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Miihazirs 1.
Fiziki - kimyavi analiz metodlarmin tasnifati.

Msahlullarin isig1 udmasi, elektrikkegiriciliyi ve s. bu kimi fiziki-kimyavi
xassoalarinin onlarin qatiligindan asiiigt bu kemiyyatleri Ol¢gmaeklo analiz edilen
mohluldaki maddenin miqdarim tayin etmays imkan verir. Belo metodlar fiziki-
kimyovi analiz metodlar1 adlamir. Miiasir dovrde elmi - tadgiqat ve zavod
laboratoriyalarinda miixtslif nov fiziki — kimyevi analiz metodlarindan genis istifade
olunur. Fiziki — kimyevi analiz metodlar1 asagidaki novlara boliintir:

1. Optiki analiz metodlar:

2. Elektrokimyevi analiz metodlar1

3. Digor metodlar.

Analitik kimyanin garsisinda duran an mithim masslalorden biri toyinatin asag:
sorhaddinin 105 —101°%-a qodar asagl salinmasadaor.

Fiziki-kimyovi analiz metodlarimin diger miihiim xiisussiyyati onlarin ekspress
olmasi, yoni naticelarin yiiksek templs alinmasidir.

Fiziki — kimyavi analiz metodlar1 analizin aparilmasindan asili olaraq, birbasa
va dolay1 (titrlamo) metodlarina béliiniir. Birbasa metodlar maddanin tebiati va
qatihigindan ash olaraq, analitik signalin Olglilmasine osaslanir. Maddalarin
tobiatinden asil1 olan xassalare spektral xsttin dalga uzunlugu, yarimdalga potensiali,
diffuziya cerayani ve s. misal ola bilar. Dolay1 metodlar (titrloma metodlar) titrloma
zaman analitik signalin intensivliyini (J) ol¢tilmasi vo J-V koordinatlarinda titrloma
ayrilerinin qurulmasina asaslanir.

Biitiin fiziki ve fiziki — kimyeavi analiz metodlar:1 asagidaki qurulara boliintir:

A. Analiz edilen sistemin optiki xassslerine asaslanan metodlar:

Spektral (optiki) analiz metodu.

Refraktometrik analiz metodu.

Polyarimetrik analiz metodu.

Liiminessent va ya fltiorimetrik analiz.



Spektral analiz metodu stianin buraxilmasi, udulmasi ve yayilmasina ssaslanir.
Analiz edilen madds ils isiq stiasi arasindaki qarsiligh tesire gore spektral analiz
emission spektral analiz (atom spektroskopiya) ve absorbsion spektroskopiya
olmagla iki yers boltiniir.

Emission spektral analiz metodu analiz edilon madds terafinden buraxilan
stianin spektrine asaslanir. Bu metod maddanin element torkibini miisyyon etmays
imkan verir.

Emission spektral analiz metodunda maddenin miqdar1 stialanmanin
intensivliyinin Ol¢iilmasins asaslanir. Emission spektral analize asagidaki metodlar
daxildir:

Viiziial emission spektral analiz.

Fotografik emission spektral analiz.

Alov fotometriyas.

Atom — absorbsion analiz.

Gostorilon metodlarin nezari ssasi eynidir. Lakin analiz tiglin tekmillosmis
formada miixtolif ihazlardan istifads edilir.

Absorbsion spektroskopiya veo ya absorbsion spektral analiz metodu tedqiq
edilon madds terefinden udulan stianin intensivliyinin Oyranilmesine asaslanir.
Analiz edilon maddaya isigin tesiri ultrabandvseyi, goriinen ve infraqirmizi spektr
sahasinds ola bilor.

Absorbsion spektroskopiyaya asagidaki metodlar daxildir:

Fotometriya.

Spektrofotometriya.

Fofotometrik titrloma.

Fototurbidimetriya ve nefelometriya.

Liiminessent va ya fliiorimetriya.

B. Elektrokimyovi metodlar. Bu metodlar analiz edilon maddalerin
elektrokimyavi xassalarine asaslanur.

Elektroqravimetriya.

Konduktometriya.

Potensiometriya.



