13 — tirazin; 14 — fenilalanin; 15 — qisti-
din; 16 — lizin; 17 — ammonyak; 18 — arqinin (kalonkanin diametri
1,75 mm; iondoyigdirici — durrum C-A4 (8 mkm); niimuns —
10 nmol qarisiq; axin siirati 6 — 10 ml/saat, tozyiq 83,5 atm.)

dan biri sorbentin xarici tabagesinda qalir, digari sorbentls garsi-
ligh tesir daracasinin kigik olmasi ilo slagadar olaraq kalonkanin
asag hissosindas toplanir, bazilari harakatli faza ils birlikds kalon-
kani tork edir. Belaliklo, komponentlar ayrilir.

Xromatogqrafiya hibrid analitik metoddur. Bels ki, xromatog-
rafik kalonka analitik sistemlorin ayirma va toyinatla slaqodar
olan hissasidir. Metod ¢oxkomponentli sistemlori ayirmaga,
komponentlorin identifikasiyasina va onlarin miqdari tarkibini
toyin etmays imkan verir. Buna gora signalin dedekts edilmosi
(hamginin onun yazilmasi vo emali) vacib yer tutur.

Komponentlorin fazalar arasinda paylanmasina assaslanan
xromatoqgrafiya digor metodlardan forqli olaraq ayrilan kompo-
nentlorin goxqatli sorbsiya — desorbsiya aktlarini tomin edoan di-
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namik metoddur. Bels ki, ayrilma hoarakatli faza axininda bas ve-
rir. Statik soraitds sorbsiya va ekstraksiya metodlan ilo miigayi-
sads xromatografik metodun yiiksak effektliliyi bununla sartlanir.
Buna goro do xromatografik metodla miirokkab gansiglar qisa
miiddatda ayirmaq olar, masslon, amin tursulari va ya nadir tor-
paq elementlorini (sokil 8.1).

1903-cii ildo «Adsorbsion tesirin yeni kateqoriyalar: ve onun bio-
kimyavi analizds tatbigi hagqinda» molumatda rus alimi — botanikagi
M. S. Svet (1872 — 1919) xromatoqgrafiyanin asasimi goymusdur. O,
sonraki iglerinds bu metodu nozari ssaslandirmus, onun miixtalif vari-
antlariny, cihaz tachizati va praktiki totbigini izah etmisdir. O, hesab
edirdi ki, maddalerin kalonkada xromatoqrafik ayrilmasi liglin asas gart
onlarin adsorbsiya gabiliyystinin miixtslifliyidir. Xromatoqrafiyanin
¢igaklonmasi va siiratli inkigafi 1931-ci ilden bagslayib. Bu dévrds adsor-
b51ya \C) 1ond9y1$m9nin nazariyyasi haqqinda iglar derc olunmus, yeni
lizvi vo geyri-iizvi sorbentlor sintez edilmisdir. Bu islor R. Kunun, E.
Ledererin vo A. Ventersteynin adi ilo baghdir. N. A. Izmaylov va M. S.
Srayber (1938) nazik tsbagsli xromatoqrafiya metodunu islomislar,
A. Martin vo R. Sinc (1941) kagiz xromatoqrafiyasi metodunu toklif
etmislor. 1940-c1 ilds gaz adsorbsion metod inkisaf etdi, A. Martin vo
A. Ceyms torofindan toklif olunan qaz-maye xromatoqgrafiyasi meydana
goldi; daha somarali kapillyar qaz xromatoqgrafiya metodu M. Qole to-
rafindan taklif olundu (1957). 60-c1 illardon baslayaraq miasir yiiksok
effektli maye xromatografiya yeni texnika ila effektiv sorbentlor asasin-
da inkisaf etmoys basladi. X. Smol, T. S. Stivens va V. Bauman (1975)
ion xromatoqrafiyasi metodunu toklif etdilor. N. A. Silov, M. M. Du-
binin, K. V. Cmutov, A. A. Juxovigkiy, N. N. Turkeltaub, E. N. Qa-
pon, V. Q. Berezkin, V. A. Davankov vs bagqalari Rusiyada nozari va
praktiki xromatografiyanin inkisafinda béyiik xidmatlor gostormislor.

8.1. Xromatoqrafik metodlarin tasnifaty
Coxsayli xromatoqrafik metodlarin imumi gobul edilmis

tosnifatinin asasinda asagidaki slamotlor durur: harakatli va hors-
kotsiz fazalarin aqreqat hali, sorbent — sorbat qarstligh tasirinin
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mexanizmi, sorbent tabaqgasinin formasi (yerina yetirilmo texnika-
s1), xromatoqgraflagdirmanin magsadi.

Fazalarmaqreqat halina géro xromatoqrafiyani
qaz vo maye xromatoqrafiyaya aymirlar. Qaz xromatoqrafiyaya
qaz-maye vo gaz-bark, maye xromatografiyaya maye-maye,
maye-bark vo maye-gel xromatoqrafiyasi daxildir. Metodun
adindaki birinci s6z harakatli fazanin, ikinci s6z harokatsiz faza-
nin aqreqat halini xarakteriza edir.

Sorbent vosorbatnqarsiliql: tosirinin mexaniz
min2a gora xromatoqrafiyani bir ne¢o ndve ayirmagq olar: ayri-
lan maddolorin horakatsiz fazada hallolmasmin miixtalifliyina
(qaz-maye xromatoqrafiyasi) vo ya maddslarin hoarakatli vo hora-
katsiz maye fazalarda hollolmasimin miixtalifliyino ssaslanan pay-
layict  xromatografiya; maddolerin iondsyisma qabiliyyatinin
miixtalifliyino asaslanan iondayisdirici xromatografiya; bark sor-
bentlo maddalarin adsorbsiya olunma qabiliyystinin miixtalifliyi-
ns asaslanan adsorbsion xromatografiya; ayrilan madds molekul-
larinm 8¢l vo formasmmn mixtalifliyine osaslanan eksklyuzion
xromatoqrafiya; bazi bioloji va biokimyavi prosesler iigiin xarak-
terik olan spesifik garsiliqh tasirs asaslanan affin xromatogqrafiya.
Mbohlulda yitksok segiciliklo reaksiyaya daxil olan maddaloar ciitii
movcuddur. Masalan, antitel va antigen, ferment va onun substra-
t1 va ya inhibitoru, hormon vo uygun reseptor vo s. Ogar ciitiin
birlogmolorindan biri dagtyicida kovalent rabits ilo tutulursa, on-
da bundan ciitiin ikinci birlogmasini secici ayirmagq igiin istifada
etmok olar.

Bu névler ayrilmanin biitiin mexanizmlarini shats etmir, mo-
solon, ayrilan maddolorin sorbentlp hollolmas: miixtalif olan
¢okiintiilor amolo gotirmasine osaslanan ¢okdiiriicii xromatoqra-
Jfiya, sorbent fazasinda vo ya sothindo miixtalif davamlihigh koor-
dinasion birlosmalorin omals golmosine asaslanan adsorbsion-
kompleksamalagatirici xromatografiya va s. mévcuddur. Qeyd et-
mok lazimdir ki, mexanizmo géra tosnifat son daraca sortidir: on-
dan tstinlik toskil edon mexanizm molum oldugu halda istifads
edilir; ¢ox vaxt ayrilma prosesi ani olaraq bir ne¢o mexanizmlo
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bag verir.
Yerino yetirilmoa texnikasina gors kalonkal

xromatogqrafiyani — ayirma xiisusi kalonkalarda aparilir - va sathi
xromatoqrafiyani — ayirma xiisusi kagizlarda (kagiz xromatoqra-
fiyas1) va ya nazik sorbent tabaqesinda (nazik tabagali xromato-
qrafiya) aparilir — farqlondirirlar.

A+B

FeEEE |

Detektorun
siqnalt
Baslangic
qarisiq

C
B
A
FAa—B C |
a
Sakil 8.2. Elyuanth (a), sixigdirici (b) va frontal (c) xromatoq-

rafiya metodlar ilo alinmig daxili vo xarici xromatogramlar
(maddalarin sorbsiya olunmast A< B< C sirasinda artir)

Xromatoqraflagdirmanin m s qsadina gors analitik xro-
matoqrafiyam (vesfi vo miqdari analiz); preparativ xromatoqra-
fiyan1 (maddolori tomiz halda almaq iigiin, mikroqarisiglarin gati-
lagdirilmasi va konarlasdirilmas: iigiin); proseslorin idars edilmo-
sinin avtomatlasdirilmas: iigiin sanaye (istehsalat) xromatografi-
yasini (bu zaman mogsadli mohsul kalonkadan 6tiiriiciiya kegir)
farqlondirirlor. Xromatografiya mohlullarin, katalitik proseslarin,
kimyavi proseslorin kinetikasinin va s. tadqigi iigiin genis istifads
olunur.
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8.2. Xromatoqramn alinma iisullar

Hoarakatsiz faza tabaqasinag daxil olan harakatli faza elyuent,
kalonkadan ¢ixan vas torkibinds ayrilan komponent saxlayan ha-
rokatli faza iso elyuat adlanir. Elyuatda komponentlorin miqdar
bu va ya digor iisulla toyin edilir. Kalonka boyunca ayrilan mad-
doalorin ayrica zolaglar (saho) soklindo paylanmas: daxili xroma-
toqramdir (sokil 8.2, @). Maddslorin elyuatda paylanmasinin gra-
fiki tasviri (¢ox vaxt dziiyazanin kémoyi ilo alinir) xarici xroma-
toqram vo ya sadaco xromatoqram adlanir.

Xromatoqramimn alinma isuluna goras elyuanth,
sixigdirici va frontal xromatoqrafiyani farqlandirirlar.

Elyuanth (askarlayicl) xromatoqrafiya. Xromatoqrafik ka-
lonka istonilon ayrilan maddadsn az sorbsiya olunmaq gabiliyya-
tina malik olan elyuentla (mohlul va ya holledici ilo) yuyulur. Son-
ra kalonkaya elyuentda hall edilmis ayrilan madds daxil edilir va
fasilasiz olaraq elyuentin kalonkadan kegirilmasi davam etdirilir
(elyursetmo prosesi). Bu zaman ayrilan maddslar onlarin sorbsiya
olunmaq qabiliyyatina uygun olaraq kalonka boyunca miixtalif
siiratla harokat edirlor. 9gar komponentlarin yerdayisma siiratlori
kifayat godor forqlonirss, onda kalonkanin ¢ixigindan svvalcs an
az sorbsiya olunan komponent, sonra novbati komponent vo s.
¢ixir. Bu halda xromatoqram qauss oyrilorinin formasina malik
olan bir ne¢a piklar soklinds alinir (bax. gokil 8.2, a).

Elyursetmonin an sads varianti izokratik variantdir. Bu za-
man elyuentin torkibi doyigsmir. Ondan harakatsiz fazaya horisliyi
yaxin olan birlagmalorin ayrilmasi zamani istifads olunur. Bozi
hallarda daracali elyuraetmadon istifads olunur. Bu zaman kom-
ponentlorin ayrilmasi prosesinds elyuentin tarkibi verilmis qa-
nunla doayisir. Bu halda harokatli fazanin elyursedici qiivvasi artir,
noticads giiclii sorbsiya olunan maddalorin tutulma miiddsti aza-
Iir vo qarigigin ayrilmasi yaxsilasir.

Bundan sonra yalniz miasir xromatoqrafik analizds daha
genis yayilmis elyuentli xromatoqrafiyani nazordan kegiracayik.
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Xromatoqramin alinmasimn digar usullarim qisaca olaraq noazar-
dan kegirak.

Sixigdiric1 xromatoqrafiya. 9vvalco kalonkaya ayrilan madds msh-
lulunun kigik miqdan daxil edilir. Sonra kalonkadan fasilssiz olaraq
istanilon ayrilan maddedan daha yaxs: sorbsiya olunmaq qabiliyystina
malik olan madds mohlulu (sixisdirici) Kegirilir (sokil 8.2, b). Kalonka
boyunca elyuent harskat edorkon C maddasini, o ise 6z ndvbasinds B
maddassini va s. sixigdirib gixarir. Naticado analiz olunan qarisiq sixigdi-
rici sarhoddindan avvaldas harakat edir vo maddslorin herakst siirati si-
xisdiricinin horskat siirstine barabar olur. Ayrilan maddslsr hom ka-
lonkada, ham ds elyuatda bir-birinin ardinca paylanir. Komponentls-
rin hor biri tomiz halda, lakin miqgdari olmayaraq ayrilir. Bels ki, kom-
ponentlar sahalari tamiz sorbent zolaglarina ayrilmayib.

Frontal xromatogqrafiya. Kalonkaya fasilesiz olaraq sorbsiya
olunmaq qabiliyysti A< B< C sirasinda artan ayrilan maddslerin mah-
lulu daxil edilir. Kalonkadan avvalcs halledici ixir, sorbent an az sorb-
siya olunan A maddasi ilo doydugqdan sonra elyuatda A maddasi olur.
Sorbent B maddasi ilo doydugdan sonra elyuatin torkibinds her iki
madda (A va B) olur va s. (sokil 8.2, c). Sorbent qarigigin biitiin kom-
ponentlari ilo tam doyduqda elyuatin torkibi kalonkaya daxil edilon
mohlulun torkibi ilo {st-iisto diigiir. Frontal isulla xromatogramin
alinmasi zaman temiz halda yalmz bir maddani almaq olar. Belo ki,
xarici xromatogram analiz olunan moshlulda komponentlarin say1 hag-
gqinda malumat verir.

8.3. Xromatogqrafik parametrlor

Sakil 8.3-ds iki madds garigiginin ideallasdirilmis xromatog-
rammas1 gostorilmigdir. Absis oxu iizerinde xromatoqraflasma
miiddati gostarilmisdir (elyuatin hacmini do gostrmak olar), ordi-
nat oxunda isa maddalrin elyuatdaki gatiligindan asili olaraq (A
galip1), analitik siqnal gostarilmisdir. Maddalorin kalonkada xas-
solorini xarakterizo edsn asas xromatoqrafik parametrlori nazor-
don kegirak.

Pikin maksimumunun geyds alindigi ana qadesr analiz olunan
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1h

0,607h-c
0,500 h - 6+/21n 2

0,368 h - 62

Analitik signal

\

W=40
Sokil 8.3. Iki madds qanisiginin xromatoqrammasi

Zaman

niimunonin daxil edildiyi vaxt tutulma (elyura olunma) miiddati
tg adlanir. Tutulma miiddati iki torkibden — maddanin tarpanan

t_ vo torpanmayan t, fazalarda qalma miiddstindan ibaratdir:
ty =t +t, 8.1

t_ -in qiymati faktiki olaraq sorbsiya olunmamis komponen-
tin kalonkadan kegms miiddatino boarabordir. t;-in giymati 1s9

niimunsnin migdarindan asili deyil, amma maddanin va sorben-
tin tobistindon, elaca ds sorbentin gablagdiriimasindan asilidir va
kalonkadan kalonkaya doayigs bilar. Ona goéra ds haqiqi tutulma
qabiliyystini xarakterizo etmok ii¢iin diizoligli tutulma miiddsti —

t, daxil etmoak lazimdir:
8.2)

Tutulmani xarakterize etmok ligiin ¢ox vaxt tutulan hacm V-

horokatli fazanin hacmi anlayisindan istifads edirlar. Bels ki, bu
hacm maddoani elyurs etmak ii¢iin kalonkadan miioyyan siiratls
kegirilmolidir:

Vg =tF, (8.3)
burada, F — axinin hacmi siirati, cm’ -san™ .
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Sorbsiya olunmamis komponentin yuyulmas: iigiin hacm -
olit hacm asagidaki ifads ils miisyyon olunur

t,:V, =t F.

m

Buraya sorbentls tutulmamis kalonkanin hacmi, niimunanin ka-
lonkaya goder vo kalonkadan detektora qader daxil edildiyi
kommunikasiya hacmi daxildir. Diizalisli tutulma hacmi uygun
olaraq asagidaki kimidir

Ve=Vg-V,. (8.4)
Sabit xromatograflasdirma soraitinds (axin siireti, tazyiq,
temperatur, fazanin torkibi) t; vo Vg -in qiymati tokrarlanandir
vo maddalarin identifikasiya edilmasi ligiin istifads oluna bilor.

Kalonkadan yuyulan maddonin kiitlasini elyurs olunma ayri-
si ilo mahdudlanan sahadon tapmaq olar:

m :Tch,
0

burada, ¢ — qatihiq, mmol/ml; V — hocm, ml.

Xromatoqrafiyada shamiyystli parametr maddanin horakat
siiratinin harakatli fazanin harakot siiratino nisbati ils ifads olunan
tutulma amsalidir R (langima):

_Lte _te
L/t, tg
burada, L — kalonkanin uzunlugudur. R-in qiymati maddonin

harokotli fazada galma miiddotini gostorir. (8.1) ifadassini nazaro
alsaq, alariq

b

t 1
R= o= . 8.5
t o+t I+t /t, 8-5)

Tutulmamis madds tigiin t, =t vo R =1. Ogor maddanin hars-
kotli va horokotsiz fazalarda galma miiddati eynidirsa (t,, =t,),
onda R =0,5. Aydindir ki, R-1 V-l ifada etmak olar:
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R= Vo . (8.6)
VR
Istonilon maddonin iki faza arasinda paylanma prosesi pay-
lanma amsali D ilo xarakterizo olunur (bax. fasil 7). Bu halda

D=c,/c, ,burada c_ va c, uygun olaraq maddanin horokatli va

horakatsiz fazalardaki qatihgidir. Paylanma smsali xromatoqra-
fik parametrlorlo slaqadardir. Haqigoaton do maddonin harokatli
va harakatsiz fazalarda qalma miiddotinin nisbati maddenin faza-
lardaki miqdarlar: ¢V nisbatins barabardir:

L&Y _pYs 8.7
t c.V. \4

m

(8.5) barabarliyini nazors alsaq, alariq
! Vo (8.8)

1+pYe Va+DV,
s

R =

Digoar tarofdan, (8.6) ifadasindan
Ve=V_+DV_. (8.9)

D—= - hasili tutum amsali k adlanir. Tacriibi noticalora

asasan onu asagidaki formulla hesablayirlar
Ve -V _ Ve
\Y% \Y%

m m

k voya K =-::"—. (8.10)
Bu qiymat maddanin harokatli faza ilo miiqayisada horokatsiz fa-
zada neg¢a dofo gox qaldigim géstorir; k'-in optimal qiymati 1,5 — 4
arasmda yerlogir. 9gar paylanma amsali kigikdirss, onda k'-in da
qiymoti kigikdir, yoni madda zsif tutulur vo praktiki olaraq hars-
kotli fazanin siirati ils kalonkada harskst edir. Ogar tutum amsali
¢ox boyiikdiirss, onda maddonin kalonkada galma miiddati ¢ox
olacaq va analizo daha ¢ox vaxt talob olunacag.
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Goériindiiyii kimi diizaligh tutulma hacmi D ilo sads tanlikle
slagadoardir:

V,=V,-V_ =DV_. (8.11)

(8.9) va (8.11) tonliklari xromatoqrafiyanin asas tonlikloridir, bu
onu gostarir ki, V D komiyyati vo kalonkanin horakatsiz fazasi-

nin hacmi V_ ilo miitonasibdir. V, komiyyati kalonkanin uzun-

lugu vo diametrindon, sorbentin vahid hacmino va ya kiitlasind
daxil edilmis harokatsiz fazanin migdarindan asihdir. iki A va B
maddalari éigiin V -in qiymotlori arasinda boyiik forqin olmasi,

onlarin tamamils ayrildigini gostarir.

Ogor A va B maddsleri iigin D, =15,0 vo Dy =75,0,
V,=15ml, V_ =3,0ml, onda V'R(A) Vo V'R(B) -ni hesablamaq olar.
(8.9) boraboarliyinds uygun qiymatlari yerinas yazsaq, alangq:

Vi =15-1,5+3,0=25,5ml; Vg =750-1,5+3,0=115,5ml

Belalikla, A maddasi birinci elyurs olunur, B maddasi iss ikinci va
yaqin ki, tutulma hacmlori miixtslif olduguna gora onlarin tamamils
ayralmasi bas veracokdir.

8.4. Xromatoqrafik ayrilma nazariyyasi

Xromatograflasdirma zamani eyni vaxtda maddolorin ayril-
masi va ayrilan maddslorin xromatoqrafik piklorinin yayilmasi
bas verir ki, bu da ayrilmani pislagdirir. Xromatoqrafiyanin bu
iki oks proseslorini izah edan nozori yanasma iizorinds dayanaq.
Xromatoqrafiya nozoriyyssi piklorin yayilma soboblarini aydin-
lasdirmaq va maddolor qarigiginin ayrilma effektivliyini prognoz-
lagdirmagq iigiin istifads edilir.

Xromatoqrafik ayriima gangigm komponentlorinin sorbsiya-
sinin miixtalifliyi ilo miisyyan olunur ki, bu da sorbentin vo ay-
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C, Cm A VR

b _/\
C, Com A— VR

i /\_
I Cm 17 N

Sokil 8.4. Xromatografik piklorin formiasinin (II) sorb-
siya izotermlarinin néviinden asilihgi (I)

rilan maddolorin tabisti ilo slagadardir. Sorbsiyanin termodina-
mikasmna aid molumatlara asason (adsorbsiya, hellolma va ya ion
miibadilesi) maddslor qarnsiginm ayrilmasmmi miisyyan etmok
olar. Yayilmam izah edsn xromatoqrafik nazoriyys sabit tempe-

raturda maddenin harokatsiz fazadaki miqdan ils ¢, onun haro-
kotli fazadaki qatilig1 ¢ , arasindaki qrafiki asihligin, yani sorb-
siya izotermlorinin formalarinin 6yronilmasina ssaslanir. Izoterm-
lor xatti (@), qabariq (b) va ya ¢okiik (c) ola bilar (sokil 8.4). Izo-
termin meyl bucag paylanma smsal il toyin olunur
D =dc,/dc,,

Ogoar izoterm xattidirsa (D = const ), saha (zona) simmetrik-

dir. Maddoenin qatihf zonanin morkszindo maksimaldir vo sim-
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metrik olaraq uclara dogru azalir. Zonanin har bir komponenti
sabit siirotlo qansir. Belo ki, miqrasiyanin xatti siirati v axinin
siirati F (sabit siiratli) vo D-dan asilidir:

v=F/V, =F/(V_ +DV,)

Bu siirotlo do simmetrik olaraq biitiin zona qansir. Belolikla,
xromatoqramdaki pik ds simmetrikdir. Bels piklor xatti xroma-
toqrafiya iigiin xarakterikdir. Bu ideal haldir. Tacriibado sim-
metrik piklor kalonkaya daxil olan maddslorin migdar az oldu-
qda alinir. Izotermin gabariq xarakteri kigik qatiliqli maddalar-
da D-nin giymatinin kigik olmasi ils izah edilir. Belaliklo, zona-
nin bdyiik qatiligh hissasi kigik gqatiligh hissasina nisbatan daha
tez qarigir. Noticoda xromatoqramin arxa sarhaddi yayilir, pik
153 geyri-simmetrik alinir (sokil 8.4, b). Cokiik izotermds isa ok-
sing, zonanin sarhaddi yayilir, pik iss geyri-simmetrik alinir (so-
kil 8.4, c). \

Golacakda biz yalniz sorbsiyanin xatti izotermi ilo xarakterizo
olunan xatti xromatoqrafiya noazariyyasini nazardon kegiracayik.
Bels ki, oksor hallarda izotermin xatti sahasinda islomaya can ati-
lir. Amma xromatoqrafik ayrilma proseslorinda gox vaxt piklorin
yayilmasi bas verir. Xromatoqrafiya iigiin spesifik olan yayilma
prosesini izah etmak ii¢iin adaton noazari bosqablar nazariyyasi vo
kinetik nozoriyyadan istifado edilir.

8.4.1. Nozari bogqablar nazariyyasi

Nozori bosqablar nazoriyyssi biitiin goxmorhalsli proseslor
liglin (mosalon, oksaxinh ekstraksiya) iimumidir, ilk dofs distilla
prosesini oks etdirmok ugiin toklif olunmusdur. Martin va Sinc
onu xromatografik sistemds inkisaf etdirmisdirlor. Nazariyys bir
sira sadalosmolora asaslanir: 1) kalonka miioyyan sayda nozori
bosqablardan ibaratdir; 2) hor bir bogqabda tarazligin yaranmasi
harakatli fazanin bagqa bosqaba yerdayigdiyi an hesab edilir, yoni
tarazhiq ani olaraq yaramir; 3) hor hans1 bir bosqabda istanilon
zaman aninda sorbsiya olunmus niimuns komponentlarinin mo-
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lekullarinin (ionlarinin) sayi, sorbsiya olunmus elyuent molekul-
larmin (ionlarnin) sayindan azdir, yoni daxil edilon niimuns az,
izoterm 1s3 xatti olmalidir; 4) kalonkadak biitiin proseslor qarsi-
ligh asili olmadan gedir. Nazari bosqab hiindiirliiyii iki faza ara-
sinda tarazlifin yaranmasia sabab olan hipotetik zonadir. Ka-
lonkada nazari bosqablarin say1 ne qadar ¢ox olarsa, yani tarazliq
ns goadar tez yaranarsa, kalonka da o gador effektli olur. Kalon-
kanin effektivliyi kalonkanin noazori bogqablarimin say1 va
hiindiirliiyii ilo miioyyan olunan keyfiyyst xarakteristikasidir. Belo
ki, xromatoqrafik proses fasilasiz va tarazhigsizdir, xromatoqra-
fiya—da nazeri bosqablar haqqinda olan tasovviirlor iss formal xa-
rakter dasiyir. Bu nazariyys komponentin maksimal qatiiginda
zonanin horokatini tosvir etmoys, tocriibi olaraq zolagin enini
(xromatoqrafik zolagin yayilma doracasini) miiayyan etmayo va
kalonkanin effektivliyini qiymatlondirmays imkan verir. O, kom-
ponentin zolaginin kalonkada harakstinin riyazi modelini verir,
yani elyura olunmus zolaq Qaussun normal paylanma enins va

formasina malikdir:
—(3-N)?
o _Tw

c

max

b

burada, c_, — oyrinin maksimumundaki qatiliq; f — ¢ qatihiginin

yaranmasina uygun golon harokotli fazanin kalonkasindan kegon
nisbi hacmdir; N — nazari bosgablarin sayidir.

