
11. КОЛИЧЕСТВЕННЫЙ АНАЛИЗ

Количественный анализ заключается в определении количест- венного содержания отдельных составных частей сложного вещества, то есть определении масс или концентраций компонентов, входящих в состав вещества.
В основе количественного анализа лежит зависимость какого- либо свойства от состава образца.
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Все методы количественного анализа делятся:
1) на химические;
2) физико-химические;
3) физические;
4) биологические.
Целесообразно выделить три главных этапа в любом аналитиче- ском определении:
1) отбор пробы;
2) проведение анализа;
3) статистическая обработка результатов анализа.

Пробоотбор

Пробоотбор – это процедура (определенная последовательность операций), призванная обеспечить следующие требования к анализи- руемой форме:
[image: ]   проба должна быть представительской (репрезентативной), то есть ее свойства и состав должны совпадать со свойствами и со- ставом исследуемого материала в целом;
[image: ]   размер пробы (масса или объем) должен быть удобным для анализа.
На рисунке 6 показана общая схема пробоотбора, отражающая все его этапы.
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Рис. 6. Общая схема пробоотбора

Для каждого рода материала существуют специальные правила отбора проб для анализа. Ошибки и неточности на стадии пробоот- бора и пробоподготовки могут сделать результаты химического анализа бессмысленными.
Качество результатов анализа не может быть выше, чем то, ко- торое обусловлено пробоотбором.

Применение статистики в пробоотборе
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)Общая дисперсия результатов анализа S2 складывается из дисперсий, связанных с пробоотбором и прочими аналитическими операциями:

 (
S
)2
общ

2
проб

2
проч

(Sпроб характеризует разброс состава отдельных проб).
KS-константа пробоотбора, численно равная массе пробы, для которой погрешность пробоотбора составляет 1 % при доверительной вероятности 68 %. Зная KS, можно рассчитать оптимальную массу пробы;
 (
r
)M·S2 = KS,
где	M – масса пробы, г;
Sr – относительное стандартное отклонение состава пробы, %.
Число точечных проб N для формирования генеральной пробы можно определить по уравнению:
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где ∆x2max – наибольшее допустимое различие между результа- том анализа и истинным значением; t – коэффициент Стьюдента.
Достаточно несложно отобрать представительную пробу в слу- чае газообразных или однородных жидких веществ, поскольку эти вещества обычно гомогенны. Гораздо труднее сделать это в случае твердых проб, так как часто исследуемый материал неоднороден и представляет собой крупные куски разного размера. Для правильного отбора представительной пробы от больших партий такого анализи- руемого материала разработаны специальные методики, позволяю- щие свести к минимуму ошибки этой операции. Одним из распро- страненных приемов является равномерный отбор вещества из раз- ных зон по всему объему анализируемого материала.

Пробоподготовка
Пробоподготовка – это все операции, которым в лаборатории подвергают пробу перед измерением аналитического сигнала.
Стадии:
· высушивание;
· разложение (часто с переведением пробы в раствор);
· устранение влияния мешающих компонентов;
· перевод пробы в форму, требующуюся для метода определения. Неорганический анализ часто осложняется имеющимися в пробе органическими	веществами,	поэтому	проведение	анализа	требует полного разложения органической части пробы. Разложение проводят
сухим и мокрым методом (табл. 12).
Таблица 12
Способы разложения проб

	«Сухие»
	«Мокрые»

	1. Термическое разложение
	1. Растворение

	1.1. Пиролиз
	1.1. Растворение в кислотах

	1.2. Сухое озоление
	1.2. Растворение в щелочах

	2. Сплавление
	1.3. Растворение в органических растворителях

	3. Спекание
	1.4. Растворение в автоклавах



Способы пробоподготовки

· Непосредственный ввод пробы в прибор без специальной подготовки.
· Превращение газа в жидкость – конденсация или экстракция из газовой фазы.
· Превращение газа в твердое тело – конденсация.
· Превращение жидкости в газ – испарение.
· Непосредственный ввод пробы в прибор или жидкостная экс- тракция.
· Превращение жидкости в твердое тело – осаждение, выпари- вание растворителя, лиофильное высушивание.
· Превращение твердого в газ – испарение.
· Превращение твердого в жидкость – растворение, мокрое разложение.

Многие образцы содержат воду, которую перед выполнением анализа нужно удалить, а сам материал высушить. Это может быть:
· химически несвязанная вода (адсорбированная на поверхности твердого образца; сорбированная в капиллярах аморфных веществ; окклюдированная полостями минералов, руд, горных пород);
· химически связанная вода (кристаллизационная): BaCI2·2H2O; CaSO4·2H2O; Na2B4O7·10H2O; конституционная, выделяющаяся в ре- зультате разложения веществ при нагревании:
Ca(OH)2 → CaO + H2O .
В анализируемой пробе, как правило, наряду с определяемым компонентом присутствуют посторонние или мешающие вещества, которые затрудняют определение интересующего компонента. В этом случае для выделения анализируемого компонента из сложной смеси используют различные методы разделения.
Проведение анализа

Задача химического анализа – определить наличие (качествен- ный анализ) и содержание (количественный анализ) компонентов в анализируемом материале. Химический анализ сложных материалов обычно включает много самых разнообразных операций. Часть из них имеет чисто механический характер, другие сопряжены с разно- образными химическими реакциями. Четкое и подробное описание того, как следует выполнять анализ для решения конкретной анали- тической задачи, отражается в аналитической методике.
Методики анализа

Методика может быть известной, проверенной, аттестованной, официально зарегистрированной. Может быть новой, вновь разрабо- танной. Требования, предъявляемые к методикам анализа:
1. Точность.
2. Чувствительность анализа.
Коэффициент чувствительности – мера степени изменения аналитического сигнала Y при изменении концентрации:
S = dY/dC (yx = Scx).
Предел обнаружения (Cmin,P) – наименьшее содержание компо- нента, определяемое данным методом с вероятностью Р:
Cmin,P = 3Sфон / S.

Диапазон определяемых содержаний – область значений содер- жаний (Cн–Св), ограниченная измерением аналитического сигнала с заданной точностью.
Правильность – характеристика близости среднего результата измеренной величины к постулируемому истинному значению.
Воспроизводимость – характеристика разброса результатов из- мерений относительно среднего значения (S – стандартное отклоне- ние; Sr – относительное стандартное отклонение).
3. Селективность (избирательность) анализа – возможность оп- ределять или обнаруживать искомый компонент (молекулы, ионы, функциональные группы и т. д.) в присутствии других сопутствую- щих компонентов.
Реагенты и химические реакции, обеспечивающие высокую из- бирательность анализа, называются высокоизбирательными.
Если мешающих компонентов нет, то методику называют спе- цифической.
Избирательность анализа характеризуют числом сопутствую- щих компонентов, которые не мешают определению искомого ком- понента, и максимальными отношениями содержаний каждого из со- путствующих и искомого компонентов, при которых еще возможно надежное определение или обнаружение последнего факторами се- лективности.
Наиболее высокой избирательностью анализа характеризуются методы многокомпонентного анализа – масс-спектрометрия, нейтрон- но-активационный анализ, газожидкостная хроматография и другие.
4. Рабочий диапазон определяемых содержаний.
5. Экспрессность.
6. Стоимость.
7. Безопасность.
8. Автоматизация.
Для наиболее распространенных и часто употребляемых анали- зов методики изложены в нормативных документах (ГОСТах).
Главное требование, предъявляемое к анализу, – отразить ис- тинное содержание компонентов в пробе. Результаты анализа будут удовлетворять этому требованию только в том случае, если все опе- рации выполнены правильно. Правильные результаты можно полу- чить только при тщательном и внимательном выполнении всех опе- раций. Но даже в этом случае неизбежны отдельные погрешности, то есть отклонения от истинного значения измеряемой величины.

Ошибки в количественном анализе.
Классификация погрешностей (ошибок)

1. По способу вычисления:
а) абсолютные – разность среднего результата измерения и ис- тинного значения величины;
б) относительные – выражаются в долях или в процентах абсо- лютной ошибки от истинного значения.
2. По влиянию на результат анализа:
а) положительные – приводят к завышенным значениям резуль- татов определяемых содержаний компонентов;
б) отрицательные – приводят к заниженным значениям резуль- татов определяемых содержаний компонентов.
3. По характеру причин, вызывающих ошибки:
а) систематические – остаются постоянными или закономерно изменяются при повторных изменениях одной и той же величины. Их источник может быть обнаружен и устранен. Систематические ошиб- ки делятся:
· на индивидуальные (ошибки аналитика);
· инструментальные	(приборы,	неправильная	калибровка посуды);
· методические.
б) случайные – их невозможно обнаружить и устранить.
Они приводят к тому, что при повторных определениях какого- либо компонента результаты в точности не совпадают друг с другом. В качестве наиболее вероятного значения обычно берут среднее зна- чение из нескольких параллельных определений. Случайные погреш- ности составляют предмет статистической обработки результатов оп- ределений;
в) промахи (грубые ошибки).
Это явные огрехи анализа, допущенные из-за небрежности или некомпетентности аналитика. Этот результат явно отличается от дру- гих параллельных определений, его обычно отбрасывают.

Обработка результатов эксперимента методами математической статистики

Оценка достоверности получаемых результатов имеет первосте- пенное значение, особенно при работе с малыми количествами ве-

ществ. Поэтому результаты экспериментальных данных обрабатыва- ют, используя методы математической статистики. Методы матема- тической статистики применяются для оценки случайных ошибок из- мерения.

Обработка результатов эксперимента по среднему значению

В процессе эксперимента может быть получено «n» измеренных значений: показаний прибора, значений массы, веса, объема и т.п. Путем проведения измерения и всех последующих расчетов могут быть получены конечные значения измеренных величин – результа- ты.
Статистической обработке могут подвергаться как измеренные значения, так и результаты. Численные значения, используемые в статистической обработке, называются вариантами и обозначаются символом «x». Если обрабатывается «n» вариант, то можно вычис- лить:
x	– среднее для «n» обрабатываемых вариант:
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Дисперсия и стандартное отклонение характеризуют воспроиз- водимость метода, то есть рассеяние отдельных вариант (измеренных значений или результатов) относительно среднего x .
При условии отсутствия систематических ошибок оценка пра-
вильности определения производится путем вычисления доверитель-

ного интервала, внутри которого с заданной степенью надежности
«α» лежит истинное значение определяемой величины:


 (
x
t
.
k
S
n
),

где tα,k – табличная величина (коэффициент распределения Стьюден- та), которая табулирована для определяемого значения степени на- дежности «α» и числа степеней свободы k (k = n-1). Степень надеж- ности задается самим экспериментатором. Обычно α принимают рав- ным 0,95 или 0,90. Для трех измерений (k=2) и α=0,95 коэффициент Стьюдента равен 4,3.
Таким образом, полученные экспериментальные данные сводят в табл. 13.

Таблица 13
Представление экспериментальных данных
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Контрольные вопросы

1. В чем состоит задача количественного анализа?
2. Какую пробу называют представительной? Каковы требова- ния, предъявляемые к ней?
3. Что такое средняя и лабораторная пробы? Как их получают?
4. Почему отбор пробы для анализа иногда более важен, чем сам анализ?
5. Какие	причины	вызывают	систематические	и	случайные ошибки анализа, а также грубые ошибки?
6. Чем характеризуется случайная ошибка анализа?
7. Как вычислить стандартное отклонение среднего результата?
8. Что характеризует коэффициент Стьюдента?
9. Чему равен доверительный интервал и что он характеризует?
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