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ПЕРЕДМОВА


        На кафедрі хімічної метрології хімічного факультету Харківського національного університету імені В.Н. Каразіна готують фахівців зі спеціалізацій «Аналітична хімія і хімічна метрологія» та «Фармацевтична хімія». Конкурентноздатний випускник повинен володіти основами аналітичних методів контролю якості навколишнього середовища, харчових продуктів, фармацевтичних препаратів інш. Найважливішою стадією хімічного аналізу є пробопідготовка, що займає більш як 90 % часу аналізу. Наприклад, суха мінералізація борошна займає не менш як 16 годин, мокра - 8 годин. Пробопідготовка — сукупність дій над об'єктом аналізу (здрібнювання, мінералізація, гомогенізація, екстракція, гідроліз, осадження та ін.) з метою перетворення проби в підходящу для наступного аналізу форму (сухий залишок, розчин та ін.), стан речовини, а також для концентрування/розведення аналіту й видалення компонентів, що заважають аналізу. Характер пробопідготовки визначається природою зразку і аналітичним методом, що використовується для подальшого аналізу. За природою матриці зразків проби класифікують на органічні, неорганічні та змішані, а за агрегатним станом – тверді, рідки та газоподібні.
         Основне завдання пробопідготовки — підготовка речовини, матеріалів, компонентів аналізу для певного виду аналізу. Задача пробопідготовки – переведення  аналіту із зразка чи об`єкта в аналітичну форму раціональним способом. Ефективність такого переведення описується як ступінь вилучення аналіту і являє собою відношення кількості аналіту в отриманому зразку до його кількості в початковій пробі. Вилучення вважається ефективним якщо воно перевищує 90 %.
     Пробіподготовка допомагає підвищити точність одержуваних результатів, розширити досліджуваний діапазон значень, підвищити безпеку дослідження, прискорити тест, поліпшити відтворюваність і зменшити невизначеність результатів аналізу.  Похибки на стадії пробопідготовки не можливо врахувати на інших стадіях аналітичного процесу. Тому, знання та навички щодо пробопідготовки є дуже важливими.

       Пробопідготовка використовується в таких областях, як атомно-абсорбційна спектрометрія, матеріалографія, хроматографія, спектроскопія, мас-спектрометрія, рентгеноструктурний і рентгенофлуоресцентний аналіз,  мінералогічні дослідження й багато інші. 
        Основні етапи пробопідготовки: відбір проб; первинне просушування; подріблення; взяття наважок; гомогенізація; мінералізація; змішування; випарювання; перемішування проб, попереднє концентрування; розсів, оцінка розміру часток; термопідготовка і т.д.
   Для прискорення пробопідготовки використовують накладання зовнішніх фізичних впливів, таких як вплив ультразвуку (УЗ), електричного струму, полів високої частоти (ВЧ), мікрохвильового випромінювання (МВ), ультрафіолетового опромінення (УФ), комбінацію УЗ із УФ і лазерної обробки. Набути таких знань та навичок призваний спецкурс кафедри хімічної метрології «Сучасні методи пробопідготовки». Представлені методичні рекомендації до виконання лабораторних робіт зі спецкурсу «Сучасні методи пробопідготовки» містять сім лабораторних робіт, виконання яких надасть студентам навички пробопідготовки: сухої мінералізації харчових продуктів на прикладі солодких вин як одного із найскладніших об’єктів аналізу; інтенсифікації розчинення харчових продуктів на прикладі кухонної солі та цукру, мокрої мінералізації харчових продуктів та її інтенсифікації під дією УЗ та інш.

Матеріал відповідає учбовій програмі спецкурсу «Сучасні методи пробопідготовки» для студентів четвертого курсу спеціалізацій «Аналітична хімія і хімічна метрологія» та «Фармацевтична хімія».
РОБОЧА ПРОГРАМА НАВЧАЛЬНОЇ ДИСЦИПЛІНИ 

1. Опис навчальної дисципліни

	Найменування показників 
	Галузь знань, напрям підготовки, освітньо-кваліфікаційний рівень
	Характеристика навчальної дисципліни

	Кількість кредитів  3.5
	Напрям підготовки 

6.040101 хімія
	денна форма навчання 

вибіркова

	Модулів – 2
	Спеціальність 8.070301 хімія


	Рік підготовки:

V -й

	
	
	Семестр

9 -й

	Загальна кількість годин 178
	
	

	
	
	Лекції

36 год.

	Тижневих годин для денної форми навчання:

аудиторних – 3; 

самостійної роботи студента – 5.9.
	Освітньо-кваліфікаційний рівень: бакалавр


	

	
	
	Лабораторні заняття

36 год.

	
	
	Самостійна робота

106 год.

	
	
	Вид контролю:

залік


2. Мета та завдання навчальної дисципліни

Мета: навчити студентів використовувати комплекс методів пробопідготовки для проведення атомно-абсорбційного та спектрофотометричного визначення аналітів в багатокомпонентних системах.

У результаті вивчення даного курсу студент повинен

знати: теоретичні засади методів сучасної пробопідготовки: ультрафіолетового  та мікрохвильового опромінення; дії ультразвукових коливань, автоклавної пробопідготовки, дії низькотемпературної та високотемпературної плазми; загальні характеристики фізико-хімічних явищ, на яких базуються дані методи;

вміти: обирати оптимальну систему методів пробопідготовки для різних етапів аналізу, розподілу та кількісного визначення аналітів в багатокомпонентних системах; виконувати експериментальні дослідження з використанням методу атомно-абсорбційної спектрометрії та спектрофотометрії.
3. Програма навчальної дисципліни

Модуль 1. Лекції

Тема 1. Вступ. Поняття проби. теорія та практика відбору проб. якість пробовідбору. 

Тема 2. Способи розкриття проб. Традиційні й сучасні способи, включаючи ультрафіолетове опромінення, ультразвукову та мікрохвильову пробопідготовку, автоклавну пробопідготовку, дію низькотемпературної та високотемпературної плазми. 

Тема 3. Способи групового й індивідуального концентрування речовин та методи їх інтенсифікації дією ультразвукових коливань.

Тема 4. методи інтенсифікації групового  та індивідуального концентрування речовин дією мікрохвильового опромінення.

Тема 5. Автоклавна пробопідготовка в інтенсифікації аналітичних процесів.

Тема 6. ультрафіолетове опромінення в інтенсифікації аналітичних процесів.

Тема 7. низькотемпературна та високотемпературна плазма в інтенсифікації аналітичних процесів.

Модуль 2. Лабораторні заняття

Тема 8. Суха мінералізація солодких вин та її особливості.

Тема 9. Ультразвук в інтенсифікації розчинення харчових продуктів на прикладі кухонної солі та цукру.
Тема 10. Мокра мінералізація харчових продуктів та її інтенсифікація дією ультразвуку.
Тема 11. Ультразвукова інтенсифікація сорбційного концентрування Кадмію із вод та розчинів кухонної солі.

Тема 12. Ультразвукова інтенсифікація екстракційного концентрування Міді із вод та розчинів кухонної солі.

4. Структура навчальної дисципліни

	Модулі і теми
	Кількість годин

	
	Денна форма

	
	Усього 
	у тому числі

	
	
	л
	п
	лаб
	ср

	1
	2
	3
	4
	5
	7

	Модуль 1 – лекції

	Тема 1 
	6
	4
	
	
	2

	Тема 2
	6
	4
	
	
	2

	Тема 3
	14
	6
	
	
	8

	Тема 4
	9
	6
	
	
	3

	Тема 5
	14
	6
	
	
	8

	Тема 6
	6
	4
	
	
	2

	Тема 7
	9
	6
	
	
	3

	Разом за модулем 1
	64
	36
	
	
	28

	Модуль 2 – лабораторні заняття

	Тема 8
	14
	
	
	4
	10

	Тема 9
	19
	
	
	6
	13

	Тема 10
	38
	
	
	12
	26

	Тема 11
	19
	
	
	6
	13

	Тема 12
	24
	
	
	8
	16

	Разом за модулем 2
	114
	
	
	36
	78

	Усього годин 
	178
	36
	
	36
	106


5. Теми лабораторних занять

	№

з/п
	Назва теми
	Кількість

годин

	1
	Суха мінералізація солодких вин та її особливості
	12

	2
	Ультразвук в інтенсифікації розчинення харчових продуктів на прикладі кухонної солі та цукру
	4

	3
	Мокра мінералізація харчових продуктів та її інтенсифікація дією ультразвуку
	6

	4
	Ультразвукова інтенсифікація сорбційного концентрування Кадмію із вод та розчинів кухонної солі
	6

	5
	Ультразвукова інтенсифікація екстракційного концентрування Міді із вод та розчинів кухонної солі
	8


6. Самостійна робота

	Назва теми
	Кількість годин 

	Тема 1. Прояв похибок пробовідбору на результати аналізу. 
	2

	Тема 2. Поняття гібридних та комбінованик методів аналізу за Ю.О.Золотовим
	3

	Тема 3. Екстракційне концентрування із вод та методи його інтенсифікації
	5

	Тема 4. Співосадження та його використання в аналітичній хімії. Методи інтенсифікації.
	5

	Тема 5. Сорбція та її використання в аналітичній хімії. Методи інтенсифікації.
	5

	Тема 6. Сокристалізація та її використання в аналітичній хімії. Методи інтенсифікації.
	10

	Тема 7. Фізичні основи дії плазми на речовину
	14

	Тема 8. Фізичні основи дії ультразвуку на речовину. 
	15

	Тема 9. Основні типи ультразвукових опромінювачивті 
	13

	Тема 10. Фізичні основи дії мікрохвильового опромінення на речовину. 
	10

	Тема 11. Суха мінералізація харчових продуктів та її інтенсифікація.
	13

	Тема 12. Мокра мінералізація харчових продуктів та її інтенсифікація.
	11


7. Методи навчання

Лекції, лабораторні заняття, виконання індивідуальних науково-дослідних завдань, самостійна робота студентів, контрольні заходи.

8. Методи контролю

Письмові індивідуальні контрольні завдання (ІКЗ), захист звітів з лабораторних робіт (ЗЗЛР); письмовий екзамен.

9. Розподіл балів, які отримують студенти

	
Поточне тестування та самостійна робота
	Підсумковий семестровий контроль (екзамен)
	Сума

	Модуль 1
	Модуль 2
	40
	100

	Т1-3
	Т4-5
	Т6-7
	Т8
	Т9
	Т10
	Т11
	Т12
	
	

	12
	12
	
	6
	6
	12
	6
	6
	
	

	ІКЗ
	ІКЗ
	
	ЗЗЛР
	ЗЗЛР
	ЗЗЛР
	ЗЗЛР
	ЗЗЛР
	
	


Максимальний бал за лабораторні роботи (Т8-12) студент може отримати, якщо він складе допуск до роботи, своєчасно виконає роботу, проведе необхідні розрахунки, оформить лабораторний журнал і захистить роботу. Якщо студент виконав або здав ЛР несвоєчасно за невагомою причиною, то число балів за ЛР не може перевищувати 50 % від максимального балу. Модуль буде зараховано, якщо студент набрав не менш ніж половину максимальної кількості балів за даний модуль. До підсумкового контролю (екзамену) допускаються студенти, яким зараховано обидва модулі. 

Шкала оцінювання

	Сума балів за всі види навчальної діяльності протягом семестру
	Оцінка ECTS
	Оцінка за національною шкалою

	90 – 100
	А
	відмінно  

	80-89
	В
	добре 

	70-79
	С
	

	60-69
	D
	задовільно 

	50-59
	Е 
	

	1-49
	FX
	незадовільно


АВТОКЛАВНА ПРОБОПіДГОТОВКА В ХІМІЧНОМУ АНАЛІЗІ

       Одним з найбільш важливих і ефективних напрямків пробопідготовки для рішення широкого спектра аналітичних завдань є застосування замкнених реакційних об'ємів, так званих автоклавних систем з резистивним нагріванням. У другій половині 70-х років, практично одночасно, для аналітичних цілей створюються автоклави з резистивним нагріванням інститутами ГИРЕДМЕТ, ИРЕА, ИХВВ РАН, Perkin-Elmer Corporation USA. У більшості випадків автоклави використовувалися як засіб, що дозволив проводити операції пробопідготовки при температурах, що перевищують, температури кипіння розчинів при підвищених тисках, тобто для інтенсифікації процесів. Сучасні автоклави дозволяють проводити східчасте нагрівання суміші проби з кислотою при східчастому підйомі тиску. Завдяки цьому, час аналізу скорочується в 5-14 разів при зменшенні кількості окиснювачів в 3-8 разів. Аналітичні автоклави являють собою фторопластову реакційну камеру, герметизуєму в рознімному корпусі. Сполучання кришки й корпуса автоклавів здійснюється байонетным затвором. Усі деталі корпуса й кришки автоклавів виконані залежно від функціональних навантажень із різних титанових сплавів з високими термомеханічними й корозійними властивостями. Нижче представлені на рисунку  автоклави типів МКП-04 і МКП-05  з використанням яких можна виконувати будь-яку багатоопераційну пробопідготовку з використанням осьового, радіального й латерального градієнтів температур достатньої величини, що існують певний розрахунковий час у реакційній камері автоклава, завдяки особливостям конструкцій цільового призначення.

Аналітичні модулі автоклавной пробоподготовки з резистивным нагріванням МКП-04 і МКП-05
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Технічні характеристики автоклавів

	Характеристика
	МКП-04
	МКП-05

	Максимальна температура в робочому об'ємі реакційної камери, °С
	240
	240

	Максимальний робочий тиск, МПа
	20
	20

	Робочий об'єм реакційної камери, мл
	150
	30

	Маса, кг
	2,5
	0,9

	Дыаметр, мм
	88
	60

	Висота, мм
	230
	150


Ультразвук та його використання для інтенсифікації пробопідготовки
Ультразвук (УЗ) - це акустичні хвилі частота яких перевищує 1,5-2,0·104 Гц (15-20 кГц) і визначається фізіологічними особливостями людського слуху. У зв'язку з чим, є величиною умовною, тому що верхня межа сприйняття звуку має значний розбіг для різних індивідуумів. При поширенні в рідинах верхня межа частоти УЗ досягає величини 1013 Гц. Область частот УЗ, звичайно, підрозділяють таким чином: низькочастотний УЗ, частоти - 15-100 кГц, середньочастотний - 102-104 кГц, і високочастотний - 104-106 кГц. Пружні хвилі з частотами 106-109 кГц називаються гіперзвуком. 
Для інтенсифікації аналітичних процесів під дією ультразвукових коливань у різних середовищах необхідні джерела ультразвукового випромінювання, здатні працювати в різних середовищах і створювати коливання з необхідними параметрами по частоті та інтенсивності. На частотах ультразвуку від 15 до 100 кГц в аналітичній практиці використовують магнітострикційні ультразвукові випромінювачі. Основним недоліком яких є необхідність водяного охолодження, оскільки магнітострикційні матеріали характеризуються низькою температурою Кюрі, температурою втрати магнітострикційних властивостей матеріалів. На частотах ультразвуку вище 100 кГц в аналітичній практиці використовують п`єзоелектричні ультразвукові випромінювачі. Основним недоліком яких є недостатня механічна міцність, що не дає можливості  використовувати ультразвук інтенсивністю більш ніж 12 Вт/см2, навіть при використанні п`єзоелектричних  випромінювачів з титаната барію-свинцю. Нижче наведені серійні ультразвукові прилади «Ніжність» - робоча частота 200 кГц та УЗДН –А і УЗДН-2Т – робоча частота 22 кГц.
Ультразвуковий прилад  «Ніжність»
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Дуже важливою особливістю УЗ є можливість одержання високих значень інтенсивності, тобто середньої за часом енергії, стерпною звуковою хвилею через одиничну площину, перпендикулярну до напрямку поширення хвилі при відносно невеликих величинах амплітуд коливального зсуву. При впливі на розчини УЗ значної інтенсивності (> 1 Вт/см2) виникають різні нелінійні ефекти. Серед яких найбільш важливими для використання в інтенсифікації аналітичних процесів є акустичні плини і кавітація.

Акустичні плини - це регулярний зсув середовища вихрового характеру, пов'язаний з тим, що стерпне звуковою хвилею кількість руху, зв'язана з коливаннями часток середовища при поглинанні хвилі передається середовищу, викликаючи її регулярний рух. Акустичні плини сприяють інтенсифікації масообмінних процесів і є найважливішим чинником інтенсифікації процесів концентрування співосадженням, сорбцією і екстракцією при впливі на систему УЗ коливань.

Найважливішим нелінійним ефектом, що виникає в рідині при проходженні УЗ є кавітація. Кавітація - це утворення в рідині пульсуючих пухирців, заповнених парою, газом і їхньою сумішшю. Кавітаційні пухирці утворяться в тих місцях рідини, де тиск Р, стає нижче деякого критичного значення тиску Рк, при якому починається кавітація. Цей тиск називають порогом кавітації. Для ідеально чистої води поріг кавітації дорівнює -1500 кг/см2. Однак для реальних рідин поріг кавітації відповідає значно меншим напругам, що розтягують, так для бідистильованої води Рк=-280 кг/дм3. Низька міцність реальних рідин пов'язана з наявністю в них зародків кавітації - мікроскопічних пухирців газу, твердих часток, що мають тріщини, заповнені газом і т.д.

Кавітація виникає через втрату стійкості газових пухирців в УЗ полі, потрапляючи в область зниженого тиску, вони утрачають стійкість і починають швидко рости. Це відбувається через те, що тиск пари і газу Q, що містяться в пухирці, стає переважаючим сумарну дію поверхневого натягу і тиску Р в рідини. Швидкість розширення пухирця може бути описана формулою: u=(Q/(, , де (, - густина рідини, г/см3. При постійному вмісті газу в пухирці і тиску навколишньої рідини мінімальний радіус кавітаційного пухирця при схлопуванні визначається формулою:

Rmin=Rmax[P/((-1)Po]1/3(((–1),  


 (1)
де Р - тиск газу в пухирці при максимальному радіусі, Ро- гідростатичний тиск, (=Ср/Сv.
Тиск у пухирці при цьому виразиться формулою:

Рmax =Р(Rmax/ Rmin)3(,



 (2)
При адіабатичному характері схлопування пухирця температура в ньому складає: 

Тmax = То[((-1)Po/Р]3(((-1), 



(3)
де То - температура рідини.

При Rmin=0,1 Rmax; Po= 105 Па; , (=3/4, и То = 300 К, тиск газу в пухирці при максимальному радіусі складе Р=3,3·103 Па. Звідси, при схлопуванні кавітаційного пухирця з обліком приведених вище припущень, максимальний тиск досягне 3•107 Па, а температура 3000 К. 

При таких температурі і тиску, речовини, що містяться в кавітаційному пухирці і прилягаючої до нього області розпадаються на атоми, утвориться безліч радикалів, розвивається світіння рідини - сонолюмінесценція. Присутні в рідині речовини реагують з радикалами, зі збудженими молекулами газу і води, зі знову утвореними хімічними сполуками. Ступінь розвитку кавітації, характер її протікання змінюються при зміні вмісту газу в рідині, а також її температури і тиску, параметрів УЗ: частоти та інтенсивності. Це дозволяє, змінюючи перераховані вище умови керувати процесом кавітації.
Нижче наведені методичні рекомендації щодо використання ультразвуку у процесах пробопідготовки.

 
[image: image4.emf]Оптимальні параметри  УЗ   Пробопідготовка  Частота,  кГц  Інте н с и в ніст ь,  Вт/см 2  Час дії,   хв.  Головний чинник  інтенсифікуючої дії  УЗ  Головні переваги у  п о рівнянні з класичним  вар і антом  Част оти   УЗ для   д о сягнення  найкращих  р е зультатів   Кислотна мінералізація    харч о вих продуктів  18 – 200  >7  3 – 7 *  Протікання  звук о х і мічних  реа к цій  Збільшується ступінь  в и лучення елементів з  90 - 92% до 94 - 98%,  процес  прискорюється у  20 – 100разів  80 - 200 * - кГц   Кислотна мінералізація  харч о вих продуктів з  використанням спільної дії УЗ  високої та низ ь кої ча с тот  18 – 47  кГц   та   1,0 – 2,5   МГц  1,5 – 2,0 *   та   1,6 – 2,5 *  1 – 2 *  Протікання  звук о х і мічних  реа к цій  У  порівнянні з  викори с танням  УЗ тільки  однієї частоти, підвищ.  ступінь вилучення з   94 - 98 до 98 – 100%  22 - 26 кГц   та   1,0 МГц   Руйнування органічних  д о мішок у водах та  розс о лах  18 – 100  >10  >0,5  Протікання  звук о х і мічних  реа к цій  Збільшується ступінь  в и лучення елементів з  92 - 94% до 96 - 98%,  п роцес прискорюється у  120 р а зів  80 - 100 - кГц   Руйнування органічних  дом і шок у водах та розсолах  вик о ристанням спільної дії УЗ  в и сокої та    низької ча с тот  22 – 44  МГц   та   1,0 – 2,5   кГц  1,5 – 2,0 *   та   1,6 – 2,5 *  >0,3  Протікання  звук о х і мічних  реа к цій  У  порівнянні з  викор и с танням УЗ тільки  однієї частоти, підвищ.  ступінь вилучення з   96 - 98 до 98 – 100%  22 - 44 кГц   та   1,0 МГц   Для стабілізації суспензії при  прямому електротермічному  атомно - абсорбційному аналізі  продуктів харчування з  вик о ристанням техніки  карбонізації (неповно ї  мінераліз а ції)  18 - 47  3 – 5  >1  Більш  висока  ефе к тивність УЗ – перемішування у  п о рівнянні з  механ і чним  Покращення  метрологі ч них  характеристик  р е зультатів аналізу,   S r  (n=6) зменшується з  0,11 - 0,27 до 0,05 – 0,07.  –   Для прискорення процесів  гель - хроматографічног о  ро з поділу органічних домішок   у розчинах кухонної солі та  ро з солах  18 - 47  0,5 – 0,6  1 – 2  Більш висока  ефе к тивність УЗ – перемішу - вання у  п о рівнянні з  механі ч ним  Процес елюювання  пр и скорюється у 20 разів  –   У речовинному аналізі  при  в и значенні метильних та  нео рг а нічних форм Меркурію у  водах та розсолах  18 - 44  8 – 10  0,5 - 1,0  Протікання  звук о х і мічних  реа к цій  Прискорення процесу у  2 - 5 разів; відсутність  н е обхідності  використання реактивів  35 - 42 - кГц   У речовинному аналізі, для  прискорення синтезу  ацети л ацет о нату хрому  18 – 47  1,0 – 2,5  >0,5  Протікання  звук о х і мічних  реа к цій  Прискорення процесу у  180 разів  30 – 42 кГц    

Таблиця22.

Методичнірекомендаціїщодо використання УЗупроцесахпробопідготовки

*Взалежностівідвидухарчовогопродукту

Оптимальні параметри  УЗ   Пробопідготовка  Частота,  кГц  Інте н с и в ніст ь,  Вт/см 2  Час дії,   хв.  Головний чинник  інтенсифікуючої дії  УЗ  Головні переваги у  п о рівнянні з класичним  вар і антом  Част оти   УЗ для   д о сягнення  найкращих  р е зультатів   Кислотна мінералізація    харч о вих продуктів  18 – 200  >7  3 – 7 *  Протікання  звук о х і мічних  реа к цій  Збільшується ступінь  в и лучення елементів з  90 - 92% до 94 - 98%,  процес  прискорюється у  20 – 100разів  80 - 200 * - кГц   Кислотна мінералізація  харч о вих продуктів з  використанням спільної дії УЗ  високої та низ ь кої ча с тот  18 – 47  кГц   та   1,0 – 2,5   МГц  1,5 – 2,0 *   та   1,6 – 2,5 *  1 – 2 *  Протікання  звук о х і мічних  реа к цій  У  порівнянні з  викори с танням  УЗ тільки  однієї частоти, підвищ.  ступінь вилучення з   94 - 98 до 98 – 100%  22 - 26 кГц   та   1,0 МГц   Руйнування органічних  д о мішок у водах та  розс о лах  18 – 100  >10  >0,5  Протікання  звук о х і мічних  реа к цій  Збільшується ступінь  в и лучення елементів з  92 - 94% до 96 - 98%,  п роцес прискорюється у  120 р а зів  80 - 100 - кГц   Руйнування органічних  дом і шок у водах та розсолах  вик о ристанням спільної дії УЗ  в и сокої та    низької ча с тот  22 – 44  МГц   та   1,0 – 2,5   кГц  1,5 – 2,0 *   та   1,6 – 2,5 *  >0,3  Протікання  звук о х і мічних  реа к цій  У  порівнянні з  викор и с танням УЗ тільки  однієї частоти, підвищ.  ступінь вилучення з   96 - 98 до 98 – 100%  22 - 44 кГц   та   1,0 МГц   Для стабілізації суспензії при  прямому електротермічному  атомно - абсорбційному аналізі  продуктів харчування з  вик о ристанням техніки  карбонізації (неповно ї  мінераліз а ції)  18 - 47  3 – 5  >1  Більш  висока  ефе к тивність УЗ – перемішування у  п о рівнянні з  механ і чним  Покращення  метрологі ч них  характеристик  р е зультатів аналізу,   S r  (n=6) зменшується з  0,11 - 0,27 до 0,05 – 0,07.  –   Для прискорення процесів  гель - хроматографічног о  ро з поділу органічних домішок   у розчинах кухонної солі та  ро з солах  18 - 47  0,5 – 0,6  1 – 2  Більш висока  ефе к тивність УЗ – перемішу - вання у  п о рівнянні з  механі ч ним  Процес елюювання  пр и скорюється у 20 разів  –   У речовинному аналізі  при  в и значенні метильних та  нео рг а нічних форм Меркурію у  водах та розсолах  18 - 44  8 – 10  0,5 - 1,0  Протікання  звук о х і мічних  реа к цій  Прискорення процесу у  2 - 5 разів; відсутність  н е обхідності  використання реактивів  35 - 42 - кГц   У речовинному аналізі, для  прискорення синтезу  ацети л ацет о нату хрому  18 – 47  1,0 – 2,5  >0,5  Протікання  звук о х і мічних  реа к цій  Прискорення процесу у  180 разів  30 – 42 кГц    


Мікрохвильове випромінювання в інтенсифікації пробопідготовки
      Мікрохвильове випромінювання (МВВ)  – один з видів неіонізуючого електромагнітного випромінювання, частоти якого розташовані між інфрачервоною областю й радіочастотами в діапазоні 300–30 000 Мгц. Для застосування в промисловості, науці та медицині використовується, головним чином, частота 2450 Мгц. Механізм взаємодії МВВ з речовиною полягає в поглинанні останнім енергії електромагнітного випромінювання й розсіюванні її у вигляді тепла. Хоча частота МВВ відповідає обертовому руху молекул, у конденсованому стані, де, на відміну від газової фази, вільний рух молекул є відсутнім, поглинання енергії негайно приводить до її перерозподілу між молекулами та гомогенному розігріву середовища.

При впливі МВВ на розчини передача енергії здійснюється по двом механізмам: за рахунок переорієнтації диполів розчинника й у результаті переміщення в ньому заряджених іонів розчиненого речовини, тобто за допомогою дипольного обертання й іонної провідності.
Використання мікрохвильового розкладання дозволяє збільшити ефективність розкладання, скоротити час розкладання й зменшити витрати реактивів. 

Мікрохвильові системи можуть бути відкритого й закритого типу. Переваги печей відкритого типу є тому, що можна розкладати проби більшої маси, а також проби з підвищеним вмістом органічних речовин. У печах закритого типу розкладання проводиться при підвищеному тиску, що дозволяє уникнути втрат легколетючих елементів. Найбільш відомі виробники мікрохвильових печей для хімічного розкладання: SEM corporation (див. рис. нижче), Milesnone, Anton Paar. 

Мікрохвильове розкладання проводять у посудинах, виготовлених із фторвміщуючих полімерів, рідше із кварцу. При цьому максимальна температура нагрівання становить 200 – 300 ºС, максимальний тиск –100 атм залежно від виробника й конкретної моделі мікрохвильової печі. Як правило, одна з посудин, у яких проводять розкладання, оснащена датчиками контролю температури й тиску.  Нижче наведена найсучасніша лабораторна мікрохвильова система «Марс» (США).
[image: image5.emf]
Загальні вказівки до виконання лабораторних робіт

1. Студент заздалегідь знайомиться з планом лабораторних робіт та строками їх виконання.

2. На заняття студент приходить з вже записаною в лабораторний журнал методикою виконання тієї лабораторної, яку йому потрібно виконати.

3. Всі данні, пов’язані з підготовкою до виконання роботи (відбір проби, розрахунок наважки, розрахунки, що пов’язані з приготуванням необхідних для роботи розчинів), а також отримані в результаті роботи данні, записуються до лабораторного журналу.

4. Кожна лабораторна робота повинна включати:

а) назву роботи, дату її виконання;

б) мету роботи;

в) теоретичну частину (принцип методу, хімічні реакції, які використовують при даному визначенні);

г) методику виконання роботи з описом принципової схеми установки (якщо це необхідно);

д) результати вимірювань чи опис явищ, що спостерігаються  записують до лабораторного журналу;
е) розрахунок результатів аналізу.

Статистичну обробку отриманих експериментальних даних рекомендовано проводити на персональних комп’ютерах у дисплейному класі з використанням програмного забезпечення «Stat». Побудову градуювальних графіків здійснюють з використанням програмного забезпечення «Curve Expert» чи «Мicrosof Office Excel».

Контроль за самостійною роботою студентів здійснюється у вигляді контрольних робіт, індивідуальних і тестових завдань.
Лабораторна робота № 1. Суха мінералізація солодких вин та її особливості

Короткі теоретичні відомості

       Вино (vinum) - алкогольний напій (міцність: натуральних - 9-16 %, кріплених - 16-22 % об.), одержуваний повним або частковим спиртовим шумуванням виноградного або плодово-ягідного соку (іноді з додаванням спирту й інших речовин - т.зв. «кріплене вино»). Відповідно до стандартів по вмісту етилового спирту й цукру вина підрозділяються на настпні види. Сухі вина - вина, приготовлені шляхом повного шумування сусла із залишковим вмістом цукру не більше 0,3 %. (спирт - 9-13 % об., цукор - до 3 г/дм3). Вино називають «сухим» тому,  що в ньому «досуха» (повністю) відпрацьвано цукор. Сухі особливі (спирт - 14-16 % об., цукор - до 3 г/дм3). Напівсухі (спирт - 9-13 % об., цукор - 5-30 г/дм3). Напівсолодкі (спирт - 9-12 % об., цукор - 30-80 г/дм3). Спеціальні (тобто кріплені): міцні (спирт - 17-21 % об., цукор - 30-120 г/дм3); солодкі (спирт - 14-20 % об., цукор - до 120 г/л);  напівдесертні (спирт - 14-16 % об., цукор - 50-120 г/дм3); десертні (спирт - 15-17 % об., цукор - 160-200 г/дм3); лікерні (спирт - 12-16 % об., цукор - 210-300 г/дм3); ароматизовані (спирт - 16-18 % об., цукор - до 6-16 г/дм3). гристі вина - це вина, насичені в процесі вторинного шумування вуглекислим газом. Найвідоміше у світі гристе вино - шампанське, що виготовляється за технологією, відкритої й уперше реалізованої у французькій провінції Шампань). Брют-Кюве (спирт - 9-13 % об., цукор - 0 г/дм3). Экстрабрют (спирт - 9-13 % об., цукор - 0-1 г/дм3). Брют (спирт - 9-13 % об., цукор - до 2 г/дм3).
        Дана лабораторна робота присвячена особливостям пробопідготовки до атомно-абсорбційного визначення токсичних елементів згідно СаНПіН 42-123-4089-97, тобто Купруму, Плюмбуму, Кадмію та Цинку у солодких винах. Складність процесу аналізу вин визначає вміст цукру і барвників. При вмісті цукру до 1 г/л можливе пряме полум`яне атомно-абсорбційне визначення Купруму та цинку у  білому та червоному винах, до 5 г/л тільки у білому вині. При вмісті цукру більш 5 г/л визначення Купруму, Плюмбуму, Кадмію та Цинку можливо тільки після мінералізації. При аналізі солодких вин рекомендується використання сухої мінералізації за міждержавним стандартом ГОСТ 26929 – 94 «Сировина та продукти харчові. Підготовка проб. Мінералізація для визначення вмісту токсичних елементів».  Спосіб сухої мінералізації заснований на повному розкладанні органічних речовин шляхом спалювання проби сировини або продуктів в електропечі при контрольованому температурному режимі й призначений для всіх видів сировини й продуктів, крім твариних та рослинних жирів і олій. Переваги цього способу мінералізації – простота й доступність, а також можливість одночасної мінералізації значної кількості проб (до 50) без присутності лаборанта. Недолік – тривалість (для цукрів не менш 30 годин), а також можливі втрати летючих елементів. Головними особливостями солодких вин є наявність цукру, двоокису вуглецю (у винах підвергнутих процесам шампанизації), цукру, а також барвників(для червоних вин). Все це ускладнює процес аналізу і робить його неможливим без повної мінералізації.  
Апаратура, матеріали  та реактиви

     Ваги лабораторні загального призначення з метрологічними характеристиками за ГОСТ 24104 з найбільшою межею зважування 200 г 3 го класу точності для узяття наважки масою до 10 г.

      Ваги лабораторні загального призначення з метрологічними характеристиками за ГОСТ 24104 з найбільшою межею зважування 500 г або 1 кг 4-го класу точності для узяття наважки масою 10 г і більш.

       Шафа сушильна лабораторна, що забезпечує підтримку заданого температурного режиму, 40-150 °С при відхиленнях температури від номінального значення, що не перевищує ±5 °С.

        Електропіч опору муфельна лабораторна, що забезпечує підтримку заданого температурного режиму, 150-500 °С, при відхиленнях температури від номінального значення, що не перевищують ±25 °С.

       Апарат для струшування рідини.

       Всмоктувач водоструминний за ГОСТ 25336 або насос вакуумний з електродвигуном.

       Щипці тигельні
       Електроплитка побутова за ГОСТ 14919.

       Лазня водяна за ГОСТ 14934.

       Колба з тубусом за ГОСТ 25336 1-500 або 2-500 (для видалення диоксида вуглецю із продукту).

     Чаші або тиглі кварцові за ГОСТ 19908 місткістю 50, 100, 250 см3 або чашки (тиглі) порцелянові за ГОСТ 9147 № 2-4.

      Піпетки за ГОСТ 29169 або за ГОСТ 29227.

      Циліндри за ГОСТ 1770 1-25, 1-100, 1-500.

      Колби мірні за ГОСТ 25336 50 або 100 см3 обємом.

      Склянка за ГОСТ 25336 В-1-1000 ТХС або В-1-2000 ТХС.

      Фільтри обеззолені біла стрічка.
      Вода дистильована за ГОСТ 6709.

      Вода бідистильована за ГОСТ 6709.

      Кислота сірчана за ГОСТ 4204, х.ч., розчин (1:9).

      Кислота оцтова за ГОСТ 61, х.ч., розчин (1:19).

       Кислота соляна за ГОСТ 3118, х.ч., 1% розчин та розчин (1:1) за об`ємом.

       Кислота азотна за ГОСТ 4461, х.ч., 1% розчин та розчин (1:1) за об`ємом.

      Спирт етиловий ректифікований технічний за ГОСТ 18300.

       Примітка - Допускається використання інших апаратури, реактивів і матеріалів з технічними й метрологічними характеристиками не нижче зазначених.

Підготовка до мінералізації

       Новий або сильно забруднений лабораторний посуд (колби, піпетки, чаші або тиглі) після звичайної мийки в розчині будь-якого мийного засобу промивають водопровідною й обполіскують дистильованою водою.

       Безпосередньо перед використанням посуд додатково обробляють гарячим розчином азотної кислоти (1:1), потім обполіскують дистильованою водою, обробляють гарячим розчином соляної кислоти (1:1), обполіскують 3-4 рази дистильованою водою, потім 1-2 рази бідистильованою водою й сушать. Обробку гарячим розчином кислоти проводять у такий спосіб: посуд поміщають у термостійку хімічну склянку місткістю 1000 см3, заливають розчином кислоти, нагрівають до кипіння й відключають підігрів. Витримують до повного охолодження й промивають, як зазначено вище.  Замість обробки посуду одним з розчинів кислот допускається витримування чаш або тиглів з розчином оцтової кислоти на киплячій водяній лазні протягом 1 години.  Вина, що містять вуглекислий газ (шипучі й гристі вина), звільняють від нього. При аналізі вина,  поміщеного в колбі з тубусом, створюють вакуум за допомогою водоструминного або масляного всмоктувача протягом 2-3 хв до зникнення піни й появи великих міхурів на поверхні рідини. Для видалення вуглекислого газу допускається використовувати дію ультразвуку частотою 18-100 кГц, інтенсивністю 0,1 - 0,5 Вт/см2 на протязі не менш 2 хвилин або до припинення виділення вуглекислого газу після закінченя дії ультразвуку. Для видалення вуглекислого газу допускається також обережне струшування проби на протязі 10-20 хвилин до припинення виділення пухирців вуглекислого газу. Процес видалення газу проводять у відкритому посуді.
Мінералізація солодких вин для атомно-абсорбційного визначення Купруму, Плюмбуму, Кадмію та Цинку
       Вина, що містять вуглекислий газ (шипучі й гристі вина), звільняють від нього як це описано вище. В чашу приливають піпеткою 50 см3 проби вина і зважують її з точністю до 0,01г. Далі, при вмісті цукру більше 10 г/дм3, додають розчин сірчаної кислоти (1:9) з розрахунку 5 см3 на 1 г цукру, закривають годинним склом і витримують 0,5-1,0 годину при вмісті цукру до 15 г/дм3, ( 2,0 годин при вмісті цукру до 15-30 г/дм3, (3,0 годин при вмісті цукру до 30-50 г/дм3  и ( 5 годин при вмісті цукру більш 50 г/дм3. Потім на водяній лазні, або на битовій електроплитці (обрежно) упарюють розчин до сухого залишку. Далі проби, обережно, обвуглюють на електроплитці до припинення виділення диму, не допускаючи запалення й викидів. Охолоджують до кімнатної температури і поміщають проби в холодну муфельну електропіч і, підвищуючи її температуру на 50 °С щопівгодини, доводять температуру печі до 400 °С. При цій температурі продовжують мінералізацію протягом 4 - 7 годин до одержання сірої золи. Охолоджену до кімнатної температури золу змочують по краплях азотною кислотою (1:1) з розрахунку 0,5 – 1,0 см3 кислоти на пробу, випарюють на водяній лазні й досушують на електроплитці зі слабким нагріванням. Поміщають золу в муфельну електропіч, доводять її температуру до 300 °С та витримують 0,5 год. Цей цикл (обробка кислотою, сушіння, озолення) може бути повторено ще раз. Мінералізацію вважають закінченою, коли зола стане білого або злегка пофарбованого кольору без обвуглених часток. При подальшому використанні для аналізу електротермічної атомно-абсорбційної спектрометрії, отриману таким чином золу розчиняють у азотній кислоті (1:1), додаючи по краплям до повного розчинення проби і розбавляють отриманий розчин 1% азотною кислотою до 25 см3. При подальшому використанні для аналізу полум`яної  атомно-абсорбційної спектрометрії, отриману таким чином золу розчиняють у соляній кислоті (1:1), додаючи по краплям до повного розчинення проби і розбавляють отриманий розчин 1% соляною кислотою до 25 см3.
     Паралельно проводять мінералізацію реактивів, що додаються, для контролю їх чистоти.

Лабораторна робота № 2 Ультразвук в інтенсифікації розчинення харчових продуктів на прикладі кухонної солі та цукру

Короткі теоретичні відомості

Дана лабораторна робота присвячена використанню УЗ для інтенсифікації розчинення харчових продуктів на прикладі кухонної солі та цукру.

Апаратура, матеріали  та реактиви
      Установка ультразвукова низькочастотна, що дозволяє генерувати ультразвукові коливання в діапазоні від 18 до 100 кГц, наприклад ультразвуковий диспергатор УЗДН -1 з магністрикційними ультразвуковими випромінювачами на 22 та 44 кГц. 
      Ваги лабораторні загального призначення з метрологічними характеристиками за ГОСТ 24104 з найбільшою межею зважування 500 г або 1 кг 4-го класу точності для узяття наважки масою 10 г і більш.
       Секундомір окремий механічний або електроний у любому вигляді.
       Апарат для струшування.

       Колби конічні за ГОСТ 25336 об`ємом 200, 250 см3.
      Вода дистильована за ГОСТ 6709.
      Сіль кухонна виробництва ГП «Артемсіль» подрібнена до пилеподібного стану
       Цукор-рафінад. 
       Примітка - Допускається використання інших апаратури, реактивів і матеріалів з технічними й метрологічними характеристиками не нижче зазначених.

Проведення процесу розчинення
         Наважку кухоної солі масою по 5,00 г поміщають в конічну колбу місткістю 200 см3, приливають 50 см3 дистильваної води  і діють УЗ частотою 18-100 кГц (в залежності от виду ультразвукового приладу) і вимірюють час дії УЗ до повного розчинення кухонної солі. Даний дослід повторюють ще двічі. Якщо прилад, дозволяє змінювати інтенсивність УЗ, то дослід повторюють при різних інтенсивностях, визначаючи залежність швидкості розчинення від інтенсивності УЗ.
       Наважку кухоної солі масою по 5,00 г поміщають в конічну колбу місткістю 200 см3, приливають 50 см3 дистильованої води, поміщають в апарат для струшування і струшують до повного розчинення кухонної солі. Даний дослід повторюють ще двічі, фіксуючи потрачений час.

       З  пачки цукру-рафінаду відбирають шматочок цукру, зважують його з точніс-тю до 0,01 г й поміщають у конічну колбу місткістю 200 см3, приливають 50 см3 дистильваної води  і діють УЗ частотою 18-100 кГц (в залежності от виду ультраз-вукового приладу) і вимірюють час дії УЗ до повного розчинення цукру, фіксуючи потрачений час. Даний дослід повторюють ще двічі. Якщо прилад, дозволяє змінювати інтенсивність УЗ, то дослід повторюють при різних інтенсивностях, визначаючи залежність швидкості розчинення від інтенсивності УЗ.
       З  пачки цукру-рафінаду відбирають шматочок цукру, зважують його з точніс-тю до 0,01 г й поміщають у конічну колбу місткістю 200 см3, приливають 50 см3 дистильваної води, поміщають в апарат для струшування і струшують до повного розчинення цукру. Даний дослід повторюють ще двічі, фіксуючи потрачений час.

        Визначають швидкість розчинення і роблять необхідні висновки.
Лабораторна робота №3 Мокра мінералізація харчових продуктів

та її інтенсифікація дією ультразвуку
Короткі теоретичні відомості

Мокра мінералізація полягає в окиснюванні органічної речовини сильними окиснювачами й призначена для всіх видів сировини й продуктів, крім вершкового масла й тваринних жирів У порівнянні із сухою мінералізацією втрати обумовлених елементів значно нижче, мінералізація більш експресна і займає 4-12 годин. Мокра мінералізація легко піддається інтенсифікації. Для інтенсифікації процесів мокрої мінералізації найбільше поширення одержало використання автоклавів, МВ-опромінення і дія УЗ. Використання автоклавів дозволяє зменшити втрати обумовлених елементів, збільшити ефективність деструкції харчових продуктів, зменшити кількості використовуваних реагентів і підвищити швидкість мінералізації в 2-3 рази.  Недоліками автоклавного розкриття є ведення процесу при високих тисках, причому, унаслідок руйнування органічної матриці відбувається виділення великих обсягів СО2 і NO2, що у свою чергу підвищує тиск у реакторі, а також неможливість їхнього застосування для розкладання жирів і олій через небезпеку вибуху, внаслідок утворення нітрогліцерину. Застосування запобіжних клапанів, ведення процесу в кілька стадій, використання багатокамерних автоклавів, варіювання величини наважки, температури, кількості окиснювачів дозволило значно підвищити безпеку роботи. 

 Добре вивчена інтенсифікація мокрої мінералізації МВ- опроміненням. Вплив МВ-опромінення в закритих системах дозволяє підвищити экспрессность розкладання в 15-30 разів.  У випадку МВ- пробопідготовки розчинення зразка відбувається за рахунок впливу на систему трьох факторів: температури, тиску і МВ - опромінення.  Проведено порівняльне вивчення двох методів інтенсифікації процесів мокрої мінералізації харчових продуктів: МВ - опромінення й УЗ. Порівняння отриманих результатів показало, що для більшості видів харчових продуктів УЗ більш ефективний. Застосування УЗ дозволяє в 4-30 разів підвищити швидкість мокрої мінералізації м'ясопродуктів, хлібопродуктів і молокопродуктів, а МВ - опромінення (відкрита система) дозволяє прискорити цей процес усього лише в 10 разів. Це пояснюється більш високими енергетичними можливостями УЗ у порівнянні з МВ - опроміненням. Однак, МВ - опромінення в автоклавах (закрита система) має переваги перед використанням УЗ за рахунок одночасного впливу на хід хімічних реакцій трьох факторів: температури, тиску і МВ - опромінення. Так, час розкладання вуглеводів у МВ печах з автоклавами в 30 разів менший, ніж у випадку мокрої мінералізації, а УЗ дозволяє прискорити цей процес тільки в 20 разів. 
Дана робота направлена на надбання студентами навичок виконання мокрої мінералізації харчових продуктів на прикладі пробопідготовки соків.
Апаратура, матеріали, реактиви

           Установка ультразвукова низькочастотна, що дозволяє генерувати ультразвукові коливання в діапазоні від 18 до 100 кГц, наприклад ультразвуковий диспергатор УЗДН -1 з магністрикційними ультразвуковими випромінювачами на 22 та 44 кГц. 
     Ваги лабораторні загального призначення з метрологічними характеристиками за ДСТ 24104 з найбільшою межею зважування 200 г 3-го класу точності для узяття наважок масою до 10 г.

      Ваги лабораторні загального призначення з метрологічними характеристиками за ДСТ 24104, з найбільшою межею зважування 500 г або 1 кг 4гго класу точності для узяття наважок масою 10 г і більш.

       Електроплитка побутова за ГОСТ 14919.

       Штатив хімічний.

      Лазня водяна.

      Колби плоскодонні за ГОСТ 25336 П-2-250-34 ТХС.

     Склянки за ГОСТ 25336 В-1-50.

     Циліндри за ГОСТ 1770 1-5, 1-10, 1-25, 1-50.

    Лійки за ГОСТ 25336 В-56-80.

     Піпетки за ГОСТ 29169 або за ГОСТ 29227.

     Колби мірні за ГОСТ 1770 2-50-2, 2-100-2.

     Колби за ГОСТ 25336 Кн-2-1000-29 ТХС або Кн-2-1000-34 ТХС.

     Кульки скляні, використовувані для забезпечення рівномірності кипіння.

     Фільтри обеззолені із синьої стрічкою діаметром 11 див.

      Кислота азотна за ГОСТ 4461, х.ч., концентрована й розчин (1:1) за об`ємом.

      Кислота сірчана за ГОСТ 4204, х.ч.

      Кислота соляна за ГОСТ 3118, х.ч. і розчин (1:36) за об`ємом.

      Кислота хлорна х.ч. 

      Водню перекис за ГОСТ 10929, х.ч.

      Гидразин сірчанокислий за ГОСТ 5841, ч.д.а.

      Вода дистильована за ГОСТ 6709.

      Вода бідистильована.

      Примітка - Допускається застосування інших апаратури, реактивів і матеріалів з технічними й метрологічними характеристиками не нижче зазначених.

Проведення мінералізації без УЗ
        Скляний посуд миють, як описано для сухої мінералізації.  40 см3 соку поміщають на дно плоскодонної колби (попередньо доведеної до постійної маси і зваженої) і зважують з точністю до 0,01г. Додають 20 см3 концентрованої азотної кислоти. Потім у колбу вносять 2-3 скляних кульки для рівномірного кипіння, закривають грушоподібною скляною пробкою і обережно нагрівають  розчин на електроплитці до об'єму 3-5 см3. Колбу прохолоджують, вносять 10 см3 азотної кислоти, вміст упарюють до об'єму 5 см3, після чого знову прохолоджують. Цю процедуру повторюють 2-4 рази.  У колбу вносять 20 см3 азотної кислоти, 10 см3 сірчаної кислоти, 8 см3 перекису водню. Вміст колби упарюють до об'єму близько 5 см3, не допускаючи утвору коричневого фарбування рідини. З появою коричневого фарбування нагрівання припиняють. Колбу прохолоджують до кімнатної температури, додають 5 см3 азотної кислоти й 2 см3 перекису водню  і знову нагрівають до появи білих парів сірчаного ангідриду. Якщо при цьому розчин не знебарвився, цю процедуру повторюють. Мінералізацію вважають закінченою, якщо розчин після охолодження залишається безбарвним або блідо - жовтим. Для видалення залишків кислот в охолоджену колбу додають 10 см3 бідистильованої води й кип'ятять 10 хв до моменту виділення білих парів, потім прохолоджують. Додавання бідистильованої води й нагрівання повторюють ще два рази.  Якщо при цьому утворюється осад, у колбу вносять 20 см3 бідистильованої води, 2 см3 сірчаної кислоти, 5 см3 соляної кислоти й кип'ятять до розчинення осаду, постійно доповнюючи гарячу воду. Отриманий мінералізат після охолодження використовують для аналізу, повністю або кількісно переносять в мірну колбу, доводять до мітки бідситильованою водою й перемішують. Паралельно проводять мінералізацію реактивів, що додаються, для контролю їх чистоти.

Проведення мінералізації з УЗ
        Скляний посуд миють, як описано для сухої мінералізації.  10 см3 соку поміщають на дно плоскодонної колби (попередньо доведеної до постійної маси і зваженої) і зважують з точністю до 0,01г. Додають 5 см3 перекису водню  і діють УЗ частотою 18-100 кГц, інтенсивністю 3-5 Вт/см2 на протязі 5 хвилин. Отриманий мінералізат використовують для аналізу, повністю або кількісно переносять в мірну колбу місткістю 25 см3, доводять до мітки бідистильованою водою й перемішують. Паралельно проводять мінералізацію реактивів, що додаються, для контролю їх чистоти.

Лабораторна робота №4 Ультразвукова інтенсифікація сорбційного концентрування Кадмію із вод та розчинів кухонної солі
Короткі теоретичні відомості

       Сорбція (Sorbeo - поглинаючий) – поглинання газів, пар або твердих речовин з розчинів твердими тілами або рідинами.

 Розрізняють:  1. адсорбція – поглинання поверхнею твердого тіла;  2. абсорбція – об'ємне поглинання рідиною або твердим тілом; 3. хемосорбція – поглинання з утвором хімічної сполуки; 4. капілярна конденсація, яка полягає в тому, що газ або пари конденсуються в порах і капілярах адсорбенту

       Сорбенти  – тверді речовини або рідини, що застосовуються для поглинання газів, пар або розчинених речовин. Сорбентами є активоване вугілля, силікагель, оксид алюмінію, іонообмінні смоли та ін.

       Адсорбція – поглинання газів або розчинених речовин з розчину поверхнею твердого тіла або рідини. Адсорбція один з видів сорбції. Адсорбція відбувається під впливом молекулярних сил поверхневого шару адсорбенту. У деяких випадках молекули адсорбата (речовини, яку поглинають) взаємодіють із молекулами адсорбенту й утворюють із ними поверхневі хімічні сполуки (хемосорбція). При постійній температурі фізична адсорбція збільшується при підвищенні тиску або концентрації розчину. Процес зворотний адсорбції називається десорбцією 

       Адсорбенти – високодисперсні природні або штучні матеріали з великою поверхнею, на якій відбувається адсорбція речовин з дотичних з нею газів або рідин. Найбільш важливі адсорбенти: активоване вугілля, силікагелі, алюмосилікагелі, оксиди й гідроксиди деяких металів, природні мінерали.

       Абсорбція – поглинання речовин рідинами або твердими тілами – абсорбентами. На відміну від адсорбції, при абсорбції поглинання речовин відбувається всім об'ємом поглинача. Абсорбція може бути обумовлена хімічною взаємодією (хемосорбція). Застосовується в промисловості для поділу газових сумішей і очищення газів, для одержання різних продуктів. Процес зворотний абсорбції називається десорбцією.

       Хемосорбція – процес поглинання (адсорбції) газів, пар або розчинених речовин твердими або рідкими поглиначами (адсорбентами), що супроводжуються утвором хімічних сполук. Активоване вугілля модифікують різними хімічними реагентами для підвищення їх активності відносно окремих сполук. 
Такі сорбенти мають багато властивостей, корисних в аналітичній практиці. Серед них можна виділити наступні: 
· сорбенти такого типу легко одержати в лабораторіях будь-якої оснащеності;

· сорбенти компактні й можуть застосовуватися в польових умовах;

· мають високу селективність до відповідних іонів;

· дозволяють на два, три порядки підвищити чутливість методів визначення;

· мають достатню сорбційну ємність;

· є зручним способом консервації концентрируємих домішок;

· легко узгожуються із сучасними фізичними й традиційними аналітичними методами визначення;

· не вимагають застосування спеціалізованого дорогого устаткування;
· піддаються інтенсифікації дією УЗ та МВ-опромінення.
Апаратура, матеріали, реактиви

           Установка ультразвукова низькочастотна, що дозволяє генерувати ультразвукові коливання в діапазоні від 18 до 100 кГц, наприклад ультразвуковий диспергатор УЗДН -1 з магністрикційними ультразвуковими випромінювачами на 22 та 44 кГц. 

      Центрифуга Т-23 Д або іншого типу, що дає можливість роботи з розчинами обємом 100 см3 при частоту 5000 об/хв.
     Ваги лабораторні загального призначення з метрологічними характеристиками за ДСТУ 24104 з найбільшою межею зважування 200 г 3-го класу точності для узяття наважок масою до 10 г.

      Ваги лабораторні загального призначення з метрологічними характеристиками за ДСТУ 24104, з найбільшою межею зважування 500 г або 1 кг 4гго класу точності для узяття наважок масою 10 г і більш.
       Фільтри біла стрічка.
      Колби плоскодонні за ГОСТ 25336 П-2-250-34 ТХС.

     Склянки за ГОСТ 25336 В-1-50.

     Циліндри за ГОСТ 1770 1-5, 1-10, 1-25, 1-50.

    Лійки за ГОСТ 25336 В-56-80.

     Піпетки за ГОСТ 29169 або за ГОСТ 29227.

     Колби мірні за ГОСТ 1770 2-50-2, 2-100-2.

     Колби за ГОСТ 25336 Кн-2-1000-29 ТХС або Кн-2-1000-34 ТХС.

Стандартний розчин кадмію(II) готовили за ГОСТ 23957.1-80.

Розчин А: наважку кадмію металевого масою 1,0000 г розчиняли при нагріванні в 30 см3 розчину HNO3 (1:1). Розчин прохолоджували, переносили в мірну колбу місткістю 1000 см3 і розбавляли бідистильованою водою до мітки, перемішували. 1 см3 розчину містить 1000 мкг кадмію (II).

Розчин Б готовили послідовним 100000-кратним розведенням.  1 см3 розчину містить 0,01 мкг кадмію (II).

Сорбент вугільний, подрібнений до пилеподібного стану.
Хлорид натрію, х.ч., розчин 100 г/дм3.розчин (1:1).

Кислота азотна, розчин (1:1).
Калію гідроксид, розчин 1М.

Кислота соляна, розчин (1:3).

Проведення роботи
В конічні колби об`ємом 150 см3 приливають по 50 см3 розчину хлориду натрію, по 5 см3 розчину гідроксиду калію, по 0,20 г сорбенту вугільного і послідовно 5 см3, 10 см3 та 20 см3 розчину Б і діють на систему УЗ частотою 18-100 кГц, інтенсивністю 3-5 Вт/см2 на протязі 15 хвилин. Далі відокремлюють сорбент від розчину центрифугуванням або фільтруванням і кількісно переносять в конічні колби місткістю 100 см3, додають по 30 см3 соляної кислоти і діють на систему УЗ частотою 18-100 кГц, інтенсивністю 3-5 Вт/см2 на протязі 5 хвилин. Рідину переносять у мірні колби місткістю 50 см3 і доводять обєми рідини у колбіх бідистильованою водою до риски. У колбах визначають вміст кадмію і порівнюють його із введеним вмістом і розраховують ступінь виявлення кадмію.
Лабораторна робота №5 Ультразвукова інтенсифікація екстракційного концентрування Купруму із вод та розчинів кухонної солі
Апаратура, матеріали, реактиви
           Бутилацетат, х.ч.

Описана в лабораторних роботах №  2-4.

Методика роботи: наважку кухонної солі масою  25 г, зважену з точністю до 0,01 г, розчиняли в 100 мл дистильованої води. Розчин фільтрували і переносили в ділильну воронку об’ємом 250 мл. Додавали 2 мл 1%-ого розчину піролідиндитіокарбаміната амонію, 20 мл бутилацетату і аліквоти розчинів Cu (II). Екстрагували мідь(ІІ) на протязі 5 хв, після чого витримували 20-хвилин для більш повного поділу фаз, фільтрували органічну фазу через сухий паперовий фільтр. Паралельно проводили екстракцію дією УЗ частотою 18-100 кГц, інтенсивністю 0,2-0,5 Вт/см2 на протязі 2 хвилин.
Градуювальні екстракти готували методом добавок. Для цього перед екстракцією додавали до ділильної воронки відповідні змінні аліквоти стандартного розчину Cu (II) та проводили екстракцію, як описано вище. Паралельно проводили екстракцію дією УЗ
Атомно-абсорбційне визначення міді  в екстрактах проводили на спектрофотометрі. Виміри проводили за однопроменевою схемою з коректором фону. 
Таблиця 7 Умови атомно-абсорбційного визначення Купруму в екстрактах

	 Визначуваль-ний елемент
	Джерело випромінювання
	Резонанс-на лінія
	Ширина щілини моно-хрому-тору, нм

	Cu
	ЛСП-1
	324,7
	0,2


Лабораторна робота № 6
Інструментальні методи аналізу. Оптичні методи, молекулярно-абсорбційний аналіз. Фотометричне визначення концентрації речовин в розчинах методом фотоколориметрії

Широко розповсюджені в аналітичній практиці інструментальні  або фізико-хімічні методи аналізу, засновані на вимірюванні за допомогою спеціальних приладів фізичних властивостей систем. Наприклад, оптичні методи аналізу базуються на поглинанні електромагнітного випромінювання молекулами або іонами досліджуваної речовини.    Колориметричні методи визначення концентрації розчинів різних речовин знаходять широке застосування в фармацевтичній практиці. За допомогою колориметрії визначають забарвлення розчинів фармпрепаратів, граничний вмісту домішок амонію, важких металів, фторидів, магнію та лужноземельних металів, заліза, фосфатів. За допомогою спектрофотометрії у видимій та ультрафіолетовій областях світла визначають вміст домішок, наприклад, вільного формальдегіду в фармпрепаратах. Переважна більшість органічних субстанцій в Державній Фармакопеї України ідентифікується за інфрачервоними спектрами поглинання. 
Реактиви та обладнання: фотоелектроколориметр КФК-2, стандартний розчин KMnO4 з концентрацією 0,1000 мг/мл, мірні колби місткістю 100,0, піпетки Мора місткістю 5,00; 10,00; 15,00; 20,00; 25,00 мл 
Визначення масової концентрації розчину калію перманганату

Визначення засноване на вимірюванні оптичної густини забарвлених розчинів калію перманганату.

1.1  Приготування еталонних розчинів калію перманганату для побудови градуювальної залежності

Стандартні розчини готують шляхом розведення із стандартного розчину KMnO4,  з концентрацією 0,1000 мг/мл в мірних колбах місткістю 100,0 мл.  В мірні колби за допомогою піпеток Мора вміщують відповідно 5,00; 10,00; 15,00; 20,00; 25,00 мл стандартного розчину перманганату калію з концентрацією 0,1000 мг/мл. 
     1.2. Вимірювання оптичної густини еталонних  розчинів на фотоколориметрі
Оптичну густину розчинів вимірюють на фотоколориметрі в кюветах ŀ=2 см при довжині хвилі λ=540 нм. Як нульовий розчин використовують воду дистильовану. Результати вимірів заносять до лабораторного журналу.
1.3. Побудова градуювальної залежності
Згідно з отриманими даними будують градуювальну залежність в координатах: А (оптична густина) – С (вміст) KMnO4, мг/100 мл.
1.4. Вимірювання оптичної густини досліджуваного розчину 

Кювету ретельно промивають дистильованою водою, ополіскують її 2-3 рази  розчином контрольної задачі із мірної колби і заповнюють до мітки. Встановлюють кювету в кюветотримач фотоелектроколориметра, вимірюють величину оптичної  густини декілька разів,  заносять результати в таблицю 
Запис у лабораторному журналі:
	Номер вимірювання
	С, мг/100 мл
	А
	А серед
	С KMnO4,
мг/100 мл

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	


1.5. Обробка результатів аналізу.

За допомогою градуювальної залежності знаходять вміст KMnO4 у 100 мл розчину. Градуювальну залежність будують на персональному комп’ютері використовуючи програмне забезпечення «Curve Expert» чи «Мicrosof Office Excel».
Лабораторна робота № 7
Електрохімічні методи аналізу: Потенціометрія, кондуктометрія та кулонометрія як методи аналізу

Електрохімічні методи аналізу засновані на використанні залежності електричних параметрів, а саме: сили струму, напруги, рівноважних електродних потенціалів, електричної провідності, кількості електрики, від концентрації досліджуваної лікарської субстанції у розчині. Електрохімічні методи аналізу мають ряд переваг у порівнянні з класичними методами: значно вищу чутливість, селективність, експресність, об’єктивність, можливість автоматизації і комп’ютеризації процесу аналізу фармацевтичних препаратів. Ці методи нерозривно пов’язані з використанням сучасних приладів різної складності, що дає можливість ідентифікувати лікарські засоби згідно методик Фармакопеї України. За допомогою електрохімічних методів аналізу здійснюється контроль виробництва та якості  лікарських субстанцій у сучасній фармацевтичній промисловості.

Реактиви та обладнання: іономір універсальний ЭВ-74, стандартні буферні розчини з рН 1,68; 4,01; 9,18 (готують із фіксаналів).
Потенціометричне визначення рН розчинів


Визначення виконується методом іонометрії з використанням вимірювального мембранного електрода, оборотного до гідроген-іонів. Потенціометричне визначення рН розчинів має ряд переваг перед індикаторним: висока точність (0,01-0,04 одиниці рН), вимірюванню не заважає забарвлення розчинів, присутність окисників або відновників. У цій роботі для потенціометричного визначення рН розчинів використовується попереднє градуювання шкали іономіра в одиницях рН.


Складають прилад для потенціометричного аналізу. Скляний електрод перед вимірюванням необхідно витримати не меньш доби в дистильованій воді, а хлорсрібний електрод заповнити насиченим розчином калію хлориду.


Ручкою «Температура розчину» встановлюють на шкалі приладу величину температури буферних розчинів і вмикають іономір у режим вимірювання рХ / рН.


У потенціометричну комірку послідовно вводять буферний розчин з рН=1,68, потім – з рН=9,18 і кожного разу калібрують шкалу приладу. Ці операції повторюють кілька разів до тих пір, поки показники шкали не будуть відрізнятися від значення рН буферного розчину на величину ±0,04 одиниці. Після цього перевіряють шкалу приладу за буферним розчином з рН=4,01. Результати вимірювань заносять у таблицю.


Після виконання градуювання шкали іономіра вимірюють рН досліджуваних розчинів. Для цього в потенціометричну комірку поміщають досліджуваний розчин, вмикають іономір у режим вимірювання рХ / рН та за шкалою приладу визначають величину рН.

Запис у лабораторному журналі:
	
	№  розчину
	рН1
	рН2
	рН3

	Калібрування іономіру
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	Досліджувані розчини
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