Xromatogramun qauss xarakteri xromatoqrafik kalonkada holl
olan ¢oxlu miqdar madds hissaciklorinin nizamsiz hoarskati ilo slage-
dardir. Hor bir fazada qalma miiddsti az vo ya ¢ox qisa ola biloar.
Miisyyan hissaciklor kalonka ils asagiya dogru tez, digerlori ise gec qa-
risa bilor. Bu tesadiifi proseslorin naticosinds garigma siirstinin orta
qiymat otrafinda simmetrik sopslonmasi bas verir. Zolagin eni horokotli
fazanin kalonkada qalma miiddeti ils miitonasibdir va onun iralilomo
stirati ila tars miitonasibdir.

Belo ki, qauss oyrisinin eni standart konaragixma ilo o
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miiayyan olunur, pikin eni w tighucagin oturacagina 4o barabor-
dir (maksimumdan +2c intervalinda iigbucagin sahasi ayri ils sar-
hadlonan sahonin 96%—ini togkil edir). Beloliklo, xromatoqrama
asasan alinan ¢ komiyyati zonanin yayilmas: i¢iin migdari dlgi
rolunu oynayir. 6-nin giymatini xromatoqramin ssrhadlarins ¢a-
kilmis toxunanin sifir xatti ilo kasigmasine asassn qiymatlondir-
mok olar (bax. sokil 8.3). Pikin enini istonilon hiindiirliikkds ol¢-
moak olar, bels ki, qauss ayrisi ii¢iin pikin eni va hiindiirliiyti ara-
sindaki miinasibat molumdur. Belslikls, hiindiirliyiin yarisinda
pikin eni w, =2,35¢ barabardir. Aydindir ki, 6-nin yayilmasi
na qadar az olarsa, eyni bir vaxtda ayrilan maddslsrin daha gox
piklorini xromatoqramda yerlagdirmak olar.

Xromatoqrafik kalonkanin effektivliyinin miqdari 6lgiisiinii
ekvivalent nazori bosqab, nazari bogqablarin say1 N va hiindiirkik
H toskil edir.

Nazoari boggablarin sayini, pikin enini w vo komponentin ka-
lonkada qalma miiddstini t; miigayise etmoklo asanligla xroma-

toqramdan birbasa hesablamagq olar,

2 2
N=16(—t—“—j :(E&) 5.12)
w (o)
&l
N=55 . (8.13)
Wi

N-1 tayin etmokls va kalonkanin uzunlugunu bilmoklo H-1 hesab-
lamaq olar:

Vo ya

ol
N

burada, L — kalonkanin enidir, cm.

Uzunlugu 20 cm olan kalonka iigin t; =1,5 daq vo w=12,1-dir.
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Nozari boggablarin sayim va H-1n gqiymatini (8.12) va (8.13) tonliklorine
asasan tayin etmok olar:

90,0
12,1

Yiiksok effektli kalonka halinda zolaglarin yayilmasi ¢ox deyil,
piklar ensizdir, H-in qiymati 0,3 — 0,1 mm-dir. Ideal halda H sorbentin
hissaciyinin diametrina d, yaxinlasir. Iki kalonkanm effektivliyini
miiqayisa etmok li¢iin, bogqabin gatirilmis hiindiirliiyiindan istifads etmok
olar:

2
~ 885; H=—2£=2,2-10'2 cm.
885

N=16[

h=—. 8.14
q (8.14)

P

H-1n qiymoti azaldigca elyurs olunma ayrisindoki maksimum
daha iti olur.

Nazari boggablar nazariyyassi miixtalif kalonkalarin effektiv-
liyini miiqayisa etmaya, sorbentin keyfiyystini qiymatlondirmays
va kalonkanin dolmasini miisyysn etmaya imkan verir. Lakin bu
nozoriyya N vo H-in horakstli fazanin siirstindon asililigini
miioyyan etmoys imkan vermir, eyni zamanda sorbentin tobiati va
donavarliyinin tayini, xromatoqrafik piklarin yayilmasinin qarsi-
simin alinmasi barade moalumat vermir.

8.4.2. Xromatoqrafiyanin kinetik nazariyyasi

Xromatoqrafiyanin kinetik nazariyyssi Danimarka kimyagi-
lar1 Van-Deemter va Klinkenberq tarafindan toklif edilmisdir. Bu
nazoriyyays asason xromatoqrafik piklorin yayilmasi osason g
asili olmayan (sarbast) prosesls sartlonir. Bunlardan har biri Van-
Deemter tanliyi ilo qiymoatlandirils bilar:

H=A+B/v+Cyv, (8.15)

burada, A, B/v, Cv - uygun olaraq horokotli fazanin qeyri-
barabar horskotini (burulganh diffuziya), molekulyar diffuziyam
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va sorbsion tarazligdan konaragixmani nazors alan iizvlordir; v —
axinin xatti siiratidir.

v
Sakil 8.5. Ekvivalent nazari boggablarin hiindiirlitylintin axinin
Xatti siirotindan astlihig:

Hoar bir prosesin H-in qiymotino tosirini arasdiraq. Bu-
rulganl diffuziya A sorbentin strukturundan asihdir va ka-
lonkanin uzunlugu boyunca doyisir. Harakatli fazanin harakat
etdiyi doldurucunun hissaciklori arasindaki bosluglar ka-
pillyar formaya malikdir, onun divarlarinda va morkozinda
axmin siiroti miixtalifdir. Hissaciklorin 6lgiilori miixtalifdir,
buna gors da kapillyarlarin uzunlugu vo bunlara uygun ola-
raq horokotli fazanin bu kapillyarlarda garigma siirati do
miixtolifdir. Burulganh diffuziya horokatli fazanin xotti axin
slirotinin onun orta qiymati ilo miiqayisads doyismasinin ne-
ticosidir. Harokatli fazanin nizamsiz axin1 naticasinde zonanin
yayillmasini agagidaki tonliklo géstormok olar

A=2)d,, (8.16)

burada, A — kalonkanin materialinin homogenlik amsaldir;
d, - sorbent hissaciklarinin diametridir. Adaton A-nin qiymati

0,1-doen 0,8-5 godar doyisir. Pis gablasdirilma va kanal-
omologalmas A-nin artmasina vo uygun olaraq burulganl dif-
fuziya hesabina zolagin geniglonmosino gotirib ¢ixarir. Zo-
lagin yayilmasini azaltmaq ti¢iin kalonkani eyni ol¢iilii, xirda
va imkan daxilinda eyni névli dispers hissaciklorlo doldurmagq

lazimdir. A faktiki olaraq H=d, oldugda, kalonkanin son
(maksimum) effektivliyini miioyyan edir (praktikada H adaston
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3-don 5dp-ys godor olur). $akil 8.5-dan gériiniir ki, H-da bu-
rulganh diffuziyanin pay: axin siiratinden v asili deyil.
Molekulyar (uzununa) diffuziya B/v. Molekulyar diffuziya
hesabina zolagin yayilmasi, molekullarin harakstli fazada zo-
lagin bdyiik qatiiqli sahssindon kigik qatiligl sahasine dogru
horakati ila sortlonir va asagidak: tonlikls ifads olunur

B=2yD,_ /v, (8.17)

burada, y - kalonkanin doldurucusu ils diffuziyanin mohdud-
lagmasini nazars alan amsalidir, onun qiymoti 1-don kigikdir;
D,, - horokatli fazada xromatoqgraflasdirilan maddonin diffu-

ziya omsalidir. Kalonkanin effektivliyi kalonkani xirda va 6l-
gilori bir-birina yaxin olan hissaciklorls doldurduqda, axinin
yiksok xatti siiratinda diffuziya amsal1 kigik olan harakatli fa-
zalardan istifado etdikde artir. Bir halda ki, harakatli maye
faza qaz fazaya nisbaton boyiik sixliga vs 6zliiliiys malikdir,
mayeds diffuziya omsali Dn, qazdakina nisbaton (3 - 4 tortib)
asagidir. Bu MX-da QX ilo miiqayisada kiitlo miibadilasini lon-
gidir, Van-Deemter tonliyi bir qodor 6z formasini doayisir va
effektivliyin H axinin xatti siiratindon qrafik asililig: sokil 8.5,
b-da gostarildiyi kimi olur. Bu onunla slagadardir ki, uzunua
diffuziyani nozors alan (8.15) tanliyindoki B haddi MX-da rol
oynamir (Dn << Dq), H = f(v) ayrisindo MX-da minimum
yoxdur.

Kiitlo kegidinin miigavimati Cv. Van-Deemter tonliyindaki
Cv haddi maddanin fasilasiz olaraq harokatli fazadan harokot-
siz fazaya vo oksina kegmasi zaman kiitls kegidine miiqavimat
naticasinda piklorin yayilmasini nazars alir. Belalikls, Cv-nin
qiymoati maddenin iki faza arasinda paylanma siiratini xarak-
teriza edir vo asagidaki tonlikla ifads olunur

8§ k' d!
Ve————
7’ (1+k')’ D,
Hoarokatsiz fazanin plyonkas: ds na gador qalin va horakatsiz
fazaya maddenin diffuziya smsali Ds no qader kigik olarsa,

v. (8.18)
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harokatsiz fazada kiitle kegidinin longimasi hesabina pik bir o
gader gox yayilir. Belo ki, kalonkanin tutum faktoru k' hars-
kotsiz fazanin hocmi ilo miitonasibdir, yayilma horokatsiz fa-
zanin hocminin artmasi ila azalmalidir. 9gsr bu zaman hoars-

kotsiz fazanin qalinhg artirsa vo d’-nin tosiri istiinlik togkil

edirsa, onda yayilma artir. Bu amilin tasiri birmanali deyil.
Belslikls, Van-Deemter tanliyindan alinir
2yD_ 8 k' d!
v n* (1+k')? D,
Aydindir ki, xromatoqrafik kalonkanin effektivliyinin ha-
rokotli fazanin axin siiratindan asililii miirokkob xarakter
dasiyir vo minimumu optimal giymats v uygun olan hiper-
bola ilo géstarilir. Tacriibaginin magsadi aximin optimal
siirotini tapmaqdir. Sokil 8.5, a-da H-in axinin siiratindan
asilili1 gos-torilmisdir. Oyrideki minimum onu géstarir ki,
axinin siirati az oldugda H komiyyatina diffuziyanin tosiri
daha ¢oxdur, boyiik siirotlordo iso kiitle kegidinin tosiri
istiinliik toskil edir. Oyridoki minimum horakatli fazanin
optimal siiratina uygundur, bu halda kalonka daha effektiv
isloyir. Xatirladaq ki, H na gador kigikdirss kalonka da o
godor effektivdir. Hiperbolanin altindaki sahani Van-
Deemter tonliyindoki ii¢ hadds uygun olaraq ii¢ hissays
bolmok olar. Buradan bels natico ¢ixir ki, kalonkanin effek-
tivliyini artirmagq iigiin hokmon hissaciklarin dlgiisiinii kigilt-
mok, gablasdirmam yaxsilagdirmaq, axina optimal xotti
sirat (H minimumdur) lazimdir va ozlilliyii az olan hars-
kotsiz faza (onlarin gqalinhigi QMX-da ¢ox olmamalidir)
se¢mok lazimdir.

H=2)d, + v. (8.19)

Uzunlugu 2 m olan qaz-maye xromatoqrafik kalonka
F =15 ml/daq-ds 2450 bosqab oldugda ve F =15 ml/daq-ds

2200 bosqab olduqda effektivliys malikdir. Axinin optimal siirati
noys barabordir va axinin bu siirstinde kalonkanin effektivliyi
taqriban na gadar olacaq?
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Van-Deemter tanliyini bu halda agagidak: kimi yaza bilarik:
H=A+B/F+CF.

Bu tonliyi differensiallayib, téramoani sifra barabarlesdirir vo F-o
nazoran holl edirlar

ai _ B/F*>+C'=0
dF
buradan
Fopt = 1/B'/C' .

B' vo C'-1 tapmaq l¢iin Fy vo F; axinlarinin H, va H»-si tayin
edilir
H, =200/2450 =0,0816 cm; H, =200/2200 = 0,0909 cm
va iki machullu iki tonlik qurulur:
0,0816 =B'/15+C"-15; 0,0909 = B'/40 + C-40
Buradan
B'=0,83; C'=1,7-107, F= 0,83/(1,7-10'3) =22,09 ml/daq
Onda:
H =0,83/22,09+1,7-107 -22,09 = 0,075 cm ;
N =L/H =200/0,075 = 2666 bosqab .
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8.4.3. Xromatoqrafik zolaqlarin yayilmasmn
giymatlondirilmasi

Xromatoqrafiya nazoriyyesi izah etmakls yanagi xromatoqra-
fik zolagin yayilmasinin statik sortlorini miqdari qiymatlondirma-
lidir. Xromatoqrafik piklorin ortiilmasina sobsb olan yayilma
hom kalonkada, hom do kalonkanin xaricinds (kalonka xarici
yayilma) gedir. Xromatoqrafik kalonkada birlosmalorin yayilma
soboblori daha otrafli nazari bosqgablar nozariyssinds (bax. bolmo
8.4.1) vo kinetik nazoriyyadsa (bax. bdolmo 8.4.2) gostorilmisdir.
Kalonka xarici yayilma niimunsnin igo salinma mexanizminda,
niimunanin igs salinma mexanizmindon kalonkaya qador olan
kommunikasiyalarda, kalonkadan detektora godar vo eloce ds
detektorun oziinds bas verir. Xromatoqgrafiya nozariyyasi bu
amillarin har birinin zolagin yayilmasina, yani pikin enina tasirini
qiymatlondirmays imkan verir w =4¢. Pikin standart kanara-

cixmasi (6) va ya dispersiya (o) yayilmaya sobob olan mole-
kulyar saviyyads biitiin tosadiifi proseslorin yekunudur. Qauss
paylanmasma gors kalonkanm effektivliyl (H, N) dispersiya ilo
slagadardir. Ekvivalent nazari bogqablarin hiindirliyti (ENBH)
kalonkamn vahid uzunlugundaki (L, mm) dispersiya kimi toyin
oluna bilar:

H=2, 8.20
L (8.20)
hom do 6 da H-1n vahidlari il (wzunluqg, zaman vas ya hacm) ifads
olunur. Belo ki, N =L/H, onda

2
o

H-= T (8.21)
Nozoriyyo gostorir ki, standart konaragixmadan fargli olaraq
dispersiya statistik additivdir. Buna gora ds yayilmaya sobab
olan, miixtolif amillorin garsiligh asih olmamasi goraitinds miisa-
hids olunan o’ komiyyati (miqdari olaraq) asagidaki kimi gosto-
rila bilor:
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6=0.+05 +...+ 0. (8.22)

burada, o +02 +...+c.~ dispersiyadir. Bu dispersiya kompo-

nentin kalonka boyunca horakoti zamam tarazligh yayilmasi,
kiitlo kecidinin miigavimoti, horokstli vo harakatsiz fazalardaki
diffuziya proseslori, horokstli faza axininin horokotsiz faza his-
saciklori arasinda (va ya sorbentin mosamslsrinds) nizamsiz qa-
rismasi ilo alagadar olan geyri-tarazliqh va ya dinamik yayilmas:
elaca do kalonka xarici yayilma amillari ilo alagadardir. Onda zo-

lagin yekun standart konaragixmasim o = % belo hesablayirlar:
Yot
(8.20) va (8.22) tonliklorini kombina edarak piklerin yayilma-

sm1 miioyyan edon va dispersiyalarin comi kimi yazilan amillori
H-1n giymeoti ilo ifads etmoak olar:

0'2 C)'2 02 02
=— =14 24 4+, (823)
L L L L

Bu hor bir kinetik yayllma mexanizminin ENBH-o tosirini
miisyyan etmoya imkan verir (bax. gakil 8.5, a).

Hor bir amilin ayriigda pikin yayilmasina tosiri xromatoqra-
fik sistemin tobiotindon asilidir: Van-Deemter tonliyini qaz va
maye xromatoqrafiya iigiin miiqayiss edin. Praktikada nazoros al-
maq lazimdir ki, yaxs1 konstruksiyali xromatoqraflarda kalonka
xarici yayllma minimuma gatirilir, masalon, sistemin 6lii hacminin
azalmasi hesabina. Xromatograflasdirma soraitini iso elo segirlor
ki, H zolagin yayilmasinin bir va ya iki asas amili ilo slagadar ol-
sun.

Niimuna 1. Yayilmanin bir ne¢o amili ils slaqadar olan xromatoq-
rafik pikin standart konaragixmasi — 0,005; 0,011; 0,009 va 0,045 cm
toskil edir. Hesablayin: a) pikin eninin standart konaragixmasini; b)
uzunlugu 10 cm olan kalonkanin effektivliyini (H, cm); ¢) pikin yayil-
masinda har bir amilin payini, %.

a) 6> =0,005% +0,011> +0,009> +0,045> = 0,00225 cm’, onda
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6 = 0,047 cm, yoni pikin eninin standart konaragixmasi, standart ke-
naragixmasi yayilmaya tasir edsn daha miihiim amillorls slagadar olan
standart kenaragixmadan (0,045) bir gador ¢oxdur;

b) H=06"/L=225-10" cm;

¢) 1006? /o =1,1%, 5,4%, 3,6% va 91% miqdari dispersiya,

yani ENBH praktiki olaraq zolagin yayilmasinin miioyyen bir amili ila
slagadardir.

8.4.4. Selektivlik vo piklarin aynlmas:

Xromatoqrafik ayirma sorbent — elyuent sisteminds sorben-
tin selektivliyina va xromatoqraflagdirilan maddalarin termodi-
namiki xassolorinin miixtslifliyino ssaslanir. Qarigiqlarin indivi-
dual maddoslora xromatoqrafik ayrilmasi masalosini hoall etmok
liclin onlarm xromatoqrafik parametrlorini miigayiss etmok la-
zimdir. Bu moaqsadls selektiviik amsalindan o vo miimiikiinliikdaon
R, istifads edilir. Selektivlik amsali ayrilan maddslorin nisbi haro-
kilik va ya nisbi tutulma 6lgisiidiir:

azt.i=v—,“2=&:k—? (8.24)
tR, VRl D, kl
Bu termodinamik xarakteristika sabit temperaturda yalniz ayri-
lan maddalarin tobistindon vo horoketli vo horokstsiz fazalarin
xassolorindon asilidir.

a =1 olduqda, verilon goraitds ayrilma mimiikiin deyil. Bela
ki, verilon maddonin kalonkada garisma zonasinin siirati pay-
lanma omsali ilo tors miitonasibdir. D-si miixtalif olan maddsler
kalonka boyunca miixtslif siiratlo qarisacaq, bu iss onlarin xro-
matoqrafik ayrilmasina sabob olacag. Ayirma igiin harokatli vo
harokatsiz fazalar els segmok lazimdir ki, D, # D, olsun. D, Vi
homg¢inin V-1 variasiya etmokls k'-in qiymatini dayismok olar. k'
kigik oldugda komponentlor kalonkada pis tutulur va ayrilma pis-
losir. k'-in boyiik giymotlorinds ayrilma yaxsilagir, lakin xroma-
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toqraflasgma miiddati artir. k'-in A

optimal qiymati k'=1,5-4.
Iki gonsu pikin ayrilmasi 4
miimkiinliik R (piklorin ayrilmasi)

ilo xarakteriza olunur va asagidaki A N
tonlikls ifads olunur R
ottty ot —ty , (8.25) b
(W +w,)/2 (wy,+w))
burada, w, va w,— piklorin eni-
P o 4 VR
dir. Iki yaxin pik iigiin w, =w,
olarsa, onda c
M, A
R, =—R="CR, (8.26)
W, W

. Vr
.. - kil 8.6. Iki madds gansiginin
(8.25) boraborliyindon goriin- 2; Ima dorocasini kcalllogkga o

diiyii kimi. piklarin r'nﬁm.kﬁnliiyii effektivliyindon vo sorbentin
onlarm enindan vo piklorin mak-  gejektivliyindon astlilig::

simumlar1 arasimndaki mosafodon 4 - yiiksok selektivlik, lakin
asihdir. (8.7), (8.21) va (8.24) tonlik-  asag effektivlik; b — yiiksok
lorindan bela naticoya galmok olar:  effektivlik, lakin asagi selek-
miimkinlik effektivliyin N, selek-  tivlik; ¢ — yiiksak effektivlik,
tivlik omsalimn o vo kalonkanm Kifayat gadar selektivlik
tutumunun k' funksiyasidir:

1 a-1 k'
CINEE) o

Bu tonliyin kémayi ilo asanhqla verilmis miimiikiinliiklo ay-
rilma iiciin lazim olan nazari bosgablarin sayini1 hesablamaq olar:

N_16R2(k'+1j( « ) . (8.28)
k' ax—1

Sakil 8.6-da iki maddo qansiginin ayrilmasina kalonkanin effek-
tivliyinin va sorbentin selektivliyinin tasiri gostsrilmisdir. Aynl-
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manin optimallagdiriimasi (8.28) tanliyindoki parametrlorin daha
yaxs1 uygunlasdirilmasina ssaslanir. Masalon, Rs-1 artirmagq igiin
effektivliyi N iki dofs artirmaq vo ya kalonkanin uzunlugunu L
dord dsfs artirmaq lazimdir. Rs-in qiymoting daha gox selektivlik
omsal tasir edir: o-nin 1,02-don 1,04-0 qador dayigmasi Rs-in iki
dofs artmasina sabab olur. Giiclii tutulan maddaslar iigiin k' >> 1

olduqda, nazori bosgablarin say1 (Rs =1) asagidaki kimi hesabla-
nir:

B 160°
(a=1)*"

:

Bogsqablarin sayi, N

100 L 1 1 L ] 1 L
1,00 1,02 1,04 1,06 1,08 1,10 1,12 1,14 1,16 O

Sokil 8.7. A vo B maddalarinin ayrilmast {igiin lazim olan
nazari boggablarn sayinin o-dan asilihgt

Sakil 8.7-don goriindiiyii kimi (Rs parametri sabit olduqda)
selektivlik amsali a na gadar kicik olarsa, iki maddoanin ayrilmasi
iigiin lazim olan N-in say1 da bir o gadar ¢ox olar.

Komponentlorin miqdari ayrilmasi ii¢iin R, =1,5 (66 — ay-
rilma) olmasi kifaystdir. Bu zaman piklor praktiki olaraq sifirinci
xatto qador ayrilmig olur. Ogar R, =1-dirss, onda piklor arasin-

daki moasafs 40-dir (46 — ayrilma). Migdari analiz {igiin bu tam
kifayatdir. Belo ki, piklorin sahasinin yalmz 2%-1 ortiiliir.

Xromatografik kalonkanin effektivliyi N =4200 bosqab, kom-
ponentlorin tutulma vaxti ty =15,05 vo ty =14,82 dog-dir. Bu bir-
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losmolerin kalonkada tutulma dsracalori necadir? No qadar nazari bos-
qab lazimdir ki, bu zaman miimkiin tutulma miiddsti vahide bsraber
olsun?

Nozoro alaq ki, yaxin pikler iigin w, =w,, R, =AtR/W \£)

Aty =0,23 dsq. Sonra pikin enini tapaq:

2
N={I& ]
W
Buradan,

M _y. 15,05/+/4200 = 0,92 dog; R, =0,23/0,92 = 0,25

JN
Gger My =w=0,23 dsg-dirss, onda R, =1 olur. Bu halda
=16(15,05/0,23)> = 68506 bosqab.

W=

8.5. Cihazlar va xromatoqramin islonmasi

8.5.1. Xromatografin sxemi

Xromatoqrafik ayrilmani cihazlarda - xromatoqraflarda
aparirlar. Xromatoqrafin blok-sxemi gokil 8.8-do gostorilmigdir.
Miiasir xromatoqraflarda mikroprosessorlar vo EHM genis tot-
biq olunur. Xromatoqrafin ssas morkozi kalonkadir. Kalonkalar
metaldan, siisadan va plastikdon olur. Kalonkadan ¢ixan maddo-
nin migdarini detektorun kémoyi ilo geyds alirlar, xromatoqram
152 avtomatik olaraq detektorun signali asasinda diagraml lentds
yazilir.
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Miiasir xromatoqraf bir ne¢s
kalonka ve miixtalif detektorlardan, 1
elaca do niimunanin hazirlanmast va
daxil edilmosi UGgiin avtomatlasdi-
rimig qurgudan ibarst ola biler.
Xromatoqrafa birlosdirilmis, yad-
das qurgusuna malik vs xromatoq-
rafik mslumatlar banki olan kom-

PR S |

|
|
pliter analitiks zongin informasiya 6 ’: ,,//f___.___l
Verir. o
* Xromatoqrafik texnikaya giicli —] 5

prosessorlarin va yaddasg qurgulari-
nin siratlo totbigi identifikasiyam ~ Sokil 8.8. Xromatografin blok-
tokmillogdirmoys ve xromatoqrafik ~ SX€mi ) o
piklori miqdari islomays imkan ve- 1 — horokstli fazamin verildiyi
rir. Bunun iigiin biitiin xromatogra-  sistem (qgazla dolu balon, hars-
fik sxemin isi bir-birile uzlasmahdir: ~ katli maye faza ii¢iin nasos); 2 -
niimunanin daxil edilmasi, kalonka-  dozator; 3 —kalonka; 4 — detek-
nin diizgiin doldurulmasi, harokatli tor; 5 — geydedici (dziiyazan,
fazamin va detektorun diizgin se- EHM); 6 - mikroprosessor,
¢ilmosi. Bundan olave, biitin xro- EHM; T — termostatlagdirilmig
matoqrafik proseslor avtomatlagdi- Zona

rilmalidir. Bu subyektiv sohvlorin

garsisim alir va naticalarin islonmasini siiratlondirir.

8.5.2. Detektorlar haqqinda iimumi molumat

Detektor — fasilasiz tosirs malik olan cihazdir. O elyuatdak:
birlosmo haqqinda molumat (analitik signal) vermolidir. Detek-
torlar miisyyan sinif birlogsmslars hassas olan — selektiv (va ya spe-
sifik), bir sira maddolari geyds alan — universal, homg¢inin des-
truktiv va geyri-destruktiv (analiz olunan niimunoys nisbatan)
detektorlara ayrilir. Qeyri-destruktiv detektorlardan istifads et-
dikds elyuati yigmaq va istifads etmak olar.