Polyarioqrafiya.

Kulonometriya.

V. Analiz edilan sistemin basqa xassalarina ssaslanan analiz metodlari:

Kinetik analiz metodu.

Radiometrik analiz metodu.

Termometrik metod.

Kiitls - spektrometrik metod.

Elektron paramaqnit rezonans metodu (EPR).

Niive maqnit rezonans metodu (NMR).

Fiziki - kimyavi ayirma metodlarina ekstraksiya, xromatoqrafiya, ion
miibadilesi, dializ, elektroforez vo s metodlar daxildir. Ayirma metodlarinda an genis
totbiq olunanlar asagidakilardir:

Ekstraksiya.

fon miibadilasi.

Xromatogqrafiya.

Torkibi vo xasselerine gora bir — birine ¢ox yaxin olan geyri — tizvi ve lizvi
maddalarin ayrilasinda xromatoqrafiyadan genis istifade olunur. Xromatoqrafiya
nadir torpaq elementlarinin, elscods radioaktiv elementlarin ayrilmasinda tetbiq

edilir.



Miihazirs 2.

Optiki analiz metodlar:.

Optiki analiz metodlar1 maddenin elektromaqgnit stialar ile qarsiligh tesiri
zamani bas veran miixtalif hadise ve effektlarin dyrenilmasine asaslanir. Maddsaleri
onlarin isiq udmasi ve ya isiq buraxmasina gore xarakterize etmoak xiisusile analitik
kimyanin miihiim sahslerinden biri olan optiki analiz metodu tiglin ¢ox boyiik
shamiyyet kasb edir.

Spektrokimyoavi analizde spektr maddalarin identifikasiyasi ve miqdari olaraq,
hansi1 komponentlardsn ibarst oldugunu tayin etmak ticiin istifade olunur. Spektr
istqudmanin o6lgiile bilan xassalari ile, stianin tezliyi arasinda qurulmus qrafiki ashliq
soklinds ifads edilir. Spektra asason iki miihiim informasiya almagq olar.

1) Spektrin formasina asasen maddalerin identifikasiyasi,

2) Secilmis tezliklo komponentlarin miqdari tayini.

Spktrokimyevi metodlar 2 yera boliinitir:

1. Atom spektroskopiyasi

2. Molekulyar spektroskopiya.

Maddslerin elektromaqgnit stialart ile qarsiligh tasiri dedikde atom va ya
molekllarin isiq enerjisi ile qarsiligh tesiri nazerds tutulur. Elektromaqnit stialar
enerji novii olub, miixtalif formalarla, daha ¢ox istilik ve isiq seklinda tazahiir olunur.

Fotometrik analiz metodlars.

Fotometrik analiz metodlar: tayin olunan maddenin isig1 udma, kegirmes ve
sopmasinin Ol¢iilmasine asaslanir.

Bozi rongsiz veo ya zaif rongli ionlar basqa ionlarla va ya tizvi birloagsmalarla rongli
birlogsmalor amale gatira bilir. Belo reaksiyalar rongli reaksiyalar adlanir. Masalen,
zoif rongli Fe* ionlar1 rodanid SCN- ionlar ils tiind qirmizi kompleks ionlar amala

gotirir. Mavi rongli mis ionlar1 ammonyak molekullar: ils parlaq goy rengli kompleks
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ionlar emala gatirir. Rengsiz mangan Mn?* ionlarin1 parlaq morugu rangli MnO*
ionlarinadek oksidlesdirmak olur. Aydindir ki, alinan rengli ionlarin (ve ya
molekullar) miqdar:1 teyin olunan ionlarin miqdarina ekvivalentdir. Ona gorsa da
fotometrik tayinatin asasinda rengli reaksiyalar durur.

Ogor reaksiya naticesinde ¢otin hoall olan birlogsmalor smsala gslirse, o az
miqdarda asilgan veziyyetds qalir vo suspenziya amala goatirir. Mahlulun bulanmiqliq
daracesi teyin olunan maddenin miqdarina diiz miitenasib olacaqdir. Bu sabsbden
fotometriyada tokce rengli reaksiyalar deyil, hamg¢inin ¢atin hall olan maddaslarin
amoala gelmasi ils naticelenan reaksiyalardan istifads olunur.