Detektorun asas xarakteristikalar:
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1) detektorun signalimin maddonin miqdarma miinasibatini

xarakterizo edon — hassaslhq;

2) detektoetmanin sorhaddi (miiayyon etmo) toyin edilon
maddanin minimal miqdan elo gétiiriiliir ki, ona detektorun iki
dafa (bazan ii¢ dofo) artirilimis sas signali uygun golsin (sokil 8.9);

Z :“\ 2]

Sakil 8.9. Detektorun sumu vs birlosmenin an kigik dedekto

oluna bilon miqdar::

N - sumun hiindiirlityii; 2N - birlosmoenin on kigik dedekto

oluna bilon migdan

3) xottilik (detektorun signali o vaxt xatti hesab edilir ki,
iki niimunays uygun olan detektorun signali bu niimunolords
olan maddenin migdar ilo miitanasib olsun; istonilon detektor
maddo migdarinin miisyyan sorhaddinds xatti diapazona ma-

likdir, sokil 8.10);
I
105

10°F

10°}

10°

1 o L L L !

100 10* 10° 10° ¢
Sokil 8.10. Detektorun cavab
reaksiyasinin maddenin gati-
higindan loqarifmik asihlig::
ab — xatti sahadir

4) tokrarlhlg, tokraliligin mig-
dari 6lgiisii eyni bir niimunani
xromatoqrafa daxil etdikds de-
tektorun siqnallar  seriyasinin
standart konaragixmasidir;

5) isin stabilliyi (temperatur
doyismasina vo mayenin axin
siiratino olan agag1 hassasliq).

Detektoetmo iisulla-
r 1. Detektorlarin isi horoksthi
fazanin vo toyin edilon maddale-
rin elo fiziki vo fiziki-kimyavi
xassalorinin  Oyronilmasino 9sas-
lanir ki, onlar maddonin miqda-

rindan va tobiotindan asili olsun. i maddasine detektorun signalini
A, asagidaki tonliklo gostormok olar
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Ai = k[aio(c) _ao] ’

(8.29)

burada, k — miitonasiblik smsali; a,,(c) — harokatli fazada elyua-

tin analitik signalinin g, verilon maddsnin qatihgindan c asili-

ligin1 géstaron funksiyadir; a, - harokstli fazanin analitik siqna-

lidir. Signalin qiymatini A, miqdari analizds yalniz o zaman isti-
fads etmsk olar ki, A, =kc olsun, praktiki olaraq bu asililiq

A, =kc" formasinda gostorilo bilor, burada x — géstorilon asili-
l1gin xattilikdon konaragixma doracasini xarakteriza edon adaddir.

Detektoetmanin ii¢ tisulu mévcuddur:
birbasa, dolay: (vasitoli detektoetmoa) va
kalonkadan konarda bas veron reaksiya-
larla. Birbasa detektoetmoni tayin edilon
maddonin zonasi detektordan kegdikds
detektorun signahinin A, (bax. (8.29) ton-
liyino) artmasma osasan (optiki sixhgq,
elektrik kegiriciliyi, istilik kegiriciliyi va s.)
aparirlar. Bu halda horokatli fazanin
(elyuentin) signali @, minimum olmahdir

(ay<<ay(c)). Dolay1 detektsetmoni tayin

edilon maddonin zonasmin detektordan
kegmoasi zaman1 detektorun signalinin A,
azalmasina ssason aparirlar. Dolay: detek-
toetmoada detektora sabit cavab reaksiyasi
veron  elyuentdon  istifado  edirler,
a,>>ay(c). Belo ki, detektordan ayrlan

maddoler ke¢dikds zosiflayir va bels cavab
reaksiyasi vers bilmir. Moasalon, spektrin
UB sahosinds udulmayan gslovi metalla-
rin kationlarini duru mis sulfat mahlulu
(0,25 mM) ils elyurs edirlor, burada mis
ionu yitksok udulmaya malikdir (sokil
8.11).

360

daq
0 5 10

K+

Na+
Li*

Sakil 8.11. Qalovi me-
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Kalonkadan konar reaksiyani toyinatin hassasligini vo selek-
tivliyini artirmaq fiigiin aparirlar. Bu iisuldan maye xromatoqra-
fiyada tizvi (amin tursular vo s.) va geyri-iizvi (kationlar, anion-
lar) birlogmslari tayin etmak iigiin, elacs do qaz xromatoqrafiya-
sinda (bax. bolmo 8.6.3) istifado edirlor. Kalonkadan kegon
elyuatda kalonkadan konar reaksiya aparmaq iglin, masslon,
spektrofotometrik reagent daxil edirlor. Reagent va elyuent, ka-
lonka va detektor arasinda qurulan qarigdirici kamerada qarisir.
Kameranin sxemi sokil 8.12-da gostorilmisdir. Kalonkadan ¢ixan
birlosmalarin kimyavi modifikasiyasi naticasinds ronglonms va ya
fliiorosensiya edon téramoslor omols golir, toyinatin hassaslifi iso
artir. Detektoetmonin nozardon kegirilon prinsiplori (iisullari)
miixtalif tip detektorlardan istifads etmoklo hom maye, hom do
qaz xromatografiyasinda hayata kegirilo bilar.

Reagent

Kapillyar l

trubka

LWL WL AN
- S Y Y

nlifceve—

Detektora Elyuent

Sakil 8.12. Kalonkadan konar reaksiyanin aparilmasi
ti¢iin gangdirici kameranin kasiyi

Detektorun segilmosins iimumi yanasma.
Qaz va maye xromatoqrafiyasinda detektorun se¢ilmasi toyin edi-
lon maddslarin sayindan, garisigda onlarin qatihgindan va anali-
zin arzu olunan vaxtindan asilidir. Bir niimunads ¢oxlu sayda bir-
lasmolari toyin etmok iiglin universal detektordan istifads olunur.
Ogor xassalori bir-birina yaxin olan bir ne¢a birlogmani toyin et-
mok lazimdirsa, bu zaman masaloni selektiv detektorla hall edir-
lar. Selektivliyi artirmaq vs analiz miiddatini azaltmagq ii¢iin, uni-
versal va selektiv detektorlarin kombinasiyasindan istifads edirlor
(bax. fosil 8.5.3). Noazors alsaq ki, xromatoqrafiya ¢oxkompo-
nentli analiz metodudur, onda bu metodda universal detektorlar-
dan istifada edilmasi magsadauygundur.
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Qaz xromatoqrafiyasinda onlarla detektor gostorilir. Qaz xroma-
tografimn tam komplektino 4 — 6 detektor birlogdirirlor. ©n ¢ox univer-
sal detektorlardan istifads edilir — istilikkegiron (katarometr) vo alov-
ionlagma, selektiv — elektron tutucu (ET), termoion vs alov-fotometriya
detektorlari. Maye xromatoqrafiyada ¢ox vaxt spektrofotometrik,
liminisent va elektrokimyavi (kanduktometrik, polyaroqrafik) detek-
tordan istifads edilir. Qaz va maye xromatoqrafiyasinda detektorlarin
tosir prinsipi bolms 8.6.4- va 8.6.7-da strafl sorh edilmisdir.

8.5.3. Analiz vo xromatogramn hesablanma metodlar:

Xromatoqrafiya qarisigin komponentlorini ayirmaga imkan
vermaklo yanasi, hom do onun keyfiyyatini vo miqdari tarkibini
toyin etmoys imkan verir. Belo ki, xromatoqrafik sistem iigiin
xromatoqrafik pikin xromatoqramdaki veziyyati (tutulan hacm,
tutulma miiddati) maddoanin tabistini xarakterize edir, bu ayri va
detektorun sifir xotti ilo sorhadlonan sahs iss detektordan kegan
maddanin migdari ils miitonasibdir.

Vosfi analiz Xromatografik metodlarla identifikasiya
— bu har seydan énca tutulma parametrlorino gora (tg, V) yaxst

tokrarhihqla xarakterizo olunan (nisbi standart konaragixma 2%-
dan ¢ox olmur) identifikasiyadir. Standart vo namslum birlosma-
lorin tutulma giymotlarinin iist-ists diigmasi, onu gostorir ki, bu
birlagmolor identik ola bilor. Ogor miixtalif maddalar eyni tutulma
miiddatins malikdirse, onda daha diizgiin olmasi igiin identifika-
siya malum va namalum maddaslorin xromatoqrafik parametrlori-
nin miiqayisasi daha kaskin farqlonan soraitlords aparilir. Mass-
lon, miixtalif horakotsiz fazalara malik kalonkada onlarin xroma-
tografik xassalori hagqinda molumat almmusdir. 9gar bu halda
standart vo namalum maddslorin xromatoqrafik xassalori iden-
tikdirsa, identifikasiyanin etibarlihigi 99%-a qodaor yiiksalir.
Miixtalif niimunalordon alinmig xromatoqramlarin miiqayisasi
zamam sohvlora yol vermamok iigiin identifikasiyada diizalisli tu-
tulma miiddati va diizalisli tutulma hacmindon istifads edilir. Cox
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vaxt identifikasiyani nisbi tutulmaya t_ osason aparirlar, yoni

toyin olunan komponentin tutulma hacminin maddonin tutulma
hacminas nisbati standart qabul edilir:

Loish = tIR/tR,st = V'R/VR,st .

Bu giymot horokatli vo harokotsiz fazalarin torkibindon asilidir.

Vosfi identifikasiya t¢iin Kovagin tutulma indeksindon isti-
fada etmok alverislidir. Bels ki, bu indeks do mahiyyatcs tutulma-
nin nisbi parametridir. Bu halda standart kimi iki qonsu alkan
gottiriirlor, onlardan biri avval, ikincisi isa tadqiq olunan birlos-
madan sonra elyurs olunur, yoni

tR(z) < tR(x) < tR(z+1) >

burada, z — alkandaki karbon atomlarinin sayidir. Tutulmanin
logarifmik indeksi asagidaki formulla hesablanir:

lgty, —k't

Ero 7 X PRe 100 (8.30)
18treiny — 18trey

Istonilon n-alkan iigiin I =100z . Biitiin basqa birlosmolor
ligiin Kovag indeksini n-alkanlarin 6l¢ii skalasina nisbaton toyin
etmok olar, bu zaman moalumat cadvallorindan istifads olunur.

I1=100

Namelum birlosmenin diizolishi tutulma miiddsti t'R(X) =19,5 dog-

dir. Bu soraitde n-heksan vs n-heptanin diizaligli tutulma miiddoti
uygun olaraq 13,7 va 29,3 dag-dir. Bu verilonlors asasan (8.30) tonliyin-
don istifads etmoklo birlosmanin Kovag indeksini hesablayin:
1=100.8107 18137 150 66452
1g29,3 —1g13,7
Moslumat cadvsalindon tapiriq ki, indeksin alinmis qiymoti benzola
uygundur (I = 650).

Nisbi tutulma hacmlaring nisbaton tutulma indekslaring asa-
son identifikasiya daha etibarhdir. Buna gora do onlan tokco
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identifikaiya li¢iin deyil, hom ds horokotsiz fazalarin selektivliyi-
nin miiqayisali qiymatlandirilmasi ii¢iin ds istifads edirlor. Uzvi
birlosmalorin  homoloji sirasinda tutulma parametrlorinin

(Vg, tz) ganunauygun doyismasi identifikasiya iigiin asas verir.

Masalon, QX-da diizaligli tutulma hacminin logarifminin birlog-
moalordaki karbon atomlarinin sayindan z va ya kalonkanin sabit
temperaturunda qaynama temperaturundan (Tgqay) asiliigindan
istifados edirlor:

V,=A+Bz (8.31)
V., =A+BT (8.32)

burada, A va B - analizin saraitindon va homoloji siranin funk-
sional qruplarindan asili olan sarbast sabitlordir.

Ogor birlosmanin verilon homoloji siraya aid oldugu miisyyan
edilibss, onda onun identifikasiyasi iigliin homoloji siranin bir ne-
¢9 iizviiniin tutulma xarakteristikasini bilmok kifaystdir. Qrafiki
tapilmis vo ya (8.31) va (8.32) tonliklorins asason hesablanmis Tgay
v ya tutulma indekslori 100z homologlar: identifikasiya etmok
ticiin 1stifados edilir.

qay ?

Niimuns 2. 9gar 80 °C-do SE-30 harakatsiz fazaya malik Chroma-
ton N sorbentinds qazdasiyict axinin siirati 90 ml-doq™ oldugda

asagidaki naticaler alinmigsa, doymus karbohidrogenin qaynama tem-
peraturunu tayin edok:

Karbohidrogen ty, San Taay, °C
C,H, (6) 70 68,8
C,H, (7) 120 98,5
C,H,; (8 210 125
CxH2x+2 (X) 380 ?
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Tutulmayan komponentin piki xromatogramda 25 san-den sonra
yaranir.
A vo B amsallarini tapmagq tigiin (8.32) tanliyindoki karbohidrogen-

lorin diizaligli tutulma parametrlarini t'R \] lgt'R hesablamaq, tonlik-
lor sitemi tortib etmak vo hall etmak lazimdir:

Karbohidrogen t‘R’ san lgt'R (¥) Taay, °C
(6) 45 1,6532 68,8
(7 95 1,9777 98,5
8) 185 2,2672 125
(x) 355 2,5502 ?

Tonliklar sitemi kimi asagidakim gotiirak:

{1gt'R(6) =A+B-68,8
lgt, (7)=A+B-98,5

A =1,6532-68,8B
1,9777 =1,6532-68,8B +98,5B

Onda, lgt;, (x) =0,9019+0,01092T, , buradan T =150,9 °C.
A va B amsallarini, elace da karbohidrogenin qaynama temperatu-
runu y = A +Bx diiz xattini an kigik kvadratlar metodu ils isloysrken

daha daqiq tapmagq olar.

Identifikasiyanin basqa bir iisulu da var. Bu iisul iki detek-
tordan eyni vaxtda istifadayo asaslanir. Bir detektor spesifik deyil
(katarometr, refraktometr), digar detektorun signalinin intensiv-
liyt iso maddanin tabistindan asilidir, masalon, qaz xromatoqrafiya-
sinda ET detektor, maye xromatografiyasinda UB detektor. ki detek-
torun kémayile alinan xromatoqramlarin miigayisasi iizvi maddolarin
tarkibi va funksional gruplar hagqinda molumat verir.

Selektiv olmayan (alov-ionlagdirici) va selektiv (alov-ionlasdirici —
golovi metall) detektorlara aid birlogmalor sokil 8.13-do gostorilmisdir.
Ikinci qoyulan selektiv detektor, praktiki olaraq karbohldrogenlsre heg
bir cavab reaksiyas: vermir, selektiv olmayan detektor isa onlari qeyds
alir (halogenli karbohldrogenlsrla birlikda). Bu vasfi identifikasiya iisu-
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lu igiin sado misaldir: selektiv
detektorun cavab reaksiyasi
gostormadiyi qarigigmm kompo-
nentlari karbohidrogenlar sinfi-
no aiddir. Bela ki, cavab reak-
siyasinda belo miixtsliflik homi-
s9 miisahids olunmur. Adsten
selektiv va geyri-selektiv detek-
torlann cavab reaksiyalar nis-

boti 10 — 10° arasinda yerlosir.

Bozon identifikasiya mag-
sadi ilo xromatoqraflagmadan
avval va ya sonra kimyavi re-
aksiyalardan istifads edirlor.
Sonuncu halda elyuatdan
gotiriilmils fraksiyan1 bu v
ya digor komponentin istira-
kinda kimyavi va ya fiziki me-
todlarla analiz edirlor.

Migdari analiz
Miqdari analiz iig¢iin xroma-
tograma detektorun siqnali
elektron qurgu ilo otiiriilorak
rogamli formaya salmir va ya
oziiyazanin komoayi ilo diag-
ram lentino kogiirilir. So-
nuncu halda miqdari analizi
pikin hiindirliyiini va ya
sahasini 6lgmoklo aparirlar.
Belo ki, bu parametrlor xro-
matoqrafik zonadak: madds-
lorin gatiligi vo ya miqdar ila
miitonasibdir.

S

11+12

Sl=Ilan [erTelvjo =Tl ]

mV EAID dog SAID, mV

Sokil 8.13. Alov-ionlagdirict detektorun
(AID) selektiv alov-ionlagdinia1 detektorla
(SAID) birlogmasindon alinan xromatoq-
ramin nimunasi:

1 —metan; 2 — pentan; 3 — tsikloheksan; 4 -
etilasetat; 5 — tetraxlormetan; 6 — metanol;
7 — metilenxlorid; 8 — etanol; 9 — benzol; 10
— trixloretilen; 11 — xloroform; 12 — tetra-
xloretilen; 13 — toluol; 14 — 1,2-dixloretan;
15 —izoamilasetat
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?#
Sakil 8.14. Pikin hiindiirliiyii- Sokil 8.15. Normallagsdirma me-
niin Sl¢iilmasi todu ilo komponentlarin tayini

Piklorin hiindiirlityiiniin 6lgiilmasi daha daqiq v asandir, nainki,
piklorin sahasinin olgiilmasi, xiisusilo, kigik tutulma miiddatina va
simmetrik piklors malik olan maddolor iigiin. t, ns godar kigik olar-

sa, pik bir o gadar iti olar.

Lakin, sahoni daha tez-tez dlgiirlor. Ciinki, pikin sahasi bir
¢ox qeyri-stabil tacriiba goraitinds doyismir. Sahani 6lgmak iigiin
bir neg¢s iisuldan istifads edirlor (sokil 8.14). Adaton pikin serhad-
larins toxunan ¢akirlor va onlar sifir xatting paralel olan xattlo
birlogdirirlor. Aliman #gbucagin sahssi niimunadoki maddonin
miqdar ilo miitonasibdir v haqiqi giymatin 96%-ini taskil edir.
Simmetrik piklarin sahosini hesablamaq iigiin pikin hiindirli-
yiiniin onun yarimenins olan hasilini tapirlar. Bu hasil pikin saha-
sinin 84%-ini toskil edir. Pikin sahosinin daqiq 6lgiilmasi pikin
hiindiirliiyiiniin onun enina nisbatindan asilidir (optimal nisbat 2-
don 10-a qadoardir).

Xromatoqramin hesablama metodlari. Piklorin hiindiirliiyii vo
sahasi haqqinda olan molumatlara ssason niimunsnin miqdari
torkibini normallagdirma (diizalis amsallarindan istifado edorak
Vo ya etmoyarak), xarici standartlagdirma (miitlaq daracaloma) va
daxili standartlagdirma metodlari ils hesablamagq olar.

Praktikada daha c¢ox normallasdirma metodundan istifads
edirlor (sokil 8.15). Ondan istifads etmok iigiin xromatoqramda
analiz olunan qarigigin tarkibino daxil olan biitiin komponentlor
qeyds alinmalidir. Pikin sahosinin hissasi kiitle faizi ilo kompo-
nentin miqdarina uygundur. U¢ komponentin garisiginin analizi
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zamani komponentin nisbi migdarini, masalon, xromatoqramda x
pikina uygun golon asagidaki formulla hesablamagq olar:

X% = —x 100,
S,+S, +S,

burada, S,, S,, S,- piklorin sahasidir. Bu formuldan o vaxt istifa-

do edirlor ki, detektor ayrilan qangigin komponentlorinin har birine
qars1 eyni hossashiga malik olsun, yani eyni miqdarda gotiiriilmiis
garisiq komponentlori eyni bir pik sahosine malik olsun.

Ogor detektorun hassashigi niimunsnin komponentlarinin har
birina qars1 miixtalifdirsa, onda verilon komponents qars: detek-
torun hossashigim nazors alan diizolis amsallarindan — £, f . f,

istifads edirlor. Bu halda asagidaki formuldan istifads olunur:

x,%=—S"—f"—lOO.

anfn

Diizolis amsallar: standart seriyalarin analizinden alinir va agagi-
daki formulla hesablanir:

S, -c
fo=2

S.c

X st

= f
st

burada, S,, S, - tayin edilon va standart maddonin piklsrinin sahasi-
dir; ¢,, c, — tayin edilon va standart maddenin qatilifidir; f, — stan-

dart maddanin diizolis omsahdir.

Xarici standart metodundan ayrica maddalorin va ya sads qarisig-
larin analizinds, elocs do mikroqarigiglarin toyininda istifads edilir.
Toyin edilon komponentin iki standart mohlulunu hazrlayirlar, on-
lardan eyni migdar xromatoqrafa daxil edirlor vo piklorin sahasini
(S, va S,) tayin edirlor. Naticaler ya grafiki (sokil 8.16), ya da asag1-
daki formulla gostorilir:

x,%=S8k.

Daracalonms amsahni k qangigin standart seriya niimunalorinin ana-
lizi zamam toyin edirlor:
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k=5/x,%.

Daxili standart metodun-
dan analiz edilon qangigin
komponentlorindon bir negasi-
nin pikinin xromatoqramda
miisahids edilmodiyi halda isti-
fads edirlor. Metod analiz edi-
lan garisiga standart maddosnin
miioyyon miqdarimin  daxil
edilmasinog asaslanir. Bu madda
kimyavi inert olmaldir, toyin
edilon niimunads olmamaldir
va qarisigin digar komponent-
lorindon tamamils ayrilmahdir;
onun tutulma miiddsti toyin

Si

1

Pikin sahas

X, %

Sokil 8.16. Xarici standart meto-
du ilo komponentlarin tayini

olunan komponentlorin t, -na yaxin olmalidir; onun qatilig tayin

olunan komponentlorin qatihigina yaxin, pik isa simmetrik olma-
lidir. Diizalis amsallarini (normalagdirict vuruglan) toyin etmok
tiglin har bir komponent iigiin daxili standarth miixtalif garisiqlar
(molum torkibli) hazirlanir; bels qarigiglarin xromatoqrami alinir.
Piklorin sahasini tayin edirlor va hor bir komponent iigiin diizalis
omsalin1 agagidaki formulla hesablayirlar:

_J

Sy
Sd.sl

%
Saokil 8.17. Daxili standart meto-
du ils komponentloarin tayini
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- Sd.st Cx

k

>

S Cd‘st

X
burada, S, , S, — daxili stan-
dartin piklorinin va tayin edi-
lon komponentin  sahasi;
Cys> C,— standartda vo siini

qangsiglarda toyin edilon mad-
donin qatiigi. Diizolis amsalla-
rin1 bilmokls, komponentin tor-
kibini asagidaki formulla he-
sablayirlar:



X,% = kr 5, 100,

d.st

burada, r=m,_ /m (m - kiitls, q).

Noticalori grafiki olaraq gostars bilarik (sokil 8.17).

niimuns

Qaz xromatoqrafiyasimnin kémeyi ilo tsikloheksan va toluol saxla-
yan 0,09 q tomizlonmis moahsulun analizi aparlmisdir. Daxili standart
kimi n-heptan gotiiriiliir. Tacriibi qiymatler cadvelds gstarilmisdir:

Madds Standart garisiq Tadqiq edilon mahsul
m,q | pikin hiindiirliyidi, | m, q pikin
cm hiindiirlayii, cm
Tsiklo- 0,06 3,60 X 4,60
heksan !
Toluol 0,06 4,70 X, 2,10
n-Heptan 0,06 4,50 0,045 4,12

Ovvalco tsikloheksan k, vo toluol Kk, igiin diizolis smsallarini
uygun piklarin hiindiirliikklorinden istifade etmokls hesablayaq:

k, =(h,,/h,)(m,/m,,)=(4,50/3,60)-(0,06/0,06) = 1,25
k, =(4,50/4,70)-(0,06/0,06) = 0,95

Analiz olunan mshsulda tsikloheksan vo toluolun torkibi asagidaki
formulla tapilir

Onda
x,,% =(1,25- 0,045/0,09) - (4,60/4,12) -100=69,78 ;
X,,% = (0,95-0,045/0,09) - (2,10/4,12) -100=24,71.
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8.5.4. Naticoalorin etibarlilig1 vo xata manbalari

Miqdari xromatoqrafik analizin xstalarina daxildir:
toqdim edilon niimunsnin se¢ilmasi vo hazirlanmasi, onun
geyri-homogenliyi (bels ki, nimunanin ki¢ik hacmi ila is-
layirlor); cihazlar (detektorun qeyri-xattiliyi, niimunsin
komponentlorina qarst onun hassasliginin miixtalifliyi);
xromatoqramin islonmosi. Cox vaxt optimal ssraitds qu-
rasdirilmis xromatoqraflar naticalorin xatasina boyiik tasir
gostormir. Ona gora do tosadiifi xotalar1 hesablayarkan
analizin imumi dispersiyasina niimunanin se¢ilmasi vo pi-
kin sahasinin 6lgiillmasi ila slagadar olan dispersiyani daxil
edirlar. Piklarin sahasinin tayininin tokrarliligi nisbi stan-
dart konaragixma ils ifads olunan iigbucaqlarin qurulmasi
metodunda 4%, hiindiirlilyiin yarisinda 6lgililmiis enin (ya-
rimenin) hiindiirliiys hasili metodunda 2,5%, raqoamli elek-
tron inteqratorun kémayi ils 0,4% taskil edir.

8.6. Qaz xromatoqrafiyasi

Qaz xromatoqrafiyas: ugucu birlogmalarin ayrilma me-
todudur. Hoarakotli faza rolunu harokotsiz fazadan axan vo
boyiik satha malik olan inert qaz (qaz dasiyicisi) oynayir.
Hoarokoatli faza kimi hidrogen, helium, azot, arqon, karbon
qazi gotirilir. Qaz dasiyicisi ayrilan maddslarls vo hars-
kotsiz faza ilo qarsihiqh tasirds olmur.

Harokotsiz fazanin aqreqat halindan asili olaraq qaz
xromatoqrafiyasinin iki noviini forqlandirirlar — qaz-bork
(horoktsiz faza — bark dasiyici: silikagel, kémiir, aliminium
oksid) vo qaz-maye (harokotsiz faza — maye: inert da-
siyiciya hopdurulmus).
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Ayrilma prosesi ayrilan komponentlarin uguculugunun
(bax. b6élma 7.8) vo hall olmasinin (va ya adsorbsiyasinin)
miixtolifliyine oasaslanir. Xromatoqrafik kalonkadan o
komponent daha tez kecir ki, onun horokotsiz fazada hall
olmasi1 kigik olsun, verilon temperaturda uguculugu iss
béyiik olsun.

Qaz xromatoqrafiyas: metodu ila molekul kiitlasi 400-
don kicik olan qazabonzar, maye vo bark maddslor analiz
edils bilor. Lakin, bu maddaslor asagidak: taloblars cavab
vermolidir: uguculuq (buxar elastikliyi), termostabillik,
inertlik vo asan alinma. Daha tez vo tam ayrilma ii¢iin bu-
xarin elastikliyt kalonkanin is¢i temperaturunda 1 — 4 mm
olmalidir. Buxarinin elestikliyi yiiksok olan madds ugucu
hesab edilir. Miqdari analizi yalniz o halda aparmaq olar
ki, madds termodavamli olsun, yani dozatorda takraliligla
buxarlansin vs pargalanmadan elyurs olunsun. Madds
parcalandiqda xromatoqramda par¢alanma mohsullarina
aid olan yalangi piklar amals golir. Madds horakoatsiz maye
fazada hsll olan zaman davamli solvatlar amls gotirmamos-
lidir vo xromatoqrafin detallarinin hazirlandigi material-
larla qarsiliql tasirds olmamalidir. Miqdari ¢iximla alinan
birlogsmolorls islomok daha mogsadauygundur. Bu tolablori
¢ox vaxt iizvi birlagsmalor 6dayir, buna goérs do QX-sindan
¢ox vaxt tizvi birlogsmolorin seriyali analiz metodu kimi is-
tifado edirlor. Bu metodla hamginin, ugucu komplekslor
soklindo dovri sistemin biitiin elementlorini toyin etmok
olar (bax. bolms 6.2.5).
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8.6.1. Qaz-bark xromatografiya

Qaz-bark (qaz-adsorbsiya) xromatografiya (QAX) metodu-
nun Ustiinliiyli ondan ibarstdir ki, burada harakatsiz faza rolunu

yiiksok xiisusi satha malik (10 -1000 m*-q') adsorbent oynayir

vo maddanin harokatli va horoketsiz fazalar arasinda paylanmasi
adsorbsiya prosesi il slagadardir.

Qaz fazadan molekullarin adsorbsiyasi, yoni onlarmn bark vo
qazabonzar fazalarmn ayrilma sarhaddinds qatilasdirilmas: elek-
trostatik tobiots malik olan molekullararas: qarsiligh tasir natica-
sinds (dispersion, oriyentasiyon, induksion) bas verir. Hidrogen
rabitasinin amalo galma ehtimal da var. Bu tip qarsiligh tasir no-
ticasinds temperaturun artmast ilo tutulma hacmi kifayst qodar
azalr. Qaz-bark xromatoqrafiyada maddalorin selektiv ayrilmasi
ticiin kompleksomolagolmadan ¢ox az hallarda istifads edirlor.

Analitik praktika igiin sothds adsorbsiya olunan maddonin

miqdarn ¢, bu maddonin

$

ava

[ qaz fazasindaki qatiigi c_

(S . . . .
a As 1lo miitonasib olmasi vacib-

dir:
Sn Sb
c, =kc,,

Hava Fy As yani, paylanma adsorbsiya-

nin xatti izotermina uygun
olaraq bas versin (k — sa-
X bitdir). Bu halda hor bir
, , komponent onun qatiligin-
0 5 10 ¢ dan asih olmayaraq kalon-

Sokil 8.18. Porapakh kalonkada qaz- ka boyu sabit si.irstla qari-
xromatoqrafiyasi metodu ilo elementl- ~ $acaq. Maddolorin ayrilma-
rin hidridlerinin aynimast: s1 onlarin miuxtalif siiratlo
a — kalonkanin sabit temperaturunda -  qarigmasit ils sortlonir. Buna
85 °C; b — temperaturun 75-den 120 °C-  goro do QAX-da adsorben-
ya (8 °C/daq) qador programlagdimlmasi  tin segilmasi verilon tempe-
(qaz dagtyicis1 - azot) raturda selektivliyi tomin
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Sakil 8.19. Temperaturun 50- Sokil 8.20. Qaz xromatoq-
den 250 °C-y2 qadar program- rafiyast metodu ilo qgeyri-

lizvi gazlarn gil ssash seolit
mineralinda ayrilmasi (ka-
lonkanin temperaturu 78-
don 70 °C-yas godor prog-
ramlagdirilir)

lagdinimasi zamam C;-C,,

n-alkanlarin C-80 siloxromiu
kalonkada alinan xromatog-
rami; qazdasiyicl azotun stirati
2.1 cm’/daq -dir.

edon sothin sahasi va tabiati vacib hesab edilir.

Temperaturun artmasi ilo tutulmanin asih oldugu adsorbsiya isti-
liyi AH/T va uygun olaraq tp azalir. Analiz praktikasinda bundan

istifade olunur. Ogar sabit temperaturda uguculugu bir-birindan kaskin
farglonon birlosmolor ayrilirsa, onda asagl temperaturda gaynayan
maddalor tez elyurs olunur, tezqaynayan maddoler boyilik tutulma
miiddstine malikdir, onlarin xromatoqramdak: piklori daha algaq ve
enli olacaq va bu halda analiz ¢ox vaxt aparir. ©gor xromatoqraflasma
prosesinda kalonkanin temperaturunu sabit siiratle artirsaq (program-
lasdirilmis temperatur), onda eni bir-birins yaxin olan pikler xromatog-
ramda barabar yerlogacak (sokil 8.18).
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QAX-s1 iigiin adsorbent kimi osasan aktiv komiir, silikagellor,
aliminium oksid vo masamoli siisodan istifads olunur. QAX-in
osas ¢atigmamazlhigi aktiv adsorbentlorin  sothinin geyri-
bircinsliliyi vo giiclii adsorbsiya olunan polyar molekullarin toyi-
ninin geyri-miimkiinliiyii ilo olagodiardir. Lakin, handasi va
kimyavi cahatdan eynicinsli, makromosamali adsorbentlards giiclii
polyar maddslor qarisiginin analizini aparmaq olar. Son illar sat-
hi bu va ya digar doracads eynicinsli olan adsorbentlor, masslan,
masamoali polimerlor, makromoasamsli silikagellor (siloxrom, po-
rasil, sferosil), masamoali giigolor, seolitlor istehsal olunur.

Qaz adsorbsion xromatoqrafiya metodunda daha ¢ox torki-
binds aktiv funksional qruplar saxlamayan qaz qarisiglarinin va
asag1 temperaturda qaynayan karbohidrogenlorin analizinda isti-
fados olunur (sokil 8.19). Bels molekullarin adsorbsiya izotermlori
daha yaxin va xottidir. Masalon, Oz, N3, CO, CH4, COz-ni ayir-
magq tg¢iin gilli materiallardan ugurla istifade olunur (sokil 8.20).
Analiz middatini azaltmaq tgiin tez gqaynayan qazlarin tg-ni

azaltmagla, kalonkanin temperaturunu proqramlasdirirlar. Mo-
lekulyar sloklords biitiin masamalari toqriben eyni 6lgliyo malik
olan (0,4 — 1,5 nm) yiksakmasamoli tabii va sintetik kristallik ma-
teriallarda hidrogenin izotoplarimi ayirmaq olar. Porapak adla-
nan sorbentlordon metallarin hidridlorini (Ge, As, Sn, Sb) ayir-
magq ugiin istifads edirlor (bax. sakil 8.18). QAX metodu mosamoli
polimer sorbent vo ya karbonlu molekulyar aloklorin kdmayi ils
suyun {izvi vo ya geyri-iizvi materiallarda, masslon, holledicilords
an tez va alverisli toyini isuludur.

8.6.2. Qaz-maye xromatoqrafiya

Analitik praktikada an ¢ox qaz-maye xromatoqrafiya meto-
du (QMX) istifads olunur. Bu haroktsiz maye fazalarin son do-
raco miixtalifliyi ilo slagadardir. Bu da 6z névbasinds verilon ana-
liz {iciin selektiv fazanin sec¢ilmasini asanlasdirir. Qatiligin daha
genis intervalinda paylanma izotermlarinin xattiliyi bdyiik niimu-
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nalorlo islomoys imkan verir.

Komponentlorin dastyict vo horokatsiz maye faza arasinda
paylanma mexanizmi onlarin maye fazada hosll olmasina asasla-
nir. Selektivlik iki amildon asilidr: toyin edilon maddsnin buxar
elastikliyindon va onun maye fazadak: aktivlik omsalindan. Raul
ganununa goéra hall olma zamani1 mohlul iizorinde maddanin bu-
xar elastikliyi p; verilon temperaturda onun aktivlik amsal 7,

mohluldaki molyar hissasi N; vo tomiz maddanin buxar tazyiqi

P? ilo diiz miitonasibdir:
p; = YNiP? .

Belo ki, tarazhiqh buxar fazada i-ninci komponentin qatilig
onun parsial tozyigi ilo miisyyon olunur, gabul etmok olar ki,

pP;~C,, N,~c..Onda

selektivlik amsali iso
D1 _ YP (1)

B D, YP(z) .
Belolikls, maddonin qaynama temperaturu no qoador asag:
olarsa (P} bdyiik olduqgca), o xromatoqrafik kalonkada bir o qe-

dar zaif tutulur. Ogor maddalorin gaynama temperaturlar1 eyni-
dirss, onda onlar1 horokatsiz maye faza ilo garsihqh tssirlorinin
miixtolifiliyindon istifads etmokls ayirirlar: garsihgh tosir na qgo-
dor giicliidiirsa, aktivlik amsali bir o qador kicik, tutulma iso
boyiikdiir.

Horokatsiz maye fazalar. Kalonkanin selektivliyini tomin et-
mok {i¢iin, horokstsiz maye fazam diizgiin segmok lazimdir. Bu
faza qarisigin komponentlari iigiin yaxs1 holledici olmahdir (agar
hsllolma azdirsa, komponentlar kalonkadan gox tez gixir), ugucu
olmamalidir (kalonkanin ig¢i temperaturunda buxarlanmamali-
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dir), kimyavi inert olmalidir, 6zliililys malik olmalidir (sks halda
diffuziya prosesi zaif siiratlo gedir), dastyici ilo six birlosmis bara-
bor 6l¢iilii plyonka smala gatirmalidir. Verilon niimunanin kom-
ponentlari iiglin horakatsiz fazanmin ayirma gabiliyyati maksimum
olmalidir.

Maye fazann ii¢ tipini forqlandirirlor: qeyri-polyar (doymus
karbohidrogenlor va s.), az polyar (miirokkab efirlor, nitriller va
s.) va polyar (poliglikollar, hidroksilaminlor va s.).

Horokotsiz maye fazanin xassslorini vo ayrilan maddalorin
tobistini bilmakls (masalon, sinfi, qurulusu), verilon qarnisigin ay-
rilmasi ii¢iin daha miinasib selektiv maye faza se¢mok olar. Bu
zaman nazara almaq lazimdir ki, agoar, stasionar fazanin polyarhg
va analiz olunan madds niimunasinin polyarhg yaxindirsa, onda
komponentlorin tutulma miiddati analiz ii¢iin miinasib olacaq.
Yaxin polyarhga malik hall olan maddalar igiin elyurs olunma
siras1 adaton qaynama temperaturu ilo slagslidir. 9gar tempera-
turlar forqi kifayat qadar yiiksakdirss, tam aynlma miimkiindiir.
Yaxin qaynamaya malik miixtalif polyarhgh maddslorin ayrilma-
s1 lgilin stasionar fazadan istifads olunur. Bu faza dipol-dipol
qarsihigl tosiri naticasinda bir va ya bir ne¢a komponenti selektiv
tutub saxlayir. Maye fazanin polyarhiginimn artmasi ilo polyar bir-
losmolorin tutulma miiddati artir. Codval 8.1-ds maye fazalar va
onlarin istifadasinin maksimum temperaturlari géstorilmisdir.

Maye fazani bark dasiyiciya barabar daxil etmak iiciin onu
tezugucu holledici ilo, mosslon, efirls qangdirirlar. Bu mohlula
bark dasiyici slava edirlor. Qarisigi qizdirirlar, halledici buxarla-
nir maye faza iss dastyicida qalir. Bu yolla horokstsiz maye faza-
nin daxil edildiyi quru dastyici il kalonkami doldururlar, boslug-
larin smoals golmasinin qargis1 alinir. Borabar gablasdirma iiciin
kalonkadan qaz axmi buraxilir vo eyni vaxtda kalonkam déyac-
layirlar ki, yaxs1 dolsun. Sonra iso detektora birlogdirilona qador
onu istifads edilocoyi nozords tutulan temperaturdan 50 °C
yiiksok temperatura qadasr qizdirirlar. Bu halda maye fazada itki
ola bilor, lakin bu zaman kalonka stabil is rejimins kegir.
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Cadval 8.1. Qaz-maye xromatoqrafiyada
harakoatsiz fazalar

Ad Qurulus T, °C
icvalan W/VY\/Y\ >
Apie- Qarisiq karbohidrogenlar 300
zon
Silikon f D 325
E-30 ™ s

CH3—ISi— —ISi‘-O— -—ISi—CH3
( CHJ" CHy Chs
Silikon , N 325
CU-17 T e T
CH3—|Si— —Si-0— —ISi—CHg
CHs O CH
\ N
Karbo- HO-(-CH, -CH, -0-), —H 210
vaks 20M
DE HO~CH, ~(~CH, ~0~CO~CH,CH, -CO-0~CH,), ~-CH,0H | 200

Horakatsiz maye fazalarin dasiyicilari. Harokotsiz maye fa-
zani bircins, nazik plyonka soklinds dispersiya etmok tigiin bark
dastyicilar mexaniki méhkom, an az xiisusi sotho malik olmah
(m?/q), hissaciklarin 6lgiisii eyni vo ki¢ik olmali, hamginin bark va
qaz fazalarin ayirict ssthinds adsorbsiyamin minimum olmasi
tgiin kifayst godar inert olmalhdirlar. ©n az adsorbsiya silaniza
edilmis xromosorbdan, siiso denaciklorinden va fliloropakdan
olan dasiyicilarda miisahids olunur. Bundan slavs bark dasiyici-
lar temperaturun artmasina reaksiya vermomoalidirlor vo maye
faza ilo asanlqla islanmalidirlar. Qaz xromatoqrafiyasinda bark
dasiyict xelatlar1 kimi on ¢ox silanize olunmus ag diatomit da-
styicilar — diatomit minerali vo ya kizelqur istifado olunur. Di-
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atomit torktbinds su, silisium dioksid olan mikroamorfdur. Bels
dasiyicilara xromosorb W, gazoxrom Q, xromaton N va s. aid
edirlor. Bunlardan bagqa siigo kiiraciklar va teflondan da istifado
olunur.

Kimyovi slagolonmis fazalar. Cox vaxt «maye faza» ilo kova-
lent rabitali, modifikasiya olunmus dasiyicilardan istifade edilir.
Bu zaman stasionar maye faza hotta kalonkanin yiiksak tempera-
turunda belo sothdo mohkom saxlanmilir. Masalon, diatomit da-
styicisinl miiayyan polyarliga malik uzunzancirli avazedicisi olan
xlorsilanla emal edirlor. Kimyavi alagsli harokatsiz maye faza da-
ha effektlidir.

8.6.3. Qaz xromatogqrafiyasin tathiq sahalori

QX-s1 an miiasir, ¢coxkomponentli analiz metodlarindandir.
Onun forqli xiisusiyyatlori: ekspresslik, yiiksok doqiqlik, hassashq,
avtomatlasdirma. Metod bir ¢ox analitik problemlari hall etmaya
imkan verir. Migdari QX analizina eyni bir sinfs (karbohidrogen-
lor, lizvi tursular, spirtlor va s.) aid olan maddaslerin ayrilmasinda
daha effektli olan sorbast analitik metod kimi baxmaq olar. Neft
kimyasinda bu metod avazedilmozdir (benzinin torkibinda yiizlor-
la, kerosin vo yaglarin torkibinds isa minlorlo birlosmolor var),
ondan pestisidlori, darman maddalarini, vitaminlori, narkotiklori
va s. tayin etmok iigiin istifads edirlor. Miirakkab ¢oxkomponenth
qarisiqlarin analizinds kapillyar xromatografiya metodundan
ugurla istifads olunur. Belo ki, 100 m-lik kalonka ii¢iin nazori
bosqablarin say1 bu halda (2 - 3)-10%-0 ¢atir. Sakil 8.21-do ka-
pillyar kalonkadan istifado etmokls alinmis islonmis avtomobil
gazlarinin xromatoqrami verilmigdir.

Reaksiyalh gaz xromatoqrafiyasindan (RQX) istifads etdikds
QX metodunun imkanlari shomiyyatli daracads genislonir. Belo ki, bir
¢ox ugucu olmayan, termiki davamsiz vo ya aqressiv maddalar xro-
matoqrafik kalonkaya daxil edilmomisdon avval bilavasito kimyavi
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reaksiyalarin kémoyilo bagqa maddslors — daha ugucu va davamh

Cs (&) Co Cun Cp Cizs Cu Cis

Cis

ll Ciz
' lAJu&

Sakil 8.21. Islonmis avtomobil qazlan konsentratimin kapillyar
kalonkadan (/ = 50 m ) istifads etmokls alinmig xromatoqra-

mi; harokoatsiz faza — SP—400; 1,5°C. d:)q“l stiratla temperatu-
run 50-dan 200 °C-ys qadar programlagdiriimast

maddalars ¢evrila bilar. Kimyavi ¢evrilmalari ¢ox vaxt xromatoqrafik
kalonkanin giriginds va ya xromatoqrafik kalonkada, bazan iss onun
detektorun qargisindak: gixisinda hoyata kegirirlor. Cevrilmoni xro-
matoqrafdan konarda aparmaq daha slveriglidir. RQX metodunun
catismamazh@ yeni sohv monbalarinin amals galmasi va analizin vax-
tinin ¢ox olmas: ilo slagadardir.

Reaksiyall xromatografiyadan ¢ox vaxt suyun mikromigdarm toyin
etmoak l¢tin istifads edirlsr. Su metal hidrnidlan, kalsium karbid, metallik na-
trium va s. ilo gargihgh tasirds olur, reaksiya mohsullan (hidrogen, asetilen)
alov-ionlagdiric1 detektorla yiksok hassashgla detekts olunur. Su buxarnna
qarst bu detektor az hassasdir. Kimyovi gevrilmolorden termiki davamsiz
bioloji birlogmoalorin analizinds genis istifado olunur. Adstan amintursu to-
ramslorini, yaglann tarkibina daxil olan tursularn C,, — C,,, sokarlorin,

steoridlorin qangiglanim analiz edirlor. Yuksak molekullu birlosmalari (oli-
gomerlar, polimerlar, kauguklar, qatranlar va s.) onlarin pargalanma moh-
sullarini1 6yranmak tgiin asason pirolitik xromatoqrafiyadan istifads olunur.
Bu metodda niimunonin buxarlanmasimu pirolizls avaz edirlor. Metallarin
karbonatlarnm aynlan karbon dioksidi tursularla iglemoekls analiz etmok olar.

Qaz xromatoqrafiyasi metodu ils metallar1 ugucu xelatlara
cevirmoakla tayin etmok olar. Xromatoqrafiya iigiin asasan 2, 3- vo
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4- valentli metallarin -diketonla xelatlar1 shamiyyatlidir. Be(II),
AI(III), Sc(III), V{II), Cr(III)-un B-diketonatlar1 yaxsi xromatoq-
rafik xassalor gostorir. Xelatlarin qaz xromatoqrafiyas: basqa in-
strumental metodlarla raqabst apara bilar.

QX-dan hamginin kimyavi preparatlari tomizlomok ii¢iin pre-
parativ maqsadls, qarisiglardan individual maddslarin ayrilmasi
uciin istifads oluna bilor. Metod fiziki-kimyavi tadqgiqatlarda ge-
nig totbiq olunur: adsorbentlorin xassalorinin toyini, adsorbsiyanin
termodinamiki xarakteristikalarinin vo adsorbsiya istiliyinin, bark
maddas sathinin 6l¢iisiiniin, elaca da tarazliq sabitinin, aktivlik am-
salinin va s. toyini iiglin.

«Venera — 12» kosmik stansiyasinda qurasdirilmig qaz xro-
matoqrafinin kémoayi ils Veneranin atmosfer torkibi miisyyan
edilmisdir. Qaz xromatoqraflar1 kosmik gominin insanlar olan
hissasinds qurasdirilir: insan orqanizmi ¢oxlu zororli maddalor
ayirir vo onlarin yigilmas: boyiik tohlitkays sabab ola bilar. Zorarli
maddaslar yol verilon normam keg¢dikds xromatoqrafin avtomat-
lagdirilmis sistemi cihaza komanda verir vo hava tomizlonir.

Asag1 uguculuqlu, termiki geyri-stabil maddslori sathi kritik
[flyuidik xromatografiya metodu ils analiz etmak olar. Bu metod-
da hoarakaotli faza kimi yiiksak tozyiq vo temperaturda sathi kritik
vaziyystds olan maddslardan istifads olunur. Bu karbon dioksid,
n-pentan, izopropanol , dietil efiri va s. ola bilar. Cox vaxt karbon
dioksiddan istifads olunur, onu asanhiqla sothi kritik vaziyyoto
kecirmok olur, o zohoarli deyil, alovlanmir, ucuz mohsuldur.
YEMX metodu ila miigayisado bu metodun istiinliiyii ekspress-
likdir. Bu da sathi kritik vaziyyatds fazalarin 6zliililyii va sixliginin
az olmasi ilo sortlonir. Harakatli fazanin axin siirati yiiksakdir vo
niimunanin komponentlarinin tutulma miiddsti 10 dofadon ¢ox
azalir. Bels ki, flyuidin tomizliyi istonilon halledicinin tomizliyin-
don boyiikdiir, flyuidli xromatoqrafiya metodu 1ls YEMX meto-
dundan forqli olaraq daha tomiz fraksiyalar alinir. Bu metodda
uzunlugu 10 — 15 m olan kapillyar kalonkalardan, spektrofoto-
metrik, termoion va kiitlo-spetrometrik detektorlardan istifads
olunur.
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8.6.4. Qaz xromatograflarinin xiisusiyyatlori

; Qaz xromatoqraflarimin xiisusiyyatlori iizerindo dayanaq
(bax. gokil 8.8). Qazdasiyic xiisusi qurasdiriimis klapanlarin ko-
moyi ilo balondan miisyyan sabit tozyiqle verilir. Kalonkanin

dlciisiindan asih olaraq axmin siirati 20 — 50 ml-doq™ togkil edir.

Niimuna kalonkaya daxil edilmozdon avval dozatora verilir.
Maye niimunsni qaz-dasiyic1 aximna (buxarlandiriciya) xiisusi
injeksion sprislarla (0,5 — 20 mkl) daxil edirlor. Bark niimunalori
daxil etmak {iciin xiisusi alatlordon istifads olunur. Niimuns prak-
tiki olaraq ani buxarlanmalidir, oks halda xromatogramdaki pik-
lar genislonir va analizin daqiqliyi azalir. Buna gora do xromatoqg-
rafin dozatoru qizdirici ilo tochiz edilmisdir. Bu dozatorun tem-
peraturunun kalonkanin temperaturuna nisbaton taqriben 50 °C
yuxari olmasina imkan verir.

Iki tip ayirict kalonkadan istifads olunur: doldurulmus va
kapillyarh. Diametri 2 — 6 mm va uzunlugu 0,5 — 20 m olan dol-
durulmus kalonkalar1 bor-silikat siigalarindon, teflon va ya me-
taldan hazirlayirlar. Kalonkaya stasionar faza yerlogdirirlor: qaz-
bark xromatogqrafiyasinda bu adsorbentdir, qaz-maye xromato-
grafiyasinda iso bu nazik tobagali maye fazasi olan dasiyicidir.
Diizgiin hazirlanmis kalonkam yiizlorls toyinatda istifads etmoak
olar. Horokoatsiz maye fazanin fiksasino gors kapillyar kalonkalar
iki tipa ayirirlar: bilavasits kalonkanin daxili sathinds olan nazik
plyonkali harokotsiz maye fazaya (0,01 — 1 mkm) malik kalonka-
lar va daxili tobagasins sorbent va ya harakatsiz maye fazanin da-
styicisi rolunu oynayan mesamoali bark madds qati (5 — 10 mkm)
daxil edilmis nazik tobagali kalonkalar. Kapillyar kalonkalar:
kvarsdan hazirlayirlar; kapillyarin diametri 0,2 — 0,5 mm, uzun-
lugu 10 ~100 m-dir.

Kalonkalarin temperaturu nimunanin uguculugu ilo miiayyan
olunur va —196 °C-dan 350 °C-5 qader doayiso bilar (-196 °C maye
azotun gaynama temperaturudur). Kalonkanin temperaturuna
bir ne¢a on doraco daqiqliklo nazarst edirlor va termostatin ko-
moayi ilo sabit saxlayirlar. Cihaz xromatoqraflasdirma prosesinda
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temperaturu sabit siirstlo artirmaga imkan verir (temperaturun

xatti proqramlasdiriimasi).

Kalonkadan elyurs olunan maddenin geyds alinmasi iigiin
qaz xromatoqrafinin komplektino bir nego miixtalif detektorlar
daxildir. Cadval 8.2-ds detektorlarin miiqayisali xarakteristikalar

verilmisdir.

Cadval 8.2. Qaz xromatografiyas: detektorlarmn
miigayisali xarakteristikalari

Detektor Toyin olunma | Detektorun
sorhaddi xattilik dia-
pazonu

Katarometr 10 q/ml 10°
Alov-ionlagdirict 107 g/c 10
Elektron tutucu 107 q/ml 10
Termoion 107 q/c 10°
1Q-spektrometr > 1 mkq 10°
Kiitlo-spektrometriya 1072 —107"* g 10°

Istilik kecirms detektoru (katarometr). QX-

2

Sokil 8.22. Katarometrin sxe-
mi:

1 - kalonkadan qazin kegiril-
moasi; 2 — 1zolsedici; 3 — atmos-
fera ¢ixis; 4 — metallik blok;
5 — miigavimat sap1

da daha genis istifado olunan
universal detektordur. Metallik
blokun bosluguna yiksok ter-
miki davamhiligiy olan (Pt, W,
Ni) metal spiral yerlogdirilmis-
dir (sokil 8.22). Spiraldan sabit
corayan kegir, naticads o qizir.
Ogor spiral tomiz qaz-dasiyici
ilo yuyulursa, onda spiral sabit
miqgdarda temperatur itirir va
onun temperaturu sabit qalir.
Ogor gaz-dasiyicinin tarkibinda
qarisiqlar olarsa, onda qazin
istilik kegirmasi va uygun ola-
raq spiralin temperaturu doyi-
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sir. Bu Uitston korpiisiiniin kémayi ilo 6lgiilon sapin  miigavime-
tinin doyismosina gatirib ¢ixarir (sokil 8.23). Qazdagiyicinin uygun
aximi R, va R, 6zoklorinin saplarim yuyur, kalonkadan daxil
olan gaz iss C, va C, &lgiicii 6zoklorinin saplarmi yuyur. 9gor
saplarin dérdiiniin do temperaturlar eynidirsa (miigavimatlori
eynidirsa), onda korpii tarazhgda olur. Kalonkadan ¢ixan qazin
torkibi deyisdikds C, va C, 6zoklorinin saplarmin miigavimati
doyisir, tarazliq pozulur va ¢ixan signal generasiya olunur. Kata-
rometrin hassashgina qaz-dastyicimn istilik kegirmosi giiclii tasir
edir. Buna goro do maksimum istilik kegiriciliyins malik olan qaz-
dagtyicilardan istifads etmak lazimdir, mesalon, helium va ya hid-
rogen.

3
Jil

Sakil 8.23. Uitston korpiisiiniin sxemi:

1 — gqazin kalonkadan ¢ixisi; 2 — tomiz qaz-dagtyicinin

daxil edilmasi; 3 — corayan moanboyi; 4 — sapdan kegan

corayamn tanzimlonmasi; 5 — milliampermetr; 6 — sifra

gatirici

Elektron tutucu detektorikielektrodlu

6zokdan (ionlasdirici kamera) ibaratdir ki, bura xromatoq-
rafik kalonkadan ¢ixan qaz-dasiyici daxil olur (sokil 8.24).
O kamerada sabit B-elektron seli ilo sialandirilir. Bels ki,
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elektrodlardan biri giilalanma monboyi hesab olunan mate-
rialdan (®Ni, H, *°Ra) hazirlanmisdir. Daha miinasib

sialanma monboyi adsorbsiya olunmus tritium saxlay-
an titan folqadir. Detektorda sorbost elektronlarla
miioyyon tip molekullar arasinda stabil anionlarin amols gol-
masi 1lo reaksiya gedir:

AB+e=AB" tenerji, AB+¢€=A+B™ *enerji.
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Sakil 8.24. Elektron-tutu- Sokil 8.25. Alov-ionlas-
cu detektorun sxemi: dinci detektorun sxemi:
1 — gazin daxil edilmasi; 1 — gazin kalonkadan
2 - glalanma monbayi; kegirilmasi; 2 — hidroge-
3 — atmosfers ¢ixis; 4, S — nin daxil edilmosi; 3 - at-

elektrodlar mosfers ¢ixis; 4 — top-

layic elektrod; 5 — ka-
tod; 6 — havamn veril-
masi

Ionlasdirilmis qaz-dasiyicida (N ,,He) oks yiiklii hissaciklor
kimi yalniz elektronlar igtirak edir. Elektronu tuta bilan birlasma-
lar istirak etdikds detektorun ionlagma corayan: azalir. Bu detek-
tor torkibinds halogenlar, fosfor, kikiird, nitratlar, qalay, oksigen
olan birlogmolars reaksiya verir; bir ¢ox karbohidrogenlarlo reak-
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siyaya daxil olmur.

Alov-ionlasdirici detektorlar (AID). AID-in
sxemi sokil 8.25-da géstorilmigdir. Kalonkadan ¢ixan qaz hidrog-
enls qanisir va detektorun qizdiric: forsunkasina daxil olur. Alov-
da amols golon ionlagmis hissaciklor elektrodlararasi fazani dol-
durur, naticads miigavimat azalir corayan iso kaskin artir. AID-in
stabilliyi vo hassashig istifads olunan biitin gazlarm axin siirati-

nin se¢ilmasindon asihdir (qaz-dasiyic1 ~30 — 50 ml/daq, H, ~30

ml/dag, hava ~ 300 — 500 ml/daq). AID H,, inert qazlar, Oz, N2,

azot oksidlori, karbon oksidlari, kiikiird oksidleri, elacs do sudan
basqa demok olar ki, biitiin b1rlasm919r19 qarsiligh tasirds olur.
Bu detektor cavab reaksiyasinin genis xotti sahasing (6 — 7 tartib)
malikdir, buna gora ds o izlari tayin etmok tigiin daha slverislidir.

8.7. Maye kalonkah xromatoqrafiya

Maye xromatografiya (MX) harakstli fazasi maye olan,
miirokkob maddoalor qangigimin ayrilma va analiz metodudur.
MX metodu QX metoduna nisbaton daha genis maddalor sinfini
ayirmaga imkan verir. Belo ki, oksor maddaler ugucu deyil, on-
Jardan ¢oxu yiiksak temperaturda davamsizdir (asasan do yiiksak
molekullu birlssmolor) vo qazabanzor hala kegdikds pargalamr.
MX-da ayrilma ¢ox vaxt otaq temperaturunda gedir. MX-nn
biitiin ndvlorinin xiisusiyyatlori maye fazanin mévcudlugu ilo sla-
qadardir.

Maye va gaz elyuentden komponentlsrin sorbsiyasim miixtalif ciir
aparirlar. Yalniz naqliyyat funksiyasini yerina yetiron va horokstsiz faza
ilo sorbsiya olunmayan qazdan forqli olaraq maye harokatli faza — aktiv
elyuent molekullar1 sothds sorbsiya olunur. Kalonkadan kegdikdo
elyuentda olan, bizi maraqlandiran komponentin molekullari sorbentin
sothindan elyuent molekullarini ¢ixartmalidir, bu iss madds molekulla-
rinin sorbentin sathi ilo garsihiqli tasir enerjisinin azalmasina sabab olur.

Buna goro do V-in giymsti AG (serbest enerjinin dayismasi) il
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miitonasibdir, hamginin Vg -in giymati QX ilo miigayisade MX-da ki-
¢ikdir; MX-da sorbsiya izoterminin xattilik diapazonu bdyiikdiir.

Miixtalif elyuentlor totbiq etmoklo xromatoqrafik sistemin
selektivliyini vo tutulma parametrlorini doyismok olar. Daracali
elyursetmodon istifads etmak olar. MX-da QX-dan farqli olaraq
selektivlik bir deyil, iki amills — harakatli (elyuent) va haraskatsiz
fazalarin tabisti ilo miioyyon edilir.

MX-nin klassik variantinda uzunlugu 1 — 2 m olan kalonkam
sorbentls doldururlar (hissaciklorin 6l¢iisii > 100 mkm), analiz
olunan niimunoni daxil edirlor va elyuenti kalonkaya verirlar.
Agirhq qiivvesinin tosiri altinda elyuentin kegma siirati kigikdir,
analizin davametmo miiddati iso kifayst qodordir. Klassik variant
hals do laboratoriya praktikasinda tatbiq edilir. Bels ki, o ¢ox da
bahali cihazlar tslob etmir. Danaciklarinin 6l¢iisii 10 — 30 mkm
olan sorbentlordon, hissaciklarinin 6lgisii 5 — 10 mkm olan sathi-
vo hocmi masamali sorbentlardan, doldurucu nasoslardan, hassas
detektorlardan istifade naticasinds klassik formadan yiiksak ef-
fektli maye xromatoqrafiyaya (YEMX) kecid bas verdi. Yiiksok
effektli ayrilma naticasinds kiitls kegidinin siiratlo bag vermasi imkan
verir ki, YEMX molekullarin ayrilmasinda va toyininds, ionlarin
ayrilmasi va toyininds (iondayisma, ion, ion-buxar), makromolekul-
larin ayrilmasinda (eksklyuzion xromatoqrafiya) istifads edilsin.
Affin vo liganddayisma xromatoqrafiyast metodlar: ilo bioloji-
aktiv molekullar1 va optiki izomerlori ayirmaq olur.

8.7.1. Adsorbsion xromatoqrafiya

Maye xromatoqrafiyanin adsorbsion variantinda harskatli vo
horakotsiz fazalarin polyarhigmdan asih olaraq normal fazal
(NFX) va donan fazali xromatoqrafiyant (DFX) forglandirirlar.
NFX-da polyar adsorbent va geyri-polyar harakatli faza, DFX-
da 1sa geyri-polyar adsorbent va polyar horakatli fazadan istifads
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olunur. Hor iki halda harokatli fazanin secilmasi horokotsiz faza-
nin se¢ilmoasindan daha vacibdir. Harskatsiz faza ayrilan madds-
lari tutub saxlamalidir. Horokatli faza, yoni halledici kalonkanin
mixtalif tutumunu vs nazords tutulan vaxtda effektiv ayrilmani
tomin etmalidir.

Horoakotsiz fazalar. Miixtslif tip adsorbentlar (polyar va geyri-
polyar) ayrilan birlosmslars qars1 eyni selektivlik gostormir. Ad-
sorbent kimi xiisusi sothi 50 m”-q~' olan xirda dispersli, masa-
moli materiallardan istifads olunur.

Polyar adsorbentlar(SiO,, Al,O,, metal oksidle-
r1, florisil va s.) sathindo asasi xassali maddslari tutmaq qabiliyys-
tino malik zsif tursu xassali, torkibindo —-OH qruplarn saxlayan
maddoslardir. Bu adsorbentlordan geyri-polyar va orta polyar bir-
logsmalari ayirmaq igiin istifads edirlor.

Polyar adsorbentlorin ¢catismamazlig: holledicilords olan suya

qars! yiiksok hossashigin olmasidir: masalen, SiO,-nin sathinds

olan —Si—-O-Si- siloksan qruplar su istirakinda silanol qru-
puna ==8i—OH keg¢ir, bu zaman sathin xassalori vo naticalor
dayisir. YEMX-da polyar qruplarla (aminlar, diollar va s.) asi-
lanmis polyar sorbentlor gotiiriilr. Bu iss uygun elyuent segmakls
selektivliyi doyismoys imkan verir.

Qeyri-polyar adsorbentlar (kizelqur, diatomit,
qrafitlagdirilmis duda) polyar molekullara qars1 selektivlik gos-
tormirlor. Homginin geyri-polyar faza ils agilanmig sorbentlordon,

masalen, C, —C,, alkilsilil qruplu silikagellordon do istifads edi-

lir. Silikagela geyri-polyar harakstsiz fazani asanligla asilamaq
tigiin Si10, -ni trimetilxlorsilanla silanlasdiririar:

=S1-OH +(CH,;),S1Cl &= 81~ 0 ~Si(CH, ), + HCI

va asagidaki tip birlosmo alinir
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CHs CH;
HyC—3i-CH, Hy C— S ~CH,
o OH b OH
B T
| | |
Silikagelin silanol —OH qruplarim ekranlagdirmagq alifatik kabo-
hidrogenlorin C; va C, koémoyilo miimkiindiir. Daha yiiksak tutuma

k’ vo tutulmanun boyiik qiymating nail olmaq tigiin daha uzun zoncirli
alkillordon, masalon, C,, -dan istifads etmok lazamdir. Masalon, silikag-

elin sathi uzun karbohidrogen zanciri ils 6rtiilmiis sorbent:
Ssi—0

> Si—0—7 Si(CHy);7-CHs

=si—0

Belo sorbentlordon bir ¢ox birlagmalari tayin etmok {i¢iin ugurla
istifado edirlor.

Gostorilon sorbentlorlo yanagt sothi masamali dastyicilardan
(SMD) da istifads olunur. Bu aktiv polyar va ya geyri-polyar sorbentin
nazik masamoli qati ilo ortiilmiis sart masamosiz dastyicilar (siiso kiira-
lar) ola bilar. Bels sorbentlor axina az miigavimat gostarir, naticads iss
analizin siirati artir.

Horokatli fazalar. Qeyd edildiyi kimi MX-da hearakotli fazanin se-
¢ilmasi vacib masaladir. Bels ki, o ayrilmanin selektivliyina, kalonkanin
effektivliyina vo xromatoqrafik zolagin harokat siiratino boyiik tosir gos-
torir. Horokatli faza analiz edilon niimunsni holl etmoalidir, az ozliilitys
malik olmalidir (analiz olunan komponentlorin diffuziya amsah kifayat
qador boyiikk olmalidir), ayrilan komponentlorin ondan ¢ixariimasi
miimkiin olmahdir. Harakoatli faza xromatoqrafin biitiin hissalorinin
materialina garsi inert olmalidir, tohlitkasiz, ucuz olmal vo detektora
uygun olmalidir.

Qeyd olundugu kimi, ayrilmaya horokatli fazanin — holledicinin
elyuraetma qiivvasini dayismoklo nail olurlar. Hoalledicinin elyuraetma
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guivvasi — verilan elyuentin sorbsiya enerjisinin, standart kimi se-
¢ilmis elyuentin (moslon, n-heptan) sorbsiya enerjisindan nego
dafa gox oldugunu gostarir. Halledicilari (elyuentlari) qiivvatli va
zaif holledicilara ayinirlar. Zoif holledicilor harokstsiz faza tors-
finden zoif adsorbsiya olunur, buna gérs do sorbsiya olunan
maddbslorin (sorbatin) paylanma amsallar yitksak olur. Qiivvatli
halledicilar giiclii adsorbsiya olunur, ona goéra do sorbatin D-si
asagidir. Halledici na gadar giiclii olarsa, analiz olunan niimuno-
nin onda hall olmasi va eyni zamanda hoalledici — sorbat qarsilig-
I1 tasiri da bir o qadar giiclii olar.

Miixtalif adsorbentlar {i¢tin halledicilorin nisbi giicii haqqin-
da molumatlar var. SiO, ii¢iin holledicinin giicii asagidaki sira ilo

artir: pentan (0)< CCls (0,11)< benzol (0,25)< CHCl; (0,26)<
<CH2Cl: (0,32)< aseton (0,47)< dioksan (0,49)< asetonitril (0,5).

Elyursetma qiivvasi hslledicinin polyarhig ilo miioyyan olu-
nur. Normal fazali xromatoqrafiyada holledicinin elyuroetma
qiivvasi holledicinin polyarliginin artmas: il artir, dénon fazah
variantda iso azalir. Nisbi polyarligin 6l¢iisii kimi Qildebrand
parametrindan P istifads olunur. Elyuraetms qiivvasinin artmasi
ils halledicilerin yerlosdirilmasi elyuotrop sira adlanir. Maye ad-
sorbsion xromatoqrafiyada Snayderin elyuotrop siras asagidaki
sakildadir (moétarizads elyursetmos qiivvasinin giymati gostaril-
migdir): pentan (0)< n-heksan (0,01)< heptan (0,01)< tsiklohek-
san (0,04)< CCls (0,18)< benzol (0,32)< CHCI; (0,38)< aseton
(0,51)< etanol (0,88)< su, CH3COOH (gox bdyiik).

Dénon fazali xromatografiya iigiin Cis elyuotrop sirasi
asagidaki kimidir: metanol (1,0)< asetonitril (3,1)< izopropanol
(8,3)< n-propanol (10,1)< dioksan (11,7).. ©n miihiim hoalledicilo-
rin xassalari cadfal 8.3-do verilmisdir.

Cox vaxt fardi holledicildan deyil, onlarin gqansigindan isti-
fads edirlor. Basqa holledicinin, xiisusilo suyun miioyysn miqda-
rimn slave edilmasi elyuentin elyuroetmo giivvasinin artmasina
sabab olur. Masalan, n-pentan (0,00), n-pentan+10% izopropil-
xlorid (0,10), n-pentan+4% efir (0,2) va s.
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Codval 8.3. Adsorbsion xromatogqrafiya iiciin vacib
olan halledicilorin xassalori

Elyuent ALO, | Dielek- | Ouzliilik | Refrak- | UB detek-
iiclin trik cP siya gbs- | torundal-
elyu- niifuz- | (20°C) taricisi fauzun-

roedici | lugu (20°C) | lugu,nm
qlivva

n-pentan 0,00 1,84 0,235 1,358 200
n-heksan 0,01 1,88 0,33 1,375 200
n-heptan 0,01 1,92 0,42 1,388 200
izooktan 0,01 1,94 0,50 1,391 200
Tsikloheksan 0,04 2,02 0,98 1,426 210
Karbon tetraxlorid | 0,18 2,24 0,97 1,466 265
Diizopropilefii | 0,28 3,8 0,37 1,368 220
Toluol 0,29 2,38 0,59 1,496 290
n-propilxlorid 0,30 7,7 0,35 1,389 225
Benzol 0,32 2,28 0,65 1,501 290
Etilbromid 0,37 9,34 0,39 1,421 230
Etil efiri 0,38 4,33 0,23 1,353 220
Xloroform 0,40 48 0,57 1,443 250
Metilenxlorid 0,42 8,93 0,44 1,424 250
Tetrahidrofuran | 0,45 7,58 0,46 1,407 220
Etilenxlorid 0,49 10,7 0,79 1,445 230
Metiletilketon | 0,51 18,5 0,4 1,379 330
Aseton 0,56 21,4 0,32 1,359 330
Dioksan 0,56 2,21 1,54 1,422 220
Etilasetat 0,58 6,11 0,45 1,370 260
Metilasetat 060 6,68 0,37 1,362 260
Nitrometan 0,64 35,9 0,65 1,382 380
Asetonitril 0,65 37,5 0,37 1,344 210
Piridin 0,71 12,4 0,94 1,510 310
n-propanol 0,82 21,8 2.3 1,38 200
Etanol 0,88 25,8 1,2 1,361 200
Metanol 0,95 33,6 0,6 1,329 200
Qlikol 1,11 37,7 19,9 1,427 200
Su Cox 80,4 1,00 1,333 180
Formamid boyik | 110 3,76 1,448

Sirke tursusu 6,1 1,26 1,372
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Coxkomponentli qarisiglarin ayrilmasinda elyuent kimi
gotiirilon bir faza niimunonin biitin komponentlorini ayir-
maya bilor. Bu halda pillali vo ya doaracali elyursetma meto-
dundan istifads olunur. Xromatoqraflagdirma prosesinda
elyuentin qilivvesini artirmaq Ug¢iin ardicil olaraq daha giclii
elyuentlordon istifads olunur. Bu giiclii tutulan maddalari qisa
bir vaxtda elyurs etmoys imkan verir.

Elyuentin se¢ilmasina komok edon bir negs empirik qay-
dalar miisyyon edilmigdir. Sorbsiya bir qayda olaraq birlas-
moalords ikiqat rabitalorin vo —OH qruplarinin sayinin artmasi
ilo artir. Uzvi birlosmalarin asagidak: sirasinda sorbsiya aza-
lir: tursular > spirtlor > aldehidlor > ketonlar > miirokkab efir-
lar > doymamis karbohidrogenlor > doymus karbohidrogen-
lor. Miixtalif polyarliglh maddslori vo miixtslif sinif birlosma-
lori ayirmaq tgiin normal fazali xromatoqrafiyadan istifads
olunur: geyri-polyar harakatli faza ilo muxtslif sinif birlosma-
lor polyar adsorbentli kalonkadan miuxtolif vaxtlara g¢ixirlar
(miixtalif funksional qruplu birlosmoalorin tutulma miiddati
geyri-polyar birlosmalardan zaif polyar birlogmoalora kegdikda
artir). Giiclii polyar molekullar igiin t, o qadar bdyiikdiir ki,

qeyri-polyar elyuentdan istifado etdikdo analiz miimkiin ol-
mur. Polyar sorbentlorin tutulma miiddstini azaltmaq iigiin
polyar elyuentlors kegirlor. Dénon fazali variantda harakatsiz
donon faza polyar elyuentlorden geyri-rolyar komponentlari
giiclii adsorbsiya edir, masalon, sudan. Daha az polyar holle-
dic1 (metanol) slava edarak elyuentin polyarligini azaltmagla,
komponentlarin tutulmasini azaltmaq olar.

MX-da tutulma mexanizmi ¢ox vaxt qarigiq olur, yoni tutulma
adsorbsion, eksklyuzion, paylayici mexanizmlorlo bas verir. Ad-
sorbsion xromatoqrafiyada sorbatin harakstli maye va horakotsiz
bark faza arasinda paylanmasi iki tip qarsiliqli tasir naticasinds bas
verir: qeyri-spesifik (dispersion, induksion, oriyentasion) va spesi-
fik. Bels ki, bunlar tutulmanin giymstina giiclii tasir edir. Tutulma
mexanizmi sorbentin tobistindsn asilidir. Polyar adsorbentlards
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niimune komponentlarinin tutulmasi onlarin adsorbentin hidroksil
gruplar ils (silikagel, alminium oksid vs s.) hidrogen rabitasi amalo
gotirmaklo qarsiligh tesirina asaslanir. Polyar molekullar qeyri-
polyar molekullarla miiqayisads daha giiclii tutulur. Dénsn fazal
sorbentlordo (fazasi Cis-lo asilanmis) tutulma mexanizmi daha
mirakkabdir. Asilanmis Cis molekullari geyri-spesifik qarsihigh
tasir naticasindo sorbati tutub saxlayir. Bundan basqa stérik ¢atin-
liklor naticesinde oktadesilsilanla qarsiligh tesirde olmayan silanol
qruplarimin holledici molekullari, homginin metalla ve basqa kom-
ponentlorls iondayisma mexanizmi ils qarsiligh tesiri miimkiindiir.
Homginin geyd edilmisdir ki, adsorbsiya naticesinds «fircali» sor-
bentin sathinde maye fazanin tabagssi tutulur, ysni bu tabaqenin
torkibi harokatli fazanin terkibindsn farqlonir vs ayrilma kompo-
nentlarin iki qarismayan maye arasinda paylanmas: hesabina gedir.
Buna gora do «firgal» sorbentlords ayrilmam paylayici xromato-
grafiyaya aid edirlor. Adsorbsion va paylayici xromatoqrafiyani
daqiq farqlandirmak ¢atindir.

8.7.2. Paylayic1 xromatoqrafiya

Paylayic1 vo ya maye-maye xromatoqrafiyast maddalarin
iki qarismayan mayeds paylanmasina asaslanir. Bu isa ¢ox-
qatl marhalali ekstraksiyani xatirladir. Qaz-maye xromatog-
rafiyasinda oldugu kimi hoarokatsiz maye fazani mosamsli,
inert sorbenta daxil edirlor va onunla ayiric1 kalonkani doldu-
rurlar. Horokatli maye fazani kalonkadan kegirdikds harakot-
siz maye fazada hsllolmanimn miixtslifliyino ssasan qarisiq qaz
xromatoqrafiyasinda oldugu kimi eyni mexanizmls kompo-
nentlora ayrilir. Adston niimuns komponentlorinin miixtalif
polyarhiqli harakatli vo harokotsiz fazalarda hall olmas1 miixta-
lif olur. Ogor niimunonin hall olmasi harskotsiz fazada
yuksakdirsa, komponentlorin tutulma miiddati artir, agar ha-
rokatli fazada hoall olma yiiksakdirss, onda tutulma miiddati
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sorbsiya olunmayan komponentin tutulma miiddstina t, ya-

xin ola bilor. Ayrilmaya nail olmagq i¢iin harokatsiz faza ils
doymus horokatli fazaya iigiincii komponent slavs edirlar. Bu
komponent harakatli vo horokatsiz fazalarin polyarhiglar ara-
sindaki forqgi azaldir, moesalan, geyri-polyar (heksan) va polyar
(su) halledicilor qarisigina spirt slavs edirlor. Yalmiz bu halda
qarisiq komponentlorinin ayrilmasi igiin optimal sorait seg-
mok miimkiin olur. .

Adoton polyar holledici (su, spirt) bark dasiyicida — sili-
kagel, diatomit, selliiloza, aliiminium oksidds fikss olunur. Bu
halda harakatli faza geyri-polyar hoalledici — izooktan, benzol
va s. olur. Beloa sistemlordon normal fazal paylayici xromatoq-
rafiyada istifads edilir.

Ogor dasiyicida geyri-polyar holledici vo horakotli faza
kimi polyar hslledici (su, spirt, bufer mohlullar, giivvatli tur-
sular) istifads edilirsa, onda bels variant donan fazali paylayic
xromatoqrafiya adlanir.

Olava edilmis maye fazalar boyiik ¢atismamazliqlara malikdir.
Onlar dasiyicinin sathindan harskatli faza ils tez yuyulurlar, xiisusi-
la da bela sistemlordon YEMX-da istifads etdikdoa, yani kalonkada
tozyiqi artirdigda. Ona gérs do maye fazalan dasiyiciya asilayirlar.
Normal fazali paylayici xromatoqrafiyada horokstsiz maye faza
dastyicist kimi nitrillorls, aminlorlo vo basqa qruplarla asilanmig
silikagellordan istifads edirlor. D6nan fazali paylayici1 xromatoqra-
fiyada C,-den C2-ys gadar olan alkilsilil qruplar ils asilanms sili-
kagellordon istifada edilir. Belo sorbentlords tutulma mexanizmi
miirakkobdir (bax. bdlms 7.6.3).
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8.7.3. fondayisma, ion, ion-ciitii xromatografiyalan

Iondayisma, ion, ion-ciitii xromatografiyalarmin asasim ha-
rokotsiz faza ilo slagsli olan elyuent ionlari ilo dinamiki avaz
edilmo prosesi toskil edir. Xromatoqrafik prosesin asas moaqsadi
eyni isarali yiika malik {izvi va geyri-iizvi ionlarin ayrilmasidir.
Xromatoqrafiyanin bu néviinds tutulma iondoyismo reaksiyasi-
nin sorbast enerjisinin dayismasi ilo miiosyan olunur. Iondayismo
tarazlign mohlulda vo sorbent fazada miibadilo olunan ionlarin
qatiliglar1 nisbati ilo miiayysn olunur.

Tondoyisdiricilorin bozi fiziki-kimyavi xassolori. Bozi maddalar
(iondayigdiricilar) mahlula elektrolit daxil etdikdo mohlula ekvi-
valent miqdarda eyni isarsli yitko malik basqa ionlar ayirmagqla
mohluldak: kation va ya anionlar1 udurlar. Bu proses iondayisms
prosesi adlamir. Kationdayigdirici vo mohlul arasinda kation
miibadilssi, aniondoyigdirici ilo mahlul arasinda iss anion miiba-
dilasi bag verir. Kationdayisdiricilor 6z strukturunda tursu xasssli
1onogen qruplar (-SO3H, -COOH, —-OH, —POsH;, -AsO3H;) sax-
layan, suda hall olmayan, xiisusi sintez olunmus polimer maddaslardir.
Kationdayigdiricilorin kimyavi formulunu sxematik olaraq bels seg-
moak olar: RSO3:H; RSOsNa vs ya sadacs olaraq R-H, R—Na. Birinci
halda kationdoyisdirici H-formada, ikinci halda 1iss Na-
formadadir; R-polimer matrisadir. Kationdayisms reaksiyalarim
adotan heterogen kimyavi reaksiyalar kimi yazirlar:

RH+Na* & RNa+H"
Aniondasyisdiricilar 6z strukturunda asasi xassali qruplar saxlayir:
—-N(CH,);; =NH;; =NH" vas. Onlarn kimyavi formullan belo
gostarilo bilor: RNH30H vo RNH3Cl (va ya R-OH, R—Cl). Birinci

halda aniondsyisdirici OH formada, ikinci halda isa Cl formadadir.
Aniondoyisma reaksiyasi agagidaki kimi yazmagq olar:

R-OH+Cl T ©R-Cl1+0OH".

Torkibinda tursu vo asasi xassali qruplar olan amfoter ion-
doayisdiricilor do moévcuddur. Torkibinds eynitipli tursu (ssas)
qruplar1 (mosslon, —-SO;3) saxlayan iondayisdiricilori monofunk-
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sional adlandinirlar; torkibinds miixtalif tip (masolon, —-SO3H va —
OH) tursu (asas) qruplan saxlayanlari iss polifunksional adlandi-
nirlar. Tonogen qruplarin xassalorini potensiometrik titrloma me-
todu ilo asanligla miisyyon etmak olur (kationdayisdiricilari galo-
vilarls, aniondayisdiricilari isa tursularla titrlayirlor). londayisdi-
ricilorin titrloma oyrilari hall olan qiivvatli tursularin, zaif tursula-
rin vo onlarin qarigiginin titrloms ayrilorine analojidir.

Tondoyisdiricilari polikondenslosma va ya polimerlosms reak-
styalarinin kémoyi ils alirlar. Polifunksional iondayisdiricilari ¢ox
vaxt polikondenslogsms, monofunksional iondayigdiricilari isa po-
limerlogsma reaksiyalar ilo alirlar. Polikondenslogsms va ya poli-
merlogsmani elo aparmaq lazimdir ki, alinan xatti zancirlar ¢ox sa-
xalonsin va bir-biri ilo «korpiiciiklarlo» bagh olsun. Polimerlosmoa
ilo kationdayigdiricilorin alinmasi zamam tikici agent kimi ¢ox
vaxt divinilbenzol (DVB) gétiiriiliir. Iondoayisdiricinin masamali-
liyi (tor sokilliliyi) matrisanin tikilma daracssindan asihdir. Bu
sintez iiglin istifado olunan polistirol qangiginda DVB-un %-la
miqdarim xarakterizo edir. Tikilma prosesi idars olunandir. Ona
goro do istonilon mosamoliliys malik iondoyisdirici almagq
miimiikiindiir. DVB-un miqdar1 adston 1 — 16% taskil edir. Daha
genis istifads olunan iondayisdiricilords iso DVB 4 — 9% taskil edir.

Tondayisdiricini tika bilon ionlarin maksimum migdar1 onun
nazorl tutumu ilo miisyyan olunur. Sonuncu iss iondayisdiricida
olan ionogen qruplarla iist-iisto diigiir. Tutumu adaton vahid kiitla
vo ya hacmo aid edirlor va 1 q quru va ya 1 ml sismis iondoyisdi-
ricinin (H va ya Cl formada) milliekvivalent vo ya millimollan ila
ifads edirlor.

Tondoyisdiriciler suda hall olmur, lakin agar quru iondayisdi-
ricini suya salsaq o suyu udacaq vo onun sismosi bas veracak.
Sismonin sababi iondayisdiricinin qurulusunda hidrofil ionogen
qruplarin olmasidir. Onlar na gadar ¢ox olarsa, sorbentin tutumu
¢ox olar va o sismaya meyilli olar. Sigms yalniz ionogen qruplarin
miqdarindan deyil, homginin onlarin tobistindan, ionlasma do-
racasindan, xarici mohlulun qatihgindan da asihdir (qatihg na qo-
dar az olarsa sisma bir o godar ¢ox olar). 9lbatto matrisanin six-
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151 na qadar bdyiik olarsa (yani DVB-un migdan) iondoayisdirici-
nin sismoasi ds bir o qadar az olar. Analitik praktikada sisms mon-
fi rol oynaya bilor — kalonkanin gablagdirilmas: pozulur (tabago
«nofos alir»). Buna gors ds yiiksak effektli iondayisma, ion va ion-
ciitii xromatoqrafiyasinda kigik tutumlu, mohkam quruluglu mat-
risaya malik (praktiki olaraq sismoyon) iondayisdiricilordan isti-
fads olunur.

fondayigmonin selektivliyi. Oz qurulusunda qiivvatli tursu va
ya quvvatli asasi qruplar saxlayan iondayigdiricilar yitkiiniin isara-
st oks ionun yiikiiniin igarasi ilo eyni olan biitiin moahlul ionlar ils
dayisma reaksiyasina daxil olurlar. Bels iondayisdiricilori univer-
sal adlandirirlar.

Tacriibi olaraq iondayisdiricilora miinasibatine géra ionlarin
harislik va ya selektivlik sirasi miioyyan edilmigdir. Mahlulun ki-
¢ik qatiliginda qiivvatli tursu kationdoayisdiricilors eyni yiiklii ion-
lar asagidaki ardicilliqla sorbsiya olunur:

Li*< Na*< K*< Rb*< Cs*
Mg* < Ca*< Sr** < Ba™

Miixtalif yiiklii tonlar ligiin sorbsiya yiikiin artmasi ilo artir:

Na*< Ca**< Al*< Th*

Tondsyismo reaksiyasinin soraitini doyismokla bu siralarin doyis-
mosini miisahido etmok olar. Horislik sirasi aniondoyigdiricilor
tiglin do miisyysn edilmisdir, masalon, qiivvatli asasi aniondoyisdi-
rici iglin anionlarin sorbsiyasi asagidaki sira iizrs artir:

F'<OH < ClI"< Br'< NO;< J'<SCN~< ClO;,.

Praktiki moasalalori hall etmok iigiin miivafiq harakotli fazalar
se¢moklo elementlorin ayrilma soraitini (qatihq, pH, ion qiivvasi,
torkib) variasiya edirlor. Selektivliys nail olma iisullar1 miixtalifdir
(masalon, harakatli fazada iizvi halledicinin istirak etmasi); ayrilan
komponentlarin komplekslorinin torkibine vo davamlihigina tosir
etmakls bir ¢ox elementlari ayirmaq olar (sokil 8.26).
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Sakil 8.2.6. Amberlit — 200 aniondayigdiricisinds torkibinds
aseton olan HC] mohlulu ilo daracali elyursetmoadan istifads
etmaklo Cd, Zn, Fe(Ill), Pb, Cu, V(VI), Mn, Ni, U(VI),
Co(11), Fe(II)-nin anion-xlorid komplekslorinin ayriimasi

Iondayisdiricinin selektivliyini basqa yolla da artirmaq olar. Sor-
bentin masamoliliyini deyismoakls, yoni matrisada olan enine slagslerin
sayin1 artirmagqla, bir ¢ox ionlari 6ziindan kegiran, bazilorini iss kegir-
moyan ionit aloklori do yaratmaq olar. Homginin ionogen gruplarin te-
bistini va garsiligh yerlogmosini ds deyismak olar, eyni zamanda komp-
leksamalogalma naticasinds iondayigdirici fazada selektiv kimyavi reak-
siyalara qadir olan sorbentlar ds almaq olar.

Torkibinds iizvi reagentlorin (dimetilglioksim, ditizon, 8-oksixi-
nolin va s.) kompleksamaloagatirici qruplart olan xelatamalagatirici ion-
dayisdiricilar yiiksok selektivliys malikdir (bax. blms 6.2.4).

Torkibindas kraun efirlari saxlayan sorbentlor galavi, galovi-torpaq
va bir sira bagqa elementlarin ionlarini udmaq qabiliyystine malikdir-
lor. Biitiin hallarda iondayisms tarazligi aks ionun matrisada olan iono-
gen qruplarla, mohluldaki kationlarla ve har iki fazada olan su mole-
kullar ila iistiinliik taskil edan reaksiyasina asasen tayin edilir.
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Horokoatsiz fazalar. Iondayisms, ion va ion-ciitii xromatoqra-
fiyasinda harokatsiz faza kimi tizvi va geyri-iizvi iondayisdiricilor-
don istifads edirlor. Sintetik makro- vo mikrotikilmis (torsakilli)
1ondayisdiricilor daha ¢ox shamiyyat kasb edir. Bu iondayisdirici-
lar daha boyiik dayismo tutumuna (3 - 7 mmol/q) malikdirlar, on-
lardan klassik iondoyisms xromatoqrafiyasinda, elaca da ion
xromatoqrafiyasinda kompensasion kalankalarda istifads edirlor.
Mikrotikilmis iondayigdiricilor yalmiz sismis vaziyystds iondayis-
ms qabiliyyatine malikdirlor, makrotikilmiglor 1so ham sismis,
hom do sismomis vaziyyatds. Iondoayisdiricilorin diger struktur
tipine sothi plyonkali iondoyisdiricilor daxildir. Stirol vo divinil-
benzol sopolimerlorindon, siiso vo ya silikageldon hazirlanmg
bark hissaciklarin sathi iondayisdiricinin nazik plyonkasi ilo shats
olunur. Plyonkanin galinlig1 1 mkm, hissaciklorin iimumi diamet-
r1 40 mkm olur. Bels sorbentlarin ¢atigmamazlig: onlarin hissacik-
lorinin boyiik diametrs, kigik xiisusi sotho malik olmasi va tutu-
munun az olmasidir. Bu iso daha az niimuns va daha hassas de-
tektorlarla islomayi talob edir. Bu sorbentlar ¢ox tez zoharlanir va
onlari regenerasiya etmok olmur.

YEMX.-da hissaciklorinin diametri 5 — 10 mkm olan hacmi-
mosamoli sorbentlor daha genis yayilmisdir. Buna gors ds ion
xromatoqrafiyasmda d ~10 mkm olan hacmi-masamali polistirol

iondayisdiricilordsn, d ~5 - 10 mkm olan hacmi-masamali krem-

nezemlordan, tutumu 0,02 — 0,05 mmol/q olan, praktiki olaraq
sismayan sothi-masamoli iondayisdiricilordon, hamginin tutumu
0,01 - 0,2 mmol/q, hissaciklorinin diametri 40 — 60 mkm olan sul-
fo- va aminoqruplara malik stirol va divinilbenzolun sismoyan
sopolimerlarindsn ibarat, sathi modifikasiya olunmus iondayisdi-
ricilorden istifads olunur. Masalon, lateks aniondoyigdiricisinin
donaciklari ii¢ qatdan ibarstdir. Niiva stirol vo DVB-un inert so-
polimerindan ibarstdir, sonra solvatlagmis sulfoqruplarin kation-
doayisdirici gati; sonuncu qat (ionogen) galmhigi 0,1 — 0,5 mkm
olan aminlssdirilmis lateksdir.

Ion-ciitii xromatoqrafiyasinda dénan faza tls — C;, Cg, Cis
astlanmug silikagellordan — «firgal» sorbentlordan istifads olunur

399



(bax. bolma 8.7.1). Bu faza harokatli fazadan sothi-aktiv ionogen
maddalar, masslan, alkilsulfatlar vo ya dordlii ammonium asash
duzlar udduqda asanliqla kation- va ya aniondoayisdiriciya ¢evri-
lir.

Horokotli fazalar. Iondoyisdiricilordan istifads etmokls xro-
matoqrafik ayrilmam ¢ox vaxt sulu mohlullarda aparirlar. Bels
ki, su yaxs1 holledicilik qabiliyystine va ionlasdirict xassays ma-
likdir. Suyun tasiri ilo niimuns molekullar1 ani olaraq ionlara dis-
sosiasiya edirlor, iondayigdiricilerin ionogen qruplar1 hidratlasir
va eynl zamanda tamamilo vo ya gismon dissosiasiya etmis for-
maya kegirlor. Bu oks ionlarin siiratls miibadilosins gorait yaradir.
Horakoatli fazanin elyursetma qiivvasing asasan pH, ion qiivvasi,
bufer mohlulun tabisati, iizvi halledicinin v ya sothi-aktiv maddo-
nin torkibi tosir gostarir.

pH-mn giymotini ionogen gruplarin vo matrisanin tabistindan asili ola-
raq segirlor. Qiivvatli tursu va qiivvatli asasi iondayisdiricilorls pH 2 — 12
intervalinda, zaif tursu iondoyisdiricilorlo pH 5 — 12, zaif asasi iondayis-
diricilorla pH 2 — 6 intervalinda islamoak olar. Kremnezem asash sor-
bentlordon matrisanin hall olmasina géro pH >9 intervalinda istifades
etmak olmaz. Zoaif ssaslari ayirmagq ligiin pH = pK —1,5, zaif tursulan

ayirmaq uctn iso pH =pK +1,5 gotirilir. Horokatli fazanin ion

qiivvesi iondayisdiricinin tutumuna tssir edir. Adatan ion qiivvasi artdig-
da ionlarin sorbsiyasi azalir, harokstli fazanin elyuroetms qiivvasi isa
artir. Buna gors ds ayrilmanin avvalinda harakatli fazanin ion giivvasi
kigik (0,05 - 0,1), son gqiymati iss 2-ni kegmamoalidir. Daracali elyuraet-
mads ¢ox vaxt artan ion qlivvasino malik buferlordan istifads edirlor.

Udulmus ionlarin selektiv elyura olunmasi iigiin bufer moah-
lullardan (fosfat, asetat, borat, hidrokarbonat), sudan, iizvi va
mineral tursu mohlullarindan (fenol, limon tursusu, siid tursusu,
caxir tursusu, EDTA) istifads edilir. Elyuentin se¢ilmasinin asan-
Jagmas1 onunla slagadardir ki, bir ¢ox elementlorin maksimum
ayrilma amsallarn sksor kompleksamalogatirici reagentlorin sulu
mohlullar: ils standart tipli iondayisdiricilor arasinda toyin edil-
migdir va cadvallords géstarilmisdir.
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Tondoyismos tarazhigl. fondayismos prosesi donendir va stexio-
metrikdir. Sistemds yaranan tarazliq vaziyyati iondoyisma taraz-
hig1 adlanur:

A+Be A+B

burada, A, B — mohluldaki ionlar; A, B — iondayisdirici fazadaki
ionlar. Termodinamiki tarazliq sabiti asagidaki kimi toyin olu-
nur:

aza X=X, Y=
kg = 5% _ X5XaYg7VaA , (8.33)
azag  XzXgYzYs

az — uygun olaraq mohluldaki va iondayis-

burada, a,, ay, a5,

dirici fazasindaki ionlarm aktivliklori; y,, v, 75, 5 — aktivlik
omsallar; x4, xz — A vo B oks ionlarimin iondayisdiricideki ekvi-
valent hissasi; x,, x; — hamin ionlarm mshluldak: ekvivalent
hissasi; x, +x5 =1, xz +x5=1.

Tarazhigin miqdari hesablanmasi bir qadar ¢otindir. Bels ki,
iondayisdirici fazada aktivlik smsallarinin nisbatini toyin etmoaya
imkan veran sarbast iisullar yoxdur (bax. fasil 7.6.3). Iondayisma
tarazligini miioyyon etmok igiin selektivlik amsalindan, diizalisli
selektivlik amsalindan ve paylanma omsalindan istifads edirlor.

Selektivlik omsali mohlul fazasinda vs iondayisdi-
rici fazadak: biitiin qarsiligh tasirlorin yekun nsticasini géstarir,
homginin 1ondayisdiricinin verilon mohluldaki iki iondan birini
ayirmaq qabiliyyatini xarakterizo edir, yani hor iki fazanin miq-
dari olaraq nisbi ion torkibini oks etdirir.

Miixtalif yiikli oks ionlarin miibadiloasi iigiin selektivlik amsali
asagidaki formani alir

>l

a
X5

kB/A "%
XXX

X

, (8.34)

1=

B

burada, a vo b — A va B ionlarinin yiikiidiir. Selektivlik omsalini
tacriibi verilonlora asason hesablayirlar. Ogar miibadilo olunan
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lonlar giymotca eyni yiike malikdirlorss, onda kg, -nin giymoti

har iki fazadaki qatiligin dlgiisiindan asih olur. Mahlulda gatii
ifads etmoak iigiin adoatan molyal va ekvivalent hissadan, iondayis-
dirici faza Ugiin iso molyar va ya ekvivalent hissadon istifads edir-
lor.

Diizalisli selektivlik amsalini selektivlik amsalinin ifadasindoki
A vo B ionlarinin ekvivalent hissasini onlarin mohluldaki aktivlik-
lori ila avaz etmokls alirlar:

k=285 _ X5¥ala (8.35)

B/A
agXy  XzXpyg

Va /yB nisbati onu gostarir ki, B ionunun mohlul fazam tork et-

mok qabiliyysti A ionu ils miiqayisads na gadar az va ya ¢oxdur.
Biz selektivlik amsal avazina diizalisli selektivlik amsalindan isti-
fado etmaklo, selektivliyin mahlulun xassalarindon va mohluldak:
qarsihigh tesirlordan asili olan hissasini istisna edirik.

Tondoyismo tarazhigini oks etdirmok iigiin praktikada ¢ox
vaxt statik vo ya dinamik soraitds tayin olunan paylanma smsa-
hndan D istifads edirlor. Paylanma omsalindan istifade etmakla
ayrilan ionlarin tutulma hacmlarini hesablayirlar:

V,=V_+DV,.

Iondoyisma va ion xromatoqrafiyas: proseslarini yaxs1 basa
diigmoak iigiin tokca iondayisms tarazhigim deyil, hom do onun ya-
ranma siiratini do nozars almaq lazimdir.

fondoyismonin kinetikas. fondoyismo zamam mohlulda va
iondayisdirici fazada olan oksionlarin fazalarin ayiric: sorhaddina
va oksino kegidi bas verir. Ionlarin mohluldan fazalarin ayirici
sathina ke¢mosinag qarigdirilma sabab olur. Bels ki, haotta moahlu-
lun on effektiv qanigdirilmasi zamam belo iondayisdiricinin his-
saciklori gahinhg 10~ -107 cm olan harokatsiz maye plyonkas
mohlulu il shats olunur. fondosyisdirici hissaciklori ilo yaxst ga-
rigdirilan moahlul arasinda bag veran iondayisma prosesi ii¢ ardicil
morhaloya sabab olur: miibadilo olunan sksionlarin iondoyisdi-
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ricinin hissaciyini shato edan stasionar plyonkadan diffuziyasi
(Nernst plyonkasi); onlarin iondsyisdiricinin hissaciyina diffuziy-
asy; kimyovi doyisma. Sonuncu marhalo praktiki olaraq ani bas
verir. Buna gora do iondayismays sirf diffuzion proses kimi baxir-
lar. Bu proses siirati an lang olan morhaladir: ya hissaciyin plyon-
kasmna diffuziya (plyonkali diffuziya), ya da hissaciyin daxilinoe
diffuziya (gel kinetikasz).

Plyonkal diffuziya fikss olunmus ionlarin yiiksok qatiliginin,
niivenin kigik 6lgiilorinin, mahlulun agagi qatiliginin (< 0,01 M), ionday-
1gdiricinin enins slagalrinin az oldugu sistemlords siirsti miioyyan eda
bilon marhals ola bilar. Qat1 mohlullarda (>0,01 M) miibadils zamani,
limitlesdirici morhals bir qayda olaraq gel diffuziyasidir. 9ksar xroma-
tografik kalonkalarda miibadils siirati hissaciyin daxiline diffuziya ilo
miisyyan olunur. Kalonkada harakstli fazanin axin siirstinin orta qiy-
moatinde vo paylanma oamsalinin béyiik qiymotlorinds long morhaloni
plyonkali diffuziya teskil edir. Harokotli fazanin axin siirati artdigda
Nernst plyonkasinin qalinligi azalir, kiitls kegidinin siirati isa artir.

Ionogen tabagasinin galinhig 1 — 3 mkm olan sathi-plyonkali
sorbentlordon va ya ionogen tobaqgasinin galinhg 0,1 - 0,5 mkm
olan sothi-modifikasiya olunmus lateks aniondayisdiricilorindon
istifads etdikds, miibadils olunan ionlarin diffuziya yolu ¢ox qisa
oldugundan siiratli kiitls kegidi bas verir.

fon xromatoqrafiyasi metodunun xiisusiyyatlori. Bu iizvi va
geyri-iizvi birlagmalorin ekspress ayrilma metodudur. Bu motod
yiiksak hassasliga malik kanduktometrik detektoetms ilo ionds-
yismoays asaslanan ayrilma metodudur. Kanduktometrik detekto-
etmo iso yalmiz asagi elektrik kegiriciliyi fonunda miimkiindiir.
Bir- va ya iki kalonkali variantlardan istifads olunur.

Metodun asasini asagidakilar tagkil edir: asagl tutuma malik
1ondayisdirici ilo doldurulmus ayirici kalonkada kation va anion-
larin elyuentli iondoyismo ayrilmasi; yiiksok tutuma malik ion-
doyisdirici ils doldurulmus kalonkada (kompensasion) elyuentin
fon signalinin verilmasi; ayrilmadan sonra ionlarin kandukto-
metrik detekto edilmasi (ikikalonkal variant).
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Kationlarin ayrilmasi zamam elyuent kimi 0,001 M HCI
gotiirdiikds kationdayigdirici ilo doldurulmus ayiric1 kalonkada ionds-
yismo

RH + MCl & RM + HCl]

va kationlarin ayrilmasi bas verir. OH formada olan kompensasion ka-
lonkada elyuent va ayrilan duzlarin anionlar: ilo aniondsyisdiricinin
OH gruplan arasinda dayismas bas verir:

ROH + HCl & RCI+ H,O (elyuent iigiin)
ROH + MCl < RCl+ MOH (aynlan ionlar iigiin)
Noaticads elyuent suya, ayrilan ionlar M ™ isa hidroksidlar soklindo
(qiivvatli elektrolitlor) kanduktometrik detekts olunur.
Aniondoyigdirici ilo doldurulmus ayirict kalonkada anionlarin ay-

rilmast t¢lin elyuent kimi 0,001 M NaOH gétiirdiikds, aniondayigsma
bas verir va anionlar ayrihr:

ROH + MA < RA + MOH

Boyiik tutumlu kationdayisdiricido kompensasion kalonkada nimuns
kationlar1 va elyuent kationlari kationdoyisdiricinin aks ionlart ils

miibadils olunur, naticado elyuent suya cevrilir, anionlar A~ 1iso
qiivvatli tursular (HA) soklinds detekts olunur:

RH +NaOH < RNa +H,O (elyuent iigiin)

RH + MA < RM + HA (ayrlan ionlar iigiin)

Ogar kationdayisdiricili kompensasion kalonka tamamils duz for-
masina kegirsa, onu 0,25 M sulfat tursusu ils regenerasiya edirlar:

2RNa+ H,SO, — 2RH +Na,SO0,

Anionlarin ayrilmasi zamani ¢ox vaxt elyuent kimi natrium- kar-
bonat va hidrokarbonatdan istifads edirlor:

2RSO,H +Na,CO, < 2RSO,Na+H,0+CO,
RSO,H + NaHCO, « RSO,Na +H,0 +CO,

Asag elektrik kegiriciliyina malik elyuentdan istifads etdikda
kanduktometrik detektoru bilavasits ayirer kalonkaya birlogdi-
rirlor. Ion xromatoqrafiyasimin bu varianti birvarianth adlanir.
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Elyuent kimi aromatik turgulardan vs onlarin duzlarindan istifa-
da edirlor, elyuentlorin pH-1 3-don 8-5 kimi doyisir. Burada
miixtalif detektorlardan istifads edilir. Masalon, spektrofotomet-
rik, liiminisent, polyaroqrafik vo s. Bu birkalonkali variantin
iistiin cohatlorindon biridir. fon xromatoqrafiyasmm birkalonkah
variantinda ionlarn toyinolunma sorhoddi ikikalonkah variantla
miiqayisados yiiksokdir, daracali qrafikin xattiliyi iso daha dar in-
tervalda yerlasir. Ion xromatoqrafiyasi ilo effektiv ayrilmalara aid
misallar gokil 8.27 vo 8.28-da gdstarilmigdir.

Ion-ciitii xromatografiyas1 metodunun xiisusiyyatlori. Bu me-
tod YEMX-dan vo Cs — Ci3 alkil qruplan ilo asilanms silikagel
asash sorbentlordon istifads imkanlarini genislondirir vs ionlagmis
maddolori toyin etmoys imkan verir. Sonuncular iss torkibindo
slagali alkil gruplar olan silikagelin geyri-polyar sothinda zoif
tutulur va polyar horakatli
fazada (masolon, su) yaxsi
hall olduguna gora tez elyura
olunur. Buna goro ds pis
ayrilir. Tonogen birlagmalarin
polyar harakatsiz faza ils qar-

Na* +
Li+ a NH4 I{+

sihqlt tosirini artirmaq iigiin
onu dinamiki modifikasiya
edirlar, yoni elyuents ion-ciitii
adlanan, daha bdyik iizvi
hitssayo malik olan ve alkil-

| 1
0 4 8 12 16 t,dag
Sokil 8.27. Ion xromatografiyasi
metodu ilo biryikli kationlarin
mikromiqdarlarinin ayrilmasi

losmis silikagel torafindon

yaxsi adsorbsiya olunan reagentin kigik migdarini (102 =107 M)
daxil edirlor. Adsorbsiya olunmus reagenti sorbentin sathina elo
modifikasiya edirlar ki, o adi iondayisdiricinin sathina analoji ol-
sun.

Ton-ciitii reagenti kimi alkilamin, alkilsulfat, alkilsulfonat vo
basqa ionogen sathi-aktiv maddalordan istifads olunur.

Ton-ciitii xromatoqrafiyast metodu ilo ion birlsgmalsrinin ayrilmasmnin
va tutulmasinin iki mexanizmi miimkiindir.
1. Jon-ciitii reagenti geyri-spesifik garsihgh tasir naticasindo dénan fa-
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zada sorbsiya olunur, moasalon, oktadesilsilanla. Bu zaman ion-ciitii rea-
gentinin tabistindsn asili olaraq sorbents hom kation-, ham ds anion-
doyigdirici kimi baxmaq olar.
Belo ki, Ag, Cu, Ni, Co, Au va
Fe(II)-1 sianidli anion kom-
plekslari goklinds ayirmaq iigiin
1on-ciitii reagenti kimi harokotsiz

fazaya 2,5-10°M tetrabutil-

ammonium hidrosulfatin sulu
mahlulu (65:35) daxil edilir. D6-
non faza iondayigdiriciys cevri-
lir. Bu iondayigdirici ilo 30 dag
miiddstinds hsll olan anion qa- .
rigiglarinin  analizini  aparmaq 0 5 10 15 20t,dag

mimkindir. Sgor §9th1 deYI-  sokil 8.28. VydacSC aniondayisdi-
pol}{ar olan sorl?erl_tl p erxlora;-, ricisindo elyuent kimi kalium ben-
xlorid- v bromid ionlari, alkil- zoatdan istifada edarak pH 6,25-ds
sulfonat (RSOj) va ya alkil jon xromatografiyasi metodu ilo

sulfatla (RSO;) modifikasiya bir sira anionlarin ayrilmasi

etsak, onda sorbent kationdsyisdirici rolunda ¢ixis edacak.

2. Ton-ciitii reagenti mohlulda ayrilan birlosmolarle ion ciitii smola
gotirir. Bu ciitlor 6z xassalorina uygun olaraq silisium iizvi sorbentin
donoan fazasinda sorbsiya olunur. Buna aromatik tursularin ayrnlmasini
gostormak olar (HR). Horokatli fazaya tetrabutilammonium xlorid
(TBA) daxtl edirlar, bu isa harakatli fazada ion ciitlorinin amals golma-
sina sabab olur

TBA®"+HR - [R"TBA"]+H".

Bu ciitlor silikagelin sathi torofindon yaxsi tutulur va asilanmus alkil
zancirlari ilo geyri-spesifik garsiligh tesir nsticasinds daha selektivdir
(sokil 8.29).

Detektorun signah
2 .N umunanin daxil ediimasi

Liganddayisma xromatoqrafiyasimin xiisusiyyatlori. Metodun
asas xiisusiyyoti ondan ibaratdir ki, iondosyisdiricinin ionogen
grupu ilo méhkam baglanmis kompleksomalogatirici ion (Ag, Fe,
Co, Ni, Cu, Co, Hg va bagqalar1) harakstsizdir va koordinasiya
etdiyi ligandlari harskatli fazada olan bagqa ligandlarla dayisa
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Sakil 8.29. Olgiisii 20x0,4 cm olan kalonkada 50 °C tempera-
turda alkil C,, zenciri ilo asilanmis KCK -2 silikageli ilo

aromatik tursularin xromatoqrami, elyuent su-izopropanol-
TBA (95:5:2:103)

bilir. Liganddayismo xromatoqrafiyasinin asas sorti ayrilan li-
gandlarin metallar ilo amalo gatirdiyi kompleks birlogsmaloarin la-
billiyidir. Yalniz bu halda sorbent fazada bir ligandin digeri ilo
avaz edilmosi bag verir.

Liganddsyismo xromatoqrafiya metodu F. Qelferix torafin-
dan toklif edilmisdir (1961). O duru ammonyak moshlulundan
diamini ayirmaq iigiin doymus Cu(NH,)3" il doldurulmus xro-

matoqrafik kalonkadan istifads etmisdir.

8.7.4. Eksklyuzion xromatoqrafiya

Eksklyuzion xromatoqrafiya maye xromatoqrafiyanin bir
noviidiir. Burada komponentlorin ayrilmasi molekullarin onlarin
olgiilorina uygun olaraq sorbentin mosamalorinds yerlagon holle-
dicilarls, hissaciklorin arasindan axan halledicilor arasinda pay-
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lanmasma ssaslanir. Ayrilma prosesinds bdyitk olmayan mole-
kullar polimerin toruna diigiir (burada holledici harokatli fazadir)
va orada tutulur, bdyiik molekullar polimerin toruna diise bilmir
va horakatli faza ila kalonkadan yuyulur (sokil 8.30). Ovvalca cox
boyiik, sonra orta, daha sonra iso bdyilkk olmayan molekullar
elyurs olunur (sokil 8.31). Buna gora ds eksklyuzion xromatoqra-
fiyan1 hom ds molekulyar slok adlandirirlar. Eksklyuzion xroma-
toqrafiya gel-kegirici vo gel-filtrasion xromatoqrafiyaya ayrilir.
Gel-kegirici xromatoqrafiyada ayrilmani iizvi hslledicilords sison
polimerlordos aparirlar; agar polimer suda sisirss, onda adaton gel-
filtrasion xromatoqrafiyadan sohbat gedir.

Eksklyuzion xromatoqrafiyada molekullarin tutulmasi onlarin
sorbentin masamolarine diffuziyasina asaslanir vo ham molekullarin,
ham ds harakatsiz fazanin masamolorinin 6lgiisiindan asilidir. 9ger mo-
lekullarin paylanmasinin bu mexanizmins kanar effektlor tasir etmirsa,
masalon, adsorbsiya vo ya iondayismo onda paylanma izotermi xatti
olur (yani harskatsiz fazadaki qatihiq hamiso haraksthi fazadaki qatiliga
miitonasib olur) vo xromatoqramlar Qauss ayrisinin formasini alir.

Maye xromatoqrafiyanin bu variantinda paylanma samsali D
1-o barabardir. Bels ki, masamslarinds eyni bir halledici yerlogon
harakatli vo horokoatsiz faza eyni torkibs malikdir.

Bu sort kalonka ilo yavas harakat edon ¢ox kigik molekullar
iiclin 6donilir.

Kalonkali xromatoqrafiyanin asas tonliyi Vi, =V _+DV,
D =1 olduqda asagidaki kimi olur

Ve=V, +V..

Bu tonlikdon aydin olur ki, kigik dl¢iilii molekullara malik
hall olmus maddonin elyurs olunma hacmi kalonkanin sarbest
hacmi V _ ils harakotsiz fazanin mesamolerine daxil olmus halle-

dicinin hocminin V_ comina barabardir. Horokatsiz fazanin mo-

samolorina kega bilmoyan béyiik 6lgiiki molekullar kalonkadan
harakatli faza ilo birlikdo elyurs olunur, onmlar iigiin D=0,
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Vi =V, . D-nin qiymatinin bels diapazonu (0-dan 1-2 gador)
yalmz eksklyuzion xromatoqrafiya iigiin xarakterikdir.

Analiz olunan qarisigin biitiin molekullar1 kalonkadan kigik
hacm (V -den V_ +V ) halledici ke¢dikds yuyulmahdir va hal-

ledicinin piki ¢ixana qoder ayrilma basa ¢atmalidir. Buna gora da
xromatoqrafiyanin bu néviinds kifayst gadar uzun, boyiik sarbast
hacms V| malik kalonkalardan vo masamolarinin say1 ¢ox olan

sorbentlardan istifads etmok lazimdir.

Elyuent axini

Sakil 8.30. Eksklyuzion
xromatoqrafiyada ka-
lonkadan elyura etmo-
nin araliq morholasi: 1 -
moasamoli sorbentin his-
saclyl; 2 — miixtalif 6l
¢iilii ayrilan molekullar

Molekulun élgiistiniin kigilmasi ————pu=

Detektorun signalt

|
!
A 8
2
Tutulma hacmi, Vr
Sokil 8.31. Xarakterik eksklyuzion
Xromatoqram:
A piki masamalors kegs bilmoyan iri
molekullara uygun golir; C-mosamoli

materialdan sarbast diffuziya edon ki-
¢ik molekullara uygun golir

Coxkomponentli qarigiqlarin analizi zamam ¢ox vaxt iki, ba-
zon 159 dord ardicil birlesdirilmis kalonkalardan istifads olunur.

Holledici qarisiglar ils daracali elyurs etmadan istifads etdik-
ds xromatoqramda piklsrin yayilmasi yaxsilagir. Eksklyuzion
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S

xromatoqrafiyada tutum parametrindon k=D adoton isti-

fado edilmir. Belo ki, oksor miiasir sorbentlor iigin V _~V_,
k=D.
Hor bir sorbent mosamolo-
rin  hocmi, ayrilan molekul s s
kiitlolorinin intervah va daracoli ge
grafiklo xarakterizs olunur. Sy
Xromatoqgrafiyanin bu varian-
tinda doracali gqrafik miirokkob
formaya malikdir vo tutulma
hocminin molekul kiitlosindon
va ya molekulun O6lgiisiindon
asithligini ifads edir. Ayrilan po-
listirollarin  tutulma hocmi 1ils
molekul kiitlasi arasindaki asili-
g sokil 8.32-do gostorilmisdir. |
Kiitlosi  2,6-10° —1-10° olan |
molekullar sorbentin masamals- gl\g
3
3
2
1

Niimunsnin
daxil edilmasi

ol A ey n e e

- — - —— e o — — —

T T 1171
[
]
<fu
Y M

. R — e v A AR e

rinda tutulmur va bocmi kalon-
kanm sorbast hacmino V| bs-

rabar olan halledici ilo yuyulur

(qrafikde V _-lo ifado olunan 1 2 3 4 Veml

saha). Kiitlosi <1-10° olan mo-  Sokil 8.32. Miixtalif molekul kiitloli
lekullar horokatsiz fazanmin mo- (2100-dsn 2,6 -10°-ya qador) poli-
samolorina kecir vo halledicinin
sorbentin masamalarindaki
hacmo uygun golon hacmu ilo
elyurs olunur (ayrids uygun sahs A ilo gostorilmisdir). D =1 oldugda
biitiin komponentlor V  -in miioyyan hacminds elyurs olunmahdir. A

stirollarin benzolda ayrnlmast:
a —xromatoqgram; b — doracali grafik

va B pargalan selektiv ayrilma diapazonlardir, yoni 1gM -V, koor-

‘dinatlarinda qurulmug doracali grafikin xatti saholoridir. Sorbenti va
kalonkamn uzunlugunu els segmak lazimdir ki, polistirolun ayrilmasi
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daracali grafikin xstti sahasindos bag versin.

Eksklyuzion xromatografiyamin iistinliiklori konkret sistemds
analizin ardicilliginin svvalcodon malum olmasi, niimuns komponent-
lorinin hamsmin kifayat godar qisa miiddstds ¢ixmasidir (V. +V_-5

uygun olaraq).

Eksklyuzion xromatoqrafiyada horokostsiz fazalar1 konkret ana-
litik masalani hall etmak iigiin segirlor. Ilkin olaraq hanst halledici
sisteminin analiz ligiin istifads olunacagi tayin olunur (sulu va ya su-
lizvi), bu isa sorbentin tipini miloyyan edir. Masalen, sulu garisigla-
nn ayrilmasim tikilmis dekstranlarda (sefadeks) vo ya poliakril-
amidds (biogel P) apanirlar. Uzvi halledicilarla ayrilmam miixtolif
tikilma doracasing malik olan hidrofob polistirollarda (stirogel, po-
ragel, biobid C) aparirlar. Belo hidrofob gellar yalniz o halda yaxs:
ayirict qabiliyyato malik olurlar ki, polimer iizvi holledicids sigsin.
Eksklyuzion xromatoqrafiyada yiikssk tozyigle kalonkam tazyiqs
davamh sort matrisali harokatsiz faza ils — silikagello doldururlar.
Bels sorbentlorin ¢atigmamazhg yitksok adsorbsion aktivlikdir. Bu-
nu iso sathi silanlagdirmagqla vs ya uygun polyarligh elyuent segmak-
ls aradan qaldirmagq olar (bax. bélmo 8.7.1). Masalan, horokatli faza
kimi metilenxlorid va ya tetrahidrofuran gotiirmokls.

Eksklyuzion xromatoqrafiyada harakatli fazalar miisyyan talob-
lori 6domoslidir. Onlardan an ssaslan niimunanin tamamils hsll ol-
masl, sorbentin yaxsi islanmasi, adsorbsiyanmn qgarsisinin ahinmasi,
asagl ozlilik vo zoharlilikdir. Polivinil spirtlorinin analizinds hors-
kothi faza kimi ¢ox vaxt tetrahidrofurandan, polielektrolitlorin ana-
lizinds 152 sudan istifads olunur.

8.7.5. YEMX-nin totbiqi

YEMX-ya maraq metodun asagidaki istiinliiklori ila slage-
dardir: universalliq, ayrilmani avtomatlagdirilmasinin miimkiin-
liiyii, miirokkab iizvi va geyri-iizvi maddslor qansiginin analizi,
ekspresslik, effektivlik va yiiksok hassashq. YEMX-nin biitiin vari-
antlar1 intensiv olaraq inkisaf edir, onlarin tatbiq sahalori miixta-
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lifdir (codval 8.4). Adsorbsion YEMX metodu qaz xromatoqrafi-
yas1 kimi {izvi birlogmalorin miixtslif siniflorinin seriyal tayinat me-
todudur. Ondan amin tursularnn, ziilallarn, dsrman preparatlari-
nin analizinds genis istifads edirlor.

Codval 84 Uzvibirlasmalori ayirmagq iiciin YEMX-mn

miixtalif névlorinin tatbiqi

Xromatog- Birlasma Sorbent Horakatli
rafiya me- faza
todu
Adsorbsion | Karbohidrogenlar | Aliminjum | Tsikloheksan
(atmosferi ¢irklon- | oksid
diran)
Politsiklik  karbo- | Aliiminium | n-Pentan — di-
hidrogenlor (karba- | oksid etil efin (ds-
zol, piren, fenan- rocoli  elyurs-
tren, naftalin va s.) etmo)
Plastifikatorlar (po- | Silikagel Izooktan
limerlorin  plastikli-
yini artrmaq tglin
onlara alavs olunan
ftalatlar )
Paylayici Plastifikatorlar Porasil Cis | Metanol — su
(oktadesilsi- | (1:1)
lanla kimyavi
asilanmus)
Karbohidrogenler | Silika- Izooktan
(benzinin torkibina | gel+30% kar-
daxil olan) bovaks — 600
Pestisidlor (DDTvos) | Silikagel-Cis | Su
Aromatik  karbo- | Silikagel-Cis | Izopropanol
hidrogenlor vas tur- —su(l:4)
sular
Steroidlor (hagorat- | Poragel-PN | Metanol — su
larm steroid hor- (7:3)
monlan)
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Cadval 8.4-iin davanu

Tondayisms | Amin tursular | Sulfokation- Natrium  sitrat
dayisdirici pH 3 -5 (doracohi
elyuraetma)
Narkotik v | Aniondoyisdi- | Bufer pH 9,0
agrikasici vasi- | rici
talor
Ftorlagdirilmis | Daueks 1 Etanol - su
karbohidro-
genlar
Vazelin  yagl- | Aniondoyigdi- | Natrium sitrat
nn  kompo- | rici (doracali elyuro-
. nentlon etmd)
Ion-ciitii Boyalar, sulfo- | Bondapak-Cis | Metanol, pH 2-4,
tursular oksion
(C 4 H9 )4 N+
Aminlor Silikagel-Cis 0,]M HCIO, -
asetonitril
Fksklyuzi- | Fenollar vo on— | Sefadeks (deks- | Su
on larin téramolari | tran geli)
Ziilallar Sefadeks G- | 0,5 M NaCl, pH
100 8
Peptidlor (bio- | Sefadeks 0,3M
loji mayelardo) NH,CH,COO
' — mogevina, pH
6,0
Polisaxaridlor | Sefadeks G- | Su
(dekstranlar 100
M, - 1000 -
7000)

Uzvi analizden fargli olaraq qgeyri-lizvi analizde YEMX-dan ¢ox
az istifada edirlor. Lakin metallarin izini tayin etmok iiglin bu metod
slverisli ola bilar, xiisusilo selektiv va yiitksok hossas detektorlardan isti-
fads edilarsa.

Paylayic1 xromatografiya metodu polyarlig: yiiksak olan birlogms-
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lori, amin tursularini, ‘fenollarl, fenilkarbon tursularini ayirmagq iigiin
ugurla totbiq olunur. Iondsyisms, ion, ion-ciitii xromatoqrafiyasi me-
todlari il yiiksak effektli ayrilmaya niimunslor bélma 8.7.3-do gostaril-
misdir.

Eksklyuzion xromatoqrafiyadan an ¢ox polimerlarin tadqi-
ginda, onlarin molekul kiitlalarinin tayininda, hamginin, biologiya
vo tibbda zillallarin, ganin va s. obyektlorin analizinda istifado
edirlor. Bu metod torkibi malum olmayan niimunanin tadqiginda
slverislidir. Belo ki, kalonkada maddslerin arzuolunmaz gevril-
molorindan ehtiyat etmays ehtiyac yoxdur. Eksklyuzion xroma-
toqrafiya metodundan homginin qeyri-iizvi analizds ds istifads
etmok olar. Masalan, miixtalif tabii sorbentlardan istifads etmak-
lo, bir sira ionlan onlarin 8lgiisiindon asili olaraq ayirmaq olar.
Hidratlasmis ionlar va ya ¢oxatomlu hissaciklor seolitin mosama-
lorino daxil ola bilmir, onlar1 asanligla seolitin matrisasina daxil
olan kigik élgiilii ionlardan ayirmagq olur.

Beloliklo, YEMX-nin inkisafi va genis totbiqi praktikada an
aktual masalalori hall etmoys imkan verir.

8.7.6. Maye xromatograflarinin xiisusiyyatlori

Maye xromatograf qaz xromatoqrafi ilo miiqayisado daha
miirokkab cihazdir (bax.sokil 8.8). Bu onunla slagadardir ki,
elyuentin verildiyi sistem slava diiyiinler sirasma malikdir: deqaz-
lagdirma sistemi, daracsloms iigiin qurgu, nasoslar va tazyiq 6l-
¢onlar. Nasoslar 400 atm. tozyigde axinin sabit siiratini 0,1-don 10
ml/dag-ys qodar tamin etmolidirlor. Istifads edilon biitiin holledici-
lorin qazsizlasdirilmasi ona gora vacibdir ki, detektorda amalo
golon qaz qabarciglari onun istifadesini qeyri-miimkiin edir.
Maye xromatoqraf ¢ox miirakkob doracsloms qurgusuna malik-
dir. Niimunoni daxil etmok iigiin ilgagli detektorlardan (sokil
8.33) vo ya xiisusi mikrogprislordon istifads olunur. Niimunani
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a
Sokil 8.33. Niimunos iigiin altigirisli ilgagli kran:

b

a — ilgayin niimuns il doldurulmasi; b — niimunanin kalon-
kaya kégiiriilmasi; 1 — elyuent; 2 — kalonka; 3 — niimuns

xiisusi, sismoyan polimer materialdan hazirlanmis arakosmadan
kegirirlor (sokil 8.34). Cox vaxt axiu dayanacaqh olan dozator-

lardan istifads edirlar.
YEMX-da on ¢ox uzun-
lugu 10, 15, 25 cm, daxili dia-
metri 4 — 5,5 mm olan diiz ka-
lonkalardan istifade edilir.
Mikrokalonkali xromatoqraf-
larda uzunlugu 5 — 6 cm va
diametri 1 — 2 mm olan kalon-
kalardan istifade edilir. Ka-
lonkalar1 siigadon vo ya pas-
lanmayan poladdan hazirlayir-
lar. Maye xromatoqraflarda
¢ox vaxt funksiyalarin avto-
matlasdinlmis  kollektorlarin-
dan istifada edirlor, bu isa miqg-
dari toplanmis maddoslari bas-
qa fiziki vo kimyovi metodlar-
la analiz etmays imkan verir.

3

4

2—>

5

1

Sokil 8.34. Daxiletms sistemli
kalonka:

1 — kalonka; 2 — elyuent; 3 — ara-
kosmo; 4 — qayka; 5 — sixigdirict



lonkadan kenar yayilmasi-

Xromatoqrafik zolagin ka- 1
——

nin qargist;1 almaq iigiin E{‘S_gj ] Ayner

birlogdirici borularmn, ka- ‘ o) kalonka

lonkalarin, detektorun 6za-  _ 3

. . . . . ‘@ [Oksalat

y1, nimunsnin daxil edilms  3|so:

hocmi miimkiin qader kigik B[} I

olmalidir. E o E ,
lon xromatoqrafi (so- 2 Formia = o | onvotonka

kil 8.35) adi diiyiinlordon F

(dovralordon), elyuent iigiin
rezervuarlar, aymrici kalon- 6

ka, niimunoni daxil etmok

iiglin kran, kanduktometrik Tullant
detektor va oziiyazandan  Sokil 8.35. Dionex firmasinin xroma-

forgli olaraq qarsiigh ovaz tografik sistemi:

olunan kompensasion kalon- | ~ 0asos; 2 - niimunsni daxil etmak
kalarla tachiz olunmusdur ligtin krang 3 ‘—‘aplondaylsdlrlcl (v‘e ya
Biitiin  birlosdirici borular, <ationdeyisdirici); 4 - kationdayisdi-
kalonkalar. kranlar ki > rici (va ya ‘am?ndeylsdlrlm); 5 - kaq-
Kalonkalar, kranlar Kimysvi  guktometrik 6zok; 6 — elektrik kegi-
inert materialdan hazitlan-  rigliyini qeyd edan 6zilyazan

musdir. Bu qiivvatli asas va

qiivvatli tursu xassali elyuentlorlo islomays imkan verir. Kalonka-
dan axan elyuatin torkibino fasilosiz nozarat etmok iigiin maye
xromatoqrafiyada adston differensial refraktometrdsn, UB, spek-
trofotometrik, liiminisent vo kanduktometrik detektorlardan isti-
fads olunur.

Differensial refraktometr universal refrakto-
metrdir. O niimuns - elyuent sisteminin siiasindirma gabiliyyati-
nin iimumi géstaricilorini tayin etmaya imkan verir. Yoni sindirma
gostaricilari elyuentin sindirma géstaricilorindan farqli olan biitiin
komponentlor signal verir. Onun hossasligi ~106 q, xattilik diapa-
zonu iso 4 tortib toskil edir. Bu detektor temperaturun dayismasi-
nd hassasdir, yaxgi termostatlasdirma tolob edir.

UB - detektor eyni bir dalga uzunlugunda isloyir, asagi

416



tazyiqli civo lampanin intensiv xattina (A =253,7 nm ) uygun go-
lir. Fliioresent slava qurgunun kémoayi ilo A =280 nm -dan siia-
lanmam hayacanlandirmaga imkan verir. ©gar komponentlarin
molyar isiqudma smsallar1 yiiksokdirso va elyuent isa spektrin UB
sahasinds udmursa, onda UB detektor daha hassas olur. Sonuncu
halda doracsli elyursetmo metodundan istifads etmak olar. Bu
detektorun proto¢no kiivetinin hocmi 10 mkm-doan kigikdir.
A =254 nm -ds istonilon aromatik birlosmolari, oksar keton va

aldehidlari (¢ =20-10*) toyin etmok olar. UB detektor selektiv-
dir, 10 gramu tayin etmoys imkan verir, onun xattilik diapazonu
tagriban 5 tortibdir. UB detektorun sumu 10-5 udulma vahidi tas-
kil edir.

Fotometr vo spektrofotometrlor istonilon
dalga uzunlugunda (190 - 650 nm) islomoys imkan verir.
Miioyyan dalga uzunlugunda udulmanin dsyismosini vaxtinda
geyd etmak olar va ya elyuentin tutulmus axininda spektr ¢ixar-
tmaq olar. Tezyazan spektrofotometr 20 san arzinds biitiin spek-
tral sahani yazmaga imkan verir. Silisium materialdan hazirlan-
mis 211 diodlu xatkesdon ibarat spektrofotometrik detektor dalga
uzunlugunun dar intervalinda eyni zamanda bdyiik sayda zolag-
lar1 6lgmoaya imkan verir. Alinan informasiyan1 kompiiter islayir
va grafik qurmagq iigiin 6z yaddasinda saxlayir. Fliioresent detek-
torlar spektrofotometrik detektorlardan tagriban 100 dofo hes-
sasdir. Nozoro almaq lazimdir ki, oksigen saxlayan halledicilor
fliloresensiyani séndiiriir.

Kanduktometrik detektordan ion xromatoq-
rafiyasinda mohlulun ionlarinin sayi vo onlarin harokati ila miito-
nasib olan mahlulun kegiriciliyini (Om-!) 6l¢gmoak ii¢iin istifada edi-
lir. Detektorun signali ionlarin gqatihgindan genis intervalda (0,01
mkg/ml-don 100 mq/ml-s godar) xotti asithdir. Signali avtomatik
yazan, yiiksok hossas kanduktometrik detektoetma metodunda

toyinolunma sarhaddi n-10~° mkq/ml-dir. Qatilasdirict kalonka-
lardan istifads edilmasi tayinolunma sarhaddini 2 — 3 tartib kigil-
dir.

Polimerlori analiz etmok tigiin eksklyuzion xromatografiyada
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lazerli protogno nefelometrdon, homginin xiisusi proqramlarla
orta molekul kiitlasinin tayini hagqinda naticalari gostoran mik-
rokompiiterlardan istifads edirlor.

8.8. Miistavi xromatoqrafiya

Xromatoqrafiyanin bu néviine kagiz (KX) ve naziktobaqali
xromatoqrafiya (NTX) aiddir. Maye xromatoqrafi-yanin bu iki
novii yerina yetirilms texnikasi baximindan sadadir, ekspressdir
va ¢ox bahal qurgular tolob etmir. Bu metodla ayriimani miixtolif
xromatoqrafik sistemlordan istifads etmakls yerina yetirmak olar.
Buna géra do adsorbsion, paylayici, dénen-fazal vo iondayisma
KX va NTX-n1 forglondirirlor.

[~ T " " serhad T §

Hgl © Fo) ;‘l

cu| © o AL/

cd] © <

Bi o o "

31 -

Pb 0 0 * ] ] [ ] >2
Sokil 8.36. NTX metodu ilo 14N
metallarin  dietilditiokarba-
minatlarn ayriimasi: 3
horokoatsiz faza — silikagel;
horakotli faza — n-heksan— - — _?teTrfl_J —
xloroform -  dietilamin
(hacmca 20 : 2 : 1). R,-in Sokil 8.37. Nazik tabe-
qiymati: Pb — 0,00; Bi — 0,27; qoli (kagiz) xromatog-
Cd - 034: Cu — 0.44: Hg ’ rafiyamin sxemi
0,56

418



KX vao NTX yerins yetirilma texnikasina gors oxsardir. KX-
da horokotsiz fazanin, masalan, suyun dasiyicis: kimi sellilloza lifli
kagizlardan, NTX metodunda iss plastinkaya nazik qatla ¢akil-
mis miixtalif sorbentlordon (aliiminium oksid, silikagel, selliiloza)
istifada olunur. Hor iki metodda maye — bork sorbent, maye —
maye — bark sorbent xromatoqrafik sistemlorindan istifads edilir.
Bels ki, harokatli faza kimi miixtalif halledicilor vo ya onlarin qa-
risigindan, tizvi vo qeyri-lizvi tursulardan istifads olunur. Xroma-
tografiyanin miistovi névlorinds xromatoqrafik ayrilma kalonka-
da oldugu kimi harakatli faza komponentlorinin ayrilan kompo-
nentlorin paylanma smsallarina uygun olaraq miixtalif siiratlo ha-
rokatsiz faza tobagalori boyunca yerdayismasing asaslanir.

Plastinkada va ya kagiz zolaginda ayrilan maddaslar ayrica zo-
nalar (Iokolor) omals gotirirlor (sokil 8.36). Xromatog-ramda bu

zonalarin vaziyyati R, ilo (nazik tabagads va ya kagiz zolaginda

komponentlorin nisbi qarigma siiroti ila) xarakteriza olunur.

Tacriibi olaraqg R, -in qiymatini asagidaki kimi toyin edirlor:
_%

R, =— - maddonin kegdiyi x moasafosinin holledicinin startdan

sarhad xottino gador kegdiyi mosafoys L nisbotidir (sokil 8.37).
Toyinata uygun olaraq R, homiso < 100 olur. R, -in giymati da-

styiciin tobistindan (kagiz, sorbentin aktivliyi vo tobisti, sorbent
tabagesinin qalinligr), halledicinin keyfiyystinden va tobistindan,
niimunanin daxil edilms iisullarindan, detektaetmadon, hamginin
tocriibanin texnikasindan, temperaturdan vo basqa amillordan
asihdir. Ideal soraitda (xatti izoterm) R , toyin olunan maddanin

gatibgindan va basqa komponentlorin istirakindan asii deyil.
R, -in giymatlorinin tokrarlanmasi NTX-da KX-dan daha yaxsi-

dir vo 0,05 R, toskil edir. Formal olaraq R, -in giymotini ka-

lonka boyunca maddslorin harskat siiratlorini xarakterizo edan
V. vaya t, ils, zonanin uzunlugunu (lokenin) iso xromatografik

zolagin eni w ilo (oturacaginda) eynilagdirirlor. Aydindir ki, ka-
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lonkal xromatoqrafiyanin asas tenliyi ¥V, =V, + DV, NTX-da

da totbiq olunur.
Maddonin xromatoqramdakl zonasmin vaziyyatini xarakteri-
zs edon R, komiyysti verilon sistemin paylanma omsali ilo agagi-

V.| R,

daki kimi slaqadardir:

)

Bu onu goéstorir ki, NTX-daki asas tutulma parametrlori ila
kalonkali xromatoqrafiyadaki parametrlor arasinda miisyysn
slags var:

~

R, =k ™,

APy
burada, k, — maye kalonkali xromatografiyadan nazik tobagsli
xromatoqrafiyaya kegid amsalidir va asagidaki tanlikdon tapilir:

_ U

a (Vs/Vm )NTX .
k, =1 olduqda, (8.36) tonliyi asagidaki goklo diigiir:

VIV =Ry —1.

(8.36)

Nozori bosqablarm saymi asagidaki formulla hesablayirlar

2
N=1¢ 2|,
y

bu halda, x =¢,, y =w (bax. sakil 8.37).

Kalonkal xromatoqrafiyada oldugu kimi kagizda va ya na-
zik tabaqads paylanmanin effektivlik olgﬁsii H-dur:

LLy
"N 16
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Sakil 8.38. Birdlgiilii (a) va iki- . o
olgiili (b) yiiksslon xromatoq- Sekil 8.39. Borkidilmis toba-

ramlari almagq ti¢iin kamera: gado enon xromatoqgramin

1 - tixac; 2 — gqarmagq; 3 — sixac; alinmast {igiin cihaz:

4 — kagz zolagy; 5 — holledici 1 — filtr kagizinin zolagy; 2 —
NTX iigiin plastinka

Xromatoqrama nazaran paylanma kriteriyasim asagidaki formul-
la tapirlar:

R, :Zsz,l/(J’1 +¥,),
burada, I, 2 — indeksloari komponentlarin némrasidir. R 5, Vo R, -
yo malik iki maddsnin ayrilmasi yalmiz R >R, va AR,> 0,1
olarsa, praktiki miimkiindiir. Adsorbsion NTX variantinda R -
in giymati asagidaki formulla tapilir:

-1
V V
R, =|1+k+ 4,0V ~=+D2x| |
/ { T(p sV le

m m

burada k - adsorbsiya omsal;; 4, — harokatsiz fazanin vahid
hacminas diison bark dagiyicinin sahasi; ¢ — iki molekulun qarsilig-

h1 tasir enerjisidir.
NTX-nin (adsorbsion, paylayici, iondayisma) vo xromatoqra-
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fik sistemin segilmis variantlarinin effektivliyini miixtalif paylan-
ma omsallarina malik iki maddanin paylanma (selektivlik) fakto-
runa gora qiymstlondirmak olar:

DI _(I/Rf: _])
D, (IR, -1))

Miistavi xromatogramlarn A B
alinmasi vo analizi. Xromatoq- = =
rafik kagizin zolaginda vo ya
sorbentin nazik tobagasindo iti
karandasla kagizin (plastinka-
nin) asag1 konarindan 1 cm mo- IS O }1
safodo start xotti kegirirlor. 2 ©

.. . . . Q o 10
Nimunsni mikropipetlo start S5
xottino daxil edirlor. Lakonin ic""
diametri 2 — 3 mm-i kegmoma- 5 O 12
loidir; laks na gador az olarsa, 6O o 13
ayrilma da o gadar yaxsi olar. o
Sokil 8.38-do kagizda miixtalif
tisullarla alman y ik salan
(qalxan) xromatogram gosto- ey U
rilmisdir. Hordonenon vaya
dairovi xromatogramlar da 38 o 15
alinir (sokil 8.39).

Kagizda daha daqiq xro-
matoqramlarin effektiv alinma
isulu 1k16l¢ili xroma-
togramlarin alinmasidir. <
Ikiolgiilii xromatogramin prin- ﬁ?gg;r?ﬁmlgmm (A vo B) xro-
sipi tokrar ayrilmaya oxsardir. | _gjstein tilISLlSll; 2 — lizin; 3 — ar-
Bu metod eyni bir hoslledicids  ginin; 4 - serin; 5 - qlutamin tursu-
maddslor qarisigini  ayirmaq  su; 6-alanin; 7 — tirozin; 8 — fenila-
miimkiin olmadigda daha effek-  lanin; 9 - leysin; 10 — histidin; 11 -
tivdir. Tadqiq edilon maddslo-  aspargin tursusu; 12 — treonin; 13 -
rin miixtalif paylanma omsalla-  prolin; 14 —valin; 15 - izoleysin

Sakil 8.40. n-butanol-piridin-sirka
tursusu-su (60 : 40 : 12 : 48) holle-
dicilori sisteminde amintursularin
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rina malik oldugu bagqa holledicidan istifads etmakls, ilkin isti-
gamots perpendikulyar olaraq tokrar ayrilma aparirlar. Bu halda
igarisindo halledici yerlagdirilmis, gapaqla hermetik baglanmis
kameranin, stokanin 6lgiisiindon asili olaraq boyiik 6l¢iilii, mass-
lan, 20x25, 30x35 cm olan kagiz varaqlorindan istifads edirlar.

NTX-da ¢ox vaxt xromatoqramm alinmasinin yiiksslan (qal-
xan) lisulundan istifado olunur. Bunun iigiin qalinhg 100 — 300
mkm olan nazik sorbent taboqasi ilo (horokatli faza) ortiilmiis
stiso, metallik vo ya plasmas plastinkalardan istifads edilir. KX-
da oldugu kimi tadqiq edilon maddani mikropipetka ilo start xat-
tina daxil edirlor va plastinkani torkibindo komponentlari ayir-
maq ii¢iin halledici (harakatli faza) olan kameraya yerlogdirirlor.

KX vo NTX-da xromatoqraflagdirmani o vaxta gador davam
etdirirlor ki, holledici start xattindan toqriban 10 cm masafoys go-
dor uzaqlassin. Bundan sonra xromatoqram kameradan g¢ixarir
vo havada qurudurlar. Ogor goriinmayan zonalar amals galirsa,
xromatoqramlar yuyulur.

~ Vasfi analiz. ©gor xromatoqramda rangli zonalar yaranarsa,
onda vizual miisahids aparirlar. Gériinmoyan xromatoqgramiari
uygun reagentlorls bir qayda olaraq qrup reagenti ilo yuyurlar.
Omolo golon rongli sahalorin xarakterik ronglorine asason analiz
olunan niimunsnin torkibi miisyyan edilir. Uzvi birlosmalarin
miixtolif siniflori {igiin istifado edilon yuyucu reagentlora aid
niimunoalar cadval 8.5-ds gostarilmisdir.

Amintursular1 vo peptidlori agkar etmok iigiin ninhidrindan
istifads olunur. Quru xromatoqrami (sokil 8.40) ninhidrinin ase-
tonda 0,2%-1i mohlulu ils yiiklayirlor (bu zaman kagizin reagentlo
eynicinsli rtiilmiiasi bas verir) vo qurudurlar. Otaq temperatu-
runda amintursu lakalari taqriban 1 saat arzinds miisahids edilir,
onlarin rangi isa maksimal intensivliys ~8 saat arzindo ¢atir. Pep-
tidlorin lokasi isa gec miisahids olunur. Ogar xromatoqrami qu-
ruducu skafda 50 — 60 °C-ys qadar qizdirsaq askarlama siiratlo-
nir.
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Cadval 8.5. Bir sira iizvi birlosmaloari tayin etmok (askarlamaq)
iiciin istifads edilon reagentlor

Birlosmo- Reagent Lakalorin rangi
lor sinfi
Tursular | Bromkrezol yasili Yasil fonda yagil loka

Spirtlor Serium-ammonium nitrat | Sar1 fonda gahvayi loko
Vanadium (V) 8-oksixino- | Yasil fonda qumz

linat laka
Aldehid- | 2,4-dinitrofenilhidrazon Solgun narma fonda
lor saridan qumziya qo-
dor
Aminlar | Kobalt tiosianat Cohrayr-ag fonda mavi
Ioka
Fenollar | Domir (III) xlorid Qirmuzi-bondvsayi

NTX metodunda geyri-iizvi ionlar1 yumagq iigiin istifads olu-
nan yuyuculara aid misallar codval 8.6-da gostorilmisdir. Bundan
basqa, masalon, domir (III), mis (II) vo sink qangigini kagizda va
ya NTX metodu ilo ayiran zaman xromatoqrami kalium heksa-
siano ferrat(I) mohlulu ils yuyurlar. Bu zaman rangli zonalar
amals galir: Fe’* iigiin — gdy, Cu®* iiciin — gohvayi va Zn?* iigiin
— qurmizimty fonda ag. Radioaktiv izotoplardan istifads etdikds
¢ox az nimunado bu vo ya digor elementlori askar etmok
miimkiindiir.

Codval 8.6. NTX metodu ilo mikrokristallik sellillozada
bir sira kationlarin ayrilmasi zamam harakatli fazalar, yuyucu-

lar, R, -in qiymotlori

Kation | Harakatli faza, % Yuyucu R/

Hg(I) | n-butanol-su(85:15); | KxCrOs-iin sulu mah- | 0,13
lulu

Ag(l) | pH3,0(CH:COOH) | Homginin 0,11

Pb(I) » 0,05

Ag(I) | n-butanol—su (85:15); » 0,12

Hg(l) | pH 2,1 (CH;COOH) » 0,10
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Cadval 8.6-mn davamu

Pb(II) » 0,97
Hg(II) | Etanol -5 M HCl H.S 0,93
CddII) | (90:10) » 0,98
Bi(I1I) »

Cu(1l) »

Sn(II) | n-butanol-2M HNO; » 0,94
Sb(III) | — asetilaseton » 0,82
As(III) | (49,5:49,5:1) » 0,74
Zn(II) | Etanol-5M HCI Ditizon 0,93
Fe(III) | (90:10) Ozii-6ziino  identifi- | 0,80

kasiya

Co(ID) 1-nitrozo-2-naftol 0,33
Ni(II) Dimetilglioksim 0,33
Ca(ll) | Izlpropanol - H,O — | Alizarin 0,73
Sr(II) | 1 M HCI(40:20:20) | Kalium rodizonat 0,66
Ba(I) Kalium rodizonat 0,55

Komponentlari agkar etmak iigiin hamginin, miisyyan hoalledicido
standart vo agkar edilon maddonin R, kamiyyatinin 6lgiilmesins

osaslanan metoddan da istifads olunur. Bu iisulla komponentio-
rin identifikasiyasi o zaman hoyata kegirilo bilor ki, standart va
tadqiq edilon mohlul ii¢lin xromatoqraflasdirma va R, -in tayini

bir kamerada, eyni kagiz zolaginda va eyni bir plastinkada apa-
risin. Har iki xromatoqramin yuyulmasindan sonra standart va
tadqiq edilon mahlul iigiin R, tayin edilir. Cadval 8.6 va 8.7-ds bir

sira izvli va qeyri-iizvi birlogmolor ii¢lin miixtalif hslledicilords
kagizda vo nazik sorbent tabagssinde R, -in qiymatlori gos-

torilmisdir.

Miqdari analizi birbasa xromatoqramda hoyata kegirirlor
(sorbent tabagasinds vo ya kagizda) vo ya analiz edilon maddani
(lokoni) zona kasildikdan sonra sorbent tobaqasindan (kagiz zo-
laginda) yuyurlar va alinan mshlulu miisyyon metodlarla analiz
edirlor.
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Miqdari analizi birbasa xromatoqramlarda lakalarin 6l¢iisiine
ssasan (yarmmiqdari toyinat), spektrofotometrik metodla udulma
(fotodensitometriya) va oks olunma spektrlorina asasan, hamg¢inin
flilorimetrik, rentgen-fliioressent va radiometrik metodlara asasan
aparmaq olar. Yuyulmadan sonra komponentlorin tayinini spek-
trofotometrik, fliiorimetrik, atom-absorbsion metodlar ils haya-
ta kecirmok olar. Tayin olunma sarhoddi tobagads miitloq migdar
soklindoa, ¢ox az hallarda 1 g sorbents diigon miqdar soklindo, da-
ha ¢ox hallarda iss analiz edilon niimunads qatiliq saklinds veri-
lir. Spektrofotometrik analiz metodlarindan istifads etdikdo nisbi
standart konaragixma 1%-dan ¢ox olmur.

Miiasir voziyyot vo perspektivlor. Miiasir dévrde miistovi
xromatoqrafiyasi, xiisusilo do NTX intensiv inkisaf edir. Nazik
tobaqgali radial xromatoqrafiyanin miihiim inkisafi gosterilir: hal-
ledici tanzim edilon siiratls plastinkanin markazinoe verilir, bu za-
man o zonam moarkazdon periferiyaya qodsr garismaga vadar
edir. Moalum olmusdur ki, miirakkab garisiqlarin ayrilma proses-
lori shamiyyatli daracads siiratlsnir (1 — 4 doq) ve bunun igiin sor-
bent tobagosinin uzunlugu 20 — 25 mm olan plastinlar da kifayot-
dir. Tanzim edilan siiratlo harokatli fazanin macburi harakati no-
ticasinda hissaciklarin olgiisiiniin azalmasi vo plastinka tizarindoki
fozanin halledici buxarlan ilo doymasi hesabina prosesi siiratlon-
dirmak v ayrilmanin daqiqliyini artirmaq miimkiin olmusdur. Hs-
rokatli faza axinmin fasilosiz olaraq kegdiyi plastinkalardan da
(MX-daki kalonkaya oxsar olaraq) istifads etmok olar: detekta-
etmadan sonra sorbentin nazik tobagesinda gedon analizin natico-
lorina vasfi vo miqdari qiymst verilir.

Caoadvol 8.7. Bir neca ikiasash karbon tursularinin va oksi-
tursularin R, -lorinin giymati

Tursu n-propanol- | Suiladoydu- | Tetraxlormetan—
gati am- rulmus n-bu- sirka tursusu
monyak (6:4) tilasetat (50:1)
Tursang - 0,18 -
Malon 0,23 0,25 -
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Cadval 8.7-nin davanu

Yantar 0,30 0,31 0,02
Qlutar 0,34 0,48 0,03
Adipin 0,39 0,63 0,09
Pimelin - 0,77 0,24
Azelain 0,58 0,80 0,66
Sebasin 0,65 0,93 0,80
Qlikol 0,39 0,13 -
Sud 0,48 0,24 -
Qliserin 0,38 - -
Alma 0,19 0,06 -
Caxir 0,15 0,01 -
Fumar 0,23 0,07 -
Malein 0,21 0,34 -
Qlioksil — 0,02 -

NTX-min mikronazik tobagali xromatoqrafiya adlanan eks-
press, ultrahassas varianti yaradilmigdir. Onun osas iistiinliiklori —
analiz miiddstinin azaldilmasi, lokslorin minimal yuyulmasi, his-
saciklorinin olgiisii 2 —~ 5 mkm olan sorbentlorin istifadasi ilo gort-
lonon maksimum hassaslig, elyuentin horakst mosafasinin 5 cm-o
gadar azaldilmasi, olgiisii 6x6 cm, tobagasinin galinhg 150 — 200
mkm olan plastinkalardan istifads edilmosidir. Bu metodla kati-
onlarin ayrilmasina aid misallar cadval 8.6-da gostorilmigdir. Bu
metodla toksiki elementlarin izlorini suda, tullantilarda toyin et-
mak miimkiindiir. Buna gora ds bu metoddan straf-miihit obyekt-
larini analiz etmak igiin istifade edirlar. Ilkin toyinat ii¢iin ayril-
madan sonra plastinkada komponentlari birbasa sorbent tobaqa-
sindas avtomatik konarlagdirmaga imkan veran NTX-analizatoru
yaradilmigdir. Bu kompakt cihaz sonayeds kiitlovi analizlor
aparmaq lglin istehsal olunur. Cotin detekts olunan sistemds
EHM-dan istifads etmays bagslanilir, elocs da, xromatografik pla-
stinka daxilinds temperaturun dayismasi, ayrilma prosesinda do-
rocoli elyuroolunma vo s. Kompiiterlordon istifads etmakls,
yiksok effektivli NTX-nin ekspress va yiiksak daqiq metodlarini
(YDNTX) yaratmaq miimkiindiir. NTX ii¢iin avtomatlagdiriimig
cihazlardan istifads etmakls, 6lgiisii 10x10 cm olan plastinkada 32
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maddoni askar etmok miimkiin olmusdur. NTX-dan darman
komponentlarini, biokimyavi preparatlari, geyri-iizvi maddalori
identifikasiya etmok iigiin istifads edilir.

Belaliklo, KX vo NTX - ¢ox da miirakkab olmayan qarigigla-
11 ayirmagq iigiin istifads olunan sads xromatoqrafik metodlardir.
Daha miirakkab hallarda bu metodlarin mahdudiyystlari iiza gixir
va bu zaman YEMX metodundan istifads olunur. Bununla bels,
NTX-nin alstlor dasti, iglonilon miiasir analitik laboratoriyanin
standart alatlorins (avadanlhqlar) daxil olmalidir.

9.

10.

11.

Suallar

Elyuentli xromatoqrafiyanin frontal- va sixigdirict xromatogra-
fiyadan hansi iistiinliiklori var?

No iiglin tutulma hacmindan deyil, tutulma hacminin diizalisli
giymstindan istifads etmoys tstiinliik verirlar?

Xromatoqrafik kalonkanin effektivliyini hansi kamiyystlar xa-
rakterizs edir? Onlar1 necs artirmaq olar?

Xromatoqrafiyada ayrilmanin effektivliyini neco qiymstlondi-
rirlor?

Na Gigliin V, =DV, ifadesini xromatoqrafiyanin ssas tonliyi he-

sab edirlar?

H komiyysti hans1 adadi giymsatlor ala bilor? Onun minimum
nazsri qiymati negadir?

Izah edin: no iiglin elyursetmoanin bayiik hacmlorinda xromatog-
rafik piklar algaq vs enli ahnir?

Ogar H=0,1 mm, N =10000 olarsa, xromatoqrafik kalonka-

nin uzunlugunu tapin.

Xromatoqrafik kalonkanin effektivliyina axin siirati necs tosir
edir?

Qaz vo maye xromatoqrafiyalarinda H-in qiymsatinin axinin
stiratindon asihiliq grafikini qurun.

Nazari boggablar nazariyyssina, kinetik nazariyyays va xroma-
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12.

13.

14.
15.
16.
17.
18.
19.

20.

21.

22.
23.

24.

25.

toqrafiyanin osas tanliyine V, =DV, 9saslanaraq iki maddenin

ugurla ayrilmas: iigiin tacriibi maslohatlar toklif edin.

No ligiin paylanma samsalinin ¢ox yiiksok va ¢ox asagi qiymatlari
arzuolunmazdir?

R, =1,0 olduqda eyni qatiiqh iki maddsnin piklorinin ortiilma

sahoasi onlarin imumi sahasinin ~2%-ni tagkil edir: R -in hansi

giymatinds ortiilma ~0,1%-5 gador azalar?

Ogor a < 1,1 va ya -a > 5 olarsa, hansi hallarda iki maddanin
tam ayrilmasina nail olmagq olar?

Hansi xromatoqrafik soraiti doyismek lazimdir ki, ii¢ haddan
ibarat Van-Deemter tonliyinds H kamiyyatinin pay: azalsin?
Komponentlor qangigini identifikasiya etmok iigiin hansi xro-
matoqrafik parametrlardan istifads etmak lazimdir?
Xromatografik analizin miixtalif miqdari metodlarinin imkan-
larini va mshdudiyyatlarini gostarin.

Xromatografik tayinatlar zamani sistematik sshvlorin manbals-
rini gostarin.

Kovag indeksini tayin edarkan hansi maddsler miigayiss niimu-
nasi rolunu oynayir?

No li¢iin tutulma hacmindan deyil, tutulma indeksindsn istifads
etdikde maddslerin identifikasiyasinin naticaleri daha etibarl
olur?

Qaz-maye xromatoqgrafiyast metodu ilo ii¢ komponentdsn iba-
rot qarisigt analiz edorkon iki operator bir-birinden xabarsiz
xromatogramlar almigdir. Alinan xromatoqramlara asasan ga-
risigdaki eyni komponentlorin olmasini necs tosdiq etmak olar?
Xromatogram neca tortib olunmalidir va onda hansi gostaricils-
r1 geyd etmak lazimdir?

Doaracali elyursetms nadir va onun hans istiinliklari var?
Qaz-maye xromatoqrafiyas1 metodu ila n-karbohidrogenlorin
va aromatik birlasmalarin ayrilmasi iisullarini toklif edin. Hansi
harokatsiz fazalar vo maksimal ig temperaturu taklif etmak olar?
Siz bu fikrs neco baxirsiniz: qaz-maye xromatoqrafiya geyri-
izvi maddslrin analizi iiglin oan yaxs1 xromatoqrafik metodlar-
dan biridir. Cavabi asaslandirin.

Torkibinds pestisidlor olan otraf-miihit obyektlsrinin analizi
i¢lin Siz hansi detektor se¢ordiz? Niimunanin hazirlanmasi va
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26.

27.
28.
29.

30.

31.

32.

33.

3s.
36.

37.
38.

qaz-xromatoqrafik ayrilmanin hasyata kegirilmasi iigiin goraiti
gostarin.

Yiiksok tozyigli qaz vo maye xromatoqraflarinin ssas dityiinlori
hanst rola malikdir? Onlarin timumi cahatlari va prinsipial farg-
lari nadir?

Qaz-maye vo maye xromatoqrafiyada harokatli fazalarin rolunu
miiqayisa edin.

Uzvi birlagmolorin, masalen, benzolun izomerlarinin ayrilmasin-
da harskatli fazanin polyarhginin rolu nadosn ibaratdir?
Aminlori, spirtlori, n-karbohidrogenlori ayirmaq igiin Siz
yiiksok effektli maye xromatoqrafiyanin hansi variantini (nor-
mal vo ya donan fazal) segordiniz? Xromatografik ayrilmanin
sxemini gostarin,

Asagidaki gansiglann iondayisms vo ion xromatoqrafiyasi me-
todlan ilo xromatografik ayrilma soraitini toklif edin: 1) amin-

tursular; 2) Al**, Co(Il), Fe(Ill), Cu(Il); 3) Na*, K* va

Ca™.

Kimyavi vo dinamiki modifikasiya olunmus sorbentlarin farqli
cahati nadir? Modifikatorun rolu nadan ibarstdir? Misallar gé-
storin.

Uzvi va geyri-iizvi maddalri ayirmagq iigiin iondayisma, ion va
ion-ciitii xromatoqgrafiyalarinda hans1 detektorlardan istifada
etmak lazimdir?

Temperaturun proqramlasdirilmasi nadir va ns {igiin o ayrilma-
1 yaxsilasdirir?

. Normal va donan stasionar fazaya malik yiiksak effektli maye xro-

matoqrafiya soraitinds tutulma miiddatlori uygun olaraq 14,0; 12,5;
10,8 olan C;H ,, C,H,, va C,H;,-un elyurs olunma ardicilhg:
necadir?

Ikislgiilii xromatografiyanin NTX va sada birélgiilii kagiz xro-
matogqrafiya ilo miqayisads tistinliiklori nadir?

NTX metodunda iizvi birlagsmalorin lakslorini necs identifika-
siya etmok olar?

NTX metodunda miqdari analizi necs yerina yetirirlor?
Perspektiv xromatoqrafik metodlan gdstorin. Onlarin inkisaf
yollar1 hansilardir?
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