Miisahideni vizual ve ya miixtalif fiziki cihazlarin komayile aparmaq olar.

Vizual metodlarin fiziki cihazlar vasitesi ilo tayinatla miiqayisade daqiqliyi
azdir. Bu, vizual teyinatin daqigliyinin goziin mahlulun renginin intensivlik ve ya
moahlulun bulamgqliq dsracesinin ferginin gorme qabiliyystinden asili olmasi ils
alagadardir.

Miixtalif fotometrik metodlar - spektrofotometriya, foto-elektrokolorimetriya,
kolorimetriya, nefelometriya, flyorometriya var.

Kolorimetriya - verilon maddenin miqdarinin onun her hansi bir reaktivle
qarsihigh tesirinden alinan mohlulun renginin intensivliyine gora vizual toyin
edilmasins asaslanir.

Fotoelektrokolorimetriya — toyin olunan madde miqdarinin onun rongli
mohlulunun isiq filtrinden ve fotoelementls Olgiilon stiaudmasindan asililigina
asaslanir.

Nefelometriya - mahlulun bulaniqgliq deracesine gors maddes miqdarinin vizual
toyinidir. Nefelometrik toyinati cihazlarin komayile aparmaq olar. Bu halda qatilig:
suspenziyanin asilqan hissaciklarinin sapdiyi ve fotoelement vasitasile Olgiilon isigin
intensivliyine asason toyin edirlar.

Gostorilon metodlar toyin olunan madds miqdar: az olduqda tetbiq edilir. Bu
miqdarda maddslerin tayinatim qravimetriya ve titrimetriyanin adi metodlar ila

aparmaq praktiki olaraq miimkiin deyil.



Rangli mahlullarin siiaudma qanunlar:

Intensivliyi Io olan monoxromatik isiq seli her hansi mehlulun bircinsli
tobagesina diigerss, onda onun bir hissesi aks olunur (I: intensivlik), bir hissasi
udulur (I.), bir hissasi iss tabagadan kegir (I).

Io=1+L+I

Belo ki, vizual forometriya ve fotokolorimetriyada msohlullar eyni qabda
miiqayise edilir, ona géra do Ir nazare almamagq olar.

Io~L+1

Bu yolla isiq seli moahluldan kegorken 6z intensivliyinin bir hissasini itirir.
Mbohlulda rengli molekullar ¢ox olduqca, I. kemiyyat bir o qodar bdyiik olar. Lakin
rongli molekullarin say1 maddenin C qatihigindan ve isiq kegon moahlul qatimn h
qalinhigindan asilidir. Bu asililiq Lambert-Ber formulu ils ifads olunur:

i, =1Io- 10-ch

Burada ¢ - isigin udulmasinin molyar sabitidir, maddenin tebistinden ve onun
fiziki halindan asilhidir. Yuxaridaki formula dayiserak logarifmlayak:

ke _ jgmeen
Io

lg(ii—:) =-eCh vo ya Ig( II—: )=¢Ch

lg( 11_2 ) kemiyyeti mahlulun optiki sixlig1 adlanir ve D harfi ils isare olunur:

D=1g()
uygun olarag,
D =¢Ch
Mbohlulun optiki sixligi maddanin gatiligindan, onun tebistindan, isiq kecon
moahlul tebagasinin qalinligindan asilidir. Lambert-Ber ganunundan ¢ixan naticelore
baxaq. Forz edak ki, eyni bir maddanin iki miixtalif qatiligl rengli mehlulu verilib.

Bu mahlullar ti¢tin Lambert-Ber ganununa asasen asagidaki asililiglar1 yazmaq olar:



Iy
lgl_’ = EClhl

t

Iy
lg_ = ECZhZ
I
Rangli mohlullar eyni maddsnin msahlullar1 oldugundan her ikisinde &

komiyyoti eyni giymetlidir. Eyni isiglandirildigindan hor iki mahlul tgiin Io eyni
olacaq. Isiq ke¢an mahlullarin tebagesinin qalinligini el segmak olar ki, mahlullarin
rongi eyn olsun, bu halda I; vo I; eyni olacaq. Gériindiiyti kimi, yuxaridak: tonliklorin
sol toraflori barabardir,onda sag teraflari de barabar olar:

eCihi = eC2h2 ve ya Cihi = C2h2 , buradan % = % yazmagq olar

2

Bir maddenin iki mahlulunun renginin intensivliyinin eyni oldugu halda,

mohlullarin gqatiliglar ile maye stitunlarimn hiindiirliikleri tars miitenasibdir.

Standart mahlullar

Fotometrik metodlarin mahiyyeti ondan ibaratdir ki, toyin olunan mahlulun
ronginin intensivliyi (ve ya bulaniqligl) malum qgatiligh mahlulun rangi ile miigayise
edilir. Malum qatiligh rangli msahlullar hazirlamaq {glin standart mehlullardan
istifada olunur.

Standart mahlullarda teyin olunan maddenin daqiq miqdar: mslumdur. Adaten,
standart mahlulun gatiligst 1 ml mahlulda madde miqdar1 mg-larla (mqg/ml) ifads
olunur. Belo mahlullarin hazirlanmas: tigiin lazim olan maddaenin kiitlasi asagidak:
diisturla hesablanir:

M;-Q-V
™= M, - 1000

Burada M: — hollolan maddenin molyar kiitlasi, g/mol ; M2 — teyin olunan
maddoenin molyar kiitlesi, g/mol ; Q — 1 1 standart moahlula uygun teyin olunan
maddanin kiitlasi, q; V ise verilmis hacm, ml.-dir.

Mosalon, ammonyaki fotometrik tayin etmok tic¢lin standart mahlul hazirlamaq
toleb olunur. Mahlullar terkibinde ammonyakin miqdar:t 1 mqg/ml olmaqla NHsCl -

doen hazirlamr. 11 mashlul hazirlamaq ti¢tin duzun kiitlesini hesablanir:



_ MNH4C1 * Q‘V _ 53,4‘9 * 1 * 1000
~ Myp, - 1000 17,032 - 1000

Standart mahlullar 2 tisulla hazirlanir: deqiq ve teqribi gotiiriilmiis niimunas

= 3,1409q

¢okisine gora.

Standart mahlulu daqiq gotiirtilmiis niimuna ¢okisine gore hazirlamaq tiglin
madde standart maddalera verilon toloblara cavab vermolidir. 9vvalcaden
hesablanmis niimuna ¢okisi analitik terezide daqiq ¢okilir, Ol¢ii kolbasina kegirilir,
bolgiiye goder durulasdirilaraq mahlul hazirlarir. Bir gaeder zeif standart mohlul
hazirlamagq tigiin pipet vasitesilo miisayyen hacm moahluldan gotiirtib, 100 ml-lik ol¢ii
kolbasina tokiiliir, xatte godar su ile doldurulur. Bu yolla masslen, terkibinds
0,1mg/ml ammonyak olan mahlul hazirlamaq ti¢iin 10 ml hazirlanmis (1mg/ml)
mohluldan 100 ml-lik 6l¢ti kolbasina tokerak xatte qoder durulasdirlir.

Ogor doqgiq niimuno ¢okisine gors mahlul hazirlamaq miimkiin deyilss, bu halda
toqribi ¢okiye gore moahlul hazirlanir. Bu zaman fotometrik analiz {iglin lazim
oldugundan daha qati (30-40 mq/ml) mahlul hazirlarur. Kiitlasi 0,01 q dagiqlikla
goturiilmiis madda 1 litrlik 6lgii kolbasinda hall edilir. Mahlulun daqiq qatilig:
gravimetrik ti¢ paralel niimunaye asasan toyin edilir. Bunun ticiin pipet vasitasila 20
ml hazirlanmis mahluldan gotiiriilir. Lazimi qatiliglt mahlullar hazirlanmis mahlul

durulasdirmagla alinir.

Roangli reaksiyalar

Madds forometrik toyin edilmasi tiglin rengli reaksiyalar aparilir ve rengli
mohlullar alimr. Bu maqgsadle oksidlesme-reduksiya, kompleksamalagalms, tizvi
sintez ve s. reaksiyalar totbiq olunur.

Fotometriyada totbiq olunan rongli reaksiyalar asagidaki telablore cavab
vermolidir.

1. Rangli reaksiyalar stiratloe basg vermalidir.

2. Allnmis rengli birlasme yetorinco intensiv rengde olmalidir. Rengin
intensivliyi na gaedar ¢ox olarsa, analiz bir o godar hessas olar.

3. Moahlulun rengi zaman etibar1 ilo sabit olmali va isiga az hessas olmalidur.

Rengin intensivliyi mahlulun pH ve temperaturu-nun doyismesinden asili
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olmamalidir. 9ger moahlulun pH-1 rengin intensivliyine tasir gosterirss, onda rengli
reaksiya pH-1n daqiq miiayyen giymetinde aparilir.

4. Rangin intensivliyi rangli birlosmenin gatilig ile diiz miitonasib olmalidur.
Verilmis rongli birlesma mahlulu Lambert-Ber ganununa tabe olmalidir. Lambert-Ber
ganunundan kenaragixmalarn azaltmaq liglin uygun maddeni, standart moahlullarin
hazirlanma qaydasini se¢orak optimal soraitde islomok lazimdir.

Rangli mahlullar hazirlayarken asagidaki qaydalara riayet etmoak lazimdir.

1. Hom standart, hom da tadqiq edilon mahlullara eyni mahlul, eyni miqdarda
va eyni ardicilligla alave etmali.

2. Standart vo tedqiq edilan rongli mahlullar eyni zamanda hazirlanir, ¢linki
rongin intensivliyi miisayyen miiddstds dayise bilar.

3. Hom standart, ham do tadqiq edilan mahlullar eyni hacmds hazirlanmalidir
ki, rongin intensivliyi durulasmadan asili olmasin. Ona gore das rengli mahlullar 6lcii
kolbasinda ve ya sinaq siisesinds hazirlanir.

4. Todgiq edilan ve standart mahlullar eyni gablarda eyni isigda miiqayise

edilmolidir.
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Miihazirs 3.
Spekrtal analiz vo onun mahiyyasti.

Elektromaqnit stialanmanin atom ve molekullar terafinden udulmasi ve
buraxilmasi ils aparilan analizs spektral analiz deyilir. Spektral analiz iki yera: atom
vo ya emission (emission — buraxma) ve absorbsiya (udma) tisullarina ayrilir.
Maddslorin atom ve molekulyar analizi hem stiaburaxma, ham do stiaudma
xiisusiyyatlorine gdra aparilir. Isiq menbayinden ¢ixan isigin dalga uzunluglarina
gora ayrilmasina spektr deyilir. Spektrs ayani missal olaraq goy qursagini gostermak
olar.

Atom — emission analizde niimuneni isiq manbayine daxil etmakls siialandirilir
va spectral cihazda spektrlore ayrilir. Spektrlarin todqiqi naticosinde maddanin vesfi
va miqdari analizi aparilir. Bu analiz tisulunun yiiksak dagiqliye ve mahsuldarhiga
malik olmasi geyd edilmisdir. Lakin analiz tisulunun menfi cohatlori da vardir.
Mosslon, standart niimunslerin tetbiqi, onlar1 kimyoevi terkibi ayri — ayri analiz
spektral analiz maddsalarin torkibi ils eyni olmalidir. Hamginin — emission tisullar
maddenin molekulyar tokibi haqqinda he¢ bir malumat vermir. Ciinki isiq
manbalarinin yiiksak temperaturunda molekulyar parcalanir. Umumiyatls, atom —
emission spektral analiz tisulu basqa analiz tisullar asas yerlarden birini tutur.

Absorbsiya — spektral analiz atom - absorbsiya ve molekulyar — absorbsiya
analiz tisullarina ayrilir.

Spektrin otiki oblastinda atomun udma spektri ilo vesfi ve miqdari analiz
aparmaq olur. Bu halda nimuns tozlandiriaa vasitasile alovda atomlagdirilir.
Atomlain {izerine hoamin elementin rezonans siialar1 salinir. Noaticode atomun alinan
udma zolaglar elementar analizin aparilmasinda istifads edilir.

Osrimizin axrinc 25 ilinds molekulyar — absorbsiya spekral analiz tisulu stiratle
inkisaf etmokdadir. Bu tisulun yiiksak hessashig1 istehsalatin miixtalif sahslarinda
hazir mahsullarin analizinds ve texnoloji proseslorin avtomatlasdirilmasinda tatbiq
olunmasimna genis imkan yaratmisdir. Molekulyar — absorbsiya spektral analiz
tisulunun kompleksamalagalma proseslorin todqiqinds boyiik shamiyyasti vardir.

Molekulyar spektrlor atomlarin tebistinden, kimyevi rabitalerin nodviindan,
fozada yerlasmosinden asili olaraq molekulda horoketlorin asas novlerini oks
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etdirmakls onun strukturunu miieyyan edir. Malumdur ki, maddslerin kimyoavi vo
fiziki strukturunu bilmaden xiisusiyystlerini deyisdirmes istiqgamsatini, onlarin
alinmasinda optimal texnoloji rejimin secilmasi, emali, yoni kompleks xiisusiyyatlore
malik maddalarin alinmas: ve s. amillori miisyysnlasdirmak geyri miimkiindiir.
Molekulyar spektroskopiya ilo maddeni ilk aqreqat halinda aydinlagsdirmag,
qarisigin torkibini,miixtalif qrup ve rabitalerin, sarbast radikallarin olmasin toyin
etmak olur.

Molekulyar spektrlor miirekkabdir. Ciinki miixtslif elektron kecidlari
naticasinds elektron spektrlari, atom niivelarinin ragsi saviyyalerinin deyismasi raqgsi
kecidlar naticesinda ragsi spektloari vo molekullarin firlanma saviyyelarinin deyismasi
ilo firlanma spektlari alimr. Bu spektrlor dalga uzunluglarinin miixtslif oblastinda
yerlosir. Elektron spektrlorin rogsi ve firlanma strukturlan ile miirekkeblasir,
bunlarin xarakterik udma =zolaglar1 vakuum ultrabendvseyi oblastdan yaxin
infraqirmiz1 oblasta qoder davam edir. Firlanma struktura malik olan yaxin infra —
qurmizi spektr sahasinds yerlasir. Orta infra — qirmizi spektlar 2,5 — 50 mkm, firlanma
spektrloari ise 50 — 1000 mkm sahads yerlasir. Yaxin infra — qurmizi spektloarlar sahasi
1780 — ci ilda ingilis astronomu Qersel torafindon kest olunmusdur.

Hazirki dovrds bitiin kimyeavi ve fiziki — kimyevi, hemg¢inin spektral analiz
tsullarimin 6z moanfi ve miisbat cahatlori wvardir. Spektral analizin basqa
instrumental va kimyavi analiz {isullarindan iistiinliiyii onun wuniversalligs,
daqiqliyi, siirati va sanatlasdirilmasidir.

Universalliq — maddenin istenilon aqreqat halinda, niimunslarin avvelcedan
hazirlanmis halda eyni bir cihazda analiz edilssidir. Bu tisul il eyni vaxtda otuzdan
cox elementlori bir niimunas ¢okisindon analiz etmak miimkiindiir.

Hoessasligt - kimyevi analizin hassashigindan yiiksakdir. Boyuk ¢okili
niimunsalards 10-° — 107 % vo xtisusi hallarda 10® % - & qodar yiiksaltmak olar.

Daqiqliyi — analitik tisullar1 on osas xarakteriztikasi onun xatasi va ya
doqiqgliyidir. Spektral analizin dagqiqliyi miixtolif amillorde asihidir. Bu
amillaraniimunanin kimyevi ve mineroloji torkibini, tayin edilacok elementin
qatiligin, spektrin geyds alinma tisulunu va basqa sebablari aid etmak olar. Spektrin
fotoelektrik geyde alinma tisulunda analizin xatas1 1 — 2 % - @ catirilir. Qarisigin
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miqdar1 ¢ox olduqda kimyevi analizin daqiqiliyi spektral analizin daqiqliyinden
yiksok olur. Kicik gatihiga malik olan niimunalerin analizinda spektral tisulun
daqiqliyi ytiksakdir.

Spektral analizin siirati basqa instrumental analiz tisullarina nisbaten boyiikdiir.
Spektroqrafik analizin aparlma miiddati 15 — 30 daqigadir.

Senadlasdirilmasi — fotoqrafik spektral analiz tisulunda tizerinds spektrin xayali
olan fotolovha uzun miiddst saxlanila bilar.

Spektrin ilk todqigatgisi isaak Nyuton sayilir. Nyuton 1666 — a ilde giinas
stialarinin dalgalara ayrilmasinda prizmadan istifads etmisdir. 1802 — ci ilde ingilis
alimi Vollaston ve ondan asili olmayaraq 1814 — cii ilde alman fiziksiinas: Fraunqofer
spektroskopun ensiz ¢xis yanginda gilinas spektrlorinds tiind udma xatlarini
miisahide etmisdir. Bu xatlor Fraunqofer xatlori adimi almisdir. Giinesin udma
spektrlorinin Oyronilmasi onun qaz tebagesinda bir sira elementlarin tapilmasi ilo
naticelondi. 1821- ci ilds Fraunqoferdifraksiya qofesini hazirlamisdir. 1853 — cii ilda
Angstrem ve basqatedgiqatgilarmetallarin  elektrik  qoOvsiinde  spektrlorini
oyranmislar. 1859 — cu ilde Kirxhof ve Bunzen ilk des maddalarin kimyaevi torkibinin
oyranilmesindo spectral analizden istifade etmislor. Homin il spectral analizin
baslangic dovri sayilir. 1913 - ci ilde danimarka fizikstinast N.Bor atom
spektrlarinin amals galmasini izah etmis, onu atomun qurulusu ils slagelondirmisdir.

Rusiyada ilk dafa olaraq vesfi spectral analizi 1909 — cu ilds geoloq — kimyag,
akademik V.LVernadski filizlorin analizinde totbiq etmisdir. Moleklyar
spektroskopiyanin  inkisafinda,  tekmillagsdirilmasinde  sovet  alimlarinden
M.V.Volgensteyn, M.A.Yelyasevig, B.LStepanov ve basqalarinin rolu bdyiik

olmusdur.
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Miihazire 4.
Atom spektral analiz metodlari.

Atom spektroskopiyast metodlar1 atomlarda elektronlarin bir haldan diger hala
valent va ya daxili kecidlarine asaslanir. Oksor hallarda bels kegidlar atomlarin bir
vo ya bil nege elektron itirmasi ila miisahide olunur. Buna goro do atom
spektroskopiya metodlarinda fotonlarin ve itirilon elektronlarin enerjilerine uygun
olaraq paylanmanin hem elelktromaqgnit hem de elektron spektrlorini geyd etmak
mumkiindiir.

Atom spektrlarinin sn vacib xiisusiyystlerinden biri onlarin xstti quruluslu
olmasidir. Bu atom spektrlorinin goriintisii, malumatlarla son darace zengindir.
Xatlorin veziyyeti her bir element {igiin individualdir ve vesfi analiz {igiin istifads
oluna bilor. Miqdari analiz spektral xatlorin intensivliyinin niimunads elementin
miqdarindan asililigina asaslamir. Gortindiiyti  kimi atom spektral xstlorin eni son
daraco azdr, miixtolif elementlorin xotlorinin tist-listo diismosinin ehtimali da
nisbaten azdi. Buna gora de atom spektraskopiyasinin bir ¢ox metodlarindan eyni
vaxtda bir neca elementi miiayyen etmak va toyin etmak, yani ¢oxelementli analiz
ticlin istifado etmok olar.

Elektromagqnit siialanmasinin istifads olunan dalga uzunlugu diapazonundan ve
uygun elektron kecidlarinin tebistinden asili olaraq atom spektroskopiya metodlar
optiki va rentgen sektroskopiyaya aynlir.

Optiki spektroskopiya merodlarinda UB stialardan ve optiki
diapazonun goriinen sahasindan istifade olunur. O, valent elektronlarinin enerjisinin
deyismasine uygun goalir. Aydindir ki, sarbast atomlar ve molekullar {iglin valent
elektron saviyyslerinin qurulusu tamamils farqlenir. Optiki atom spektrlarini almaq
ti¢lin avvelcodan niimunani atomlasdirmaq - onu qazabanzer atomar hala kegirtmak
lazmdir. Bu moagsad {iiglin atomlasdiricilardan - miixtelif konstruksiyali yiiksak
temperatur manbalarinden istifads olunur.

Valent elektronlarinin kegidi bos elektron orbitallarinin istiraki ilo reallasir.
Maddanin optiki diapazonun siialarn ile qarsiligh tssiri bir qayda olaraq atomlarin
ionlagmas1 ilo miisahide olunmur. Buna gore da optiki diapazon f{igiin yalmz

elektromaqgnit sitialanmali spektroskopik metodlar xarakterikdir. Bura atom -
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emission (AES), atom-fluoressent (AFS), atom-absorbsion (AAS) spektroskopiya
metodlar aiddir.

Rentgen spektroskopiyametodlarinda daxili elektronlarin enerjisinin
doayismoesine uygun gelan rentgen diapazonu siialarindan istifade edilir. Daxili
elektronlarin energetic seviyyalorinin strukturu atomar ve molekulyar hallarda bir-
birina ¢ox yaxindi. Buna gore do rentgen spektroskopiya metodlarinda niimunani
atomlasdirmaq taleb olunmur.

Atomda biitiin daxili orbitallar dolu oldugu {igiin daxili elektronlarin kecidi
yalniz atomun ionlagsmasi neaticesinde ovvalceden bos orbitallarin yaranmasi
soraitinde miimkiindiir. Bela ionlasma xarici rentgen siia manbayinin ve ya yiiksek
enerjili elektron selinin tesiri altinda bas verir. fonlasma naticesinde atomun
buraxdig1 elektron fotoelektron va ya uygun olaraq ikinci elektron adlanir. Atom
daxili elektron kecidlari naticesinde oje-elektrori adlanan daha bir elektronun
emissiyasi bas vers bilar. Belaliklo, maddenin rentgen diapazonu siialar ils qarsiligh
tosiri hamise atomlarin ionlagsmas: ilo miisahide olunur. Buna gore de rentgen
stialanmasindan istifade zamani hem elektromaqgnit hom do elektron spektrlarini
geyd etmoak miimkiindiir. Elektromaqgnit stialanmali rentgen sektroskopiya
metodlarina rentgen-emission (REA), roentgen - fluoressent (RFA) vo rentgen-
absorbsion analiz (RAA), elektron spektroskopiya metodlarina isa rentgen-
fotoerektron (RFES) va oje-elelktron spektroskopiyas: (OES) aiddir. Stianin madds
ilo qarsiligh tesiri prosesinin fiziki tebistinden asili olaraq atom spektroskopiya
metodlar1 (ham optiki, heam de rentgen diapazonu) emission vo absorbsion metodlara
ayrilir.

Optiki emission metodlarda buraxma spektri almaq {tiglin avvelce onlari
hayacanlanmis hala kegirmak lazimdir. Bu magsad tiglin hayscanlandirma manbayi
kimi ytiksok tempertur monboayi (optiki metodlar tiglin), yiiksok enerjili hissaciklor
axin (rentgen metodlari tigiin) ve elektromaqnit siialanmasindan istifade olunur.

Yiiksek temperaturun tesiri ile atomlarin hayacanlanmasi bas versn emission
optiki metodlar atom-emission spektroskopik (AES) metodlar adlanir. Bu metodlarda
atomlasdirict ve hayescanlandirma menbayi her iki funksiyani yerine yetiron
qurgudur. Ogoar hayacanlandirma manbayi elektromaqgnit siias1 olarsa, bu metodlar
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fluoressent metodlar - atom-fluorossent spektroskopiya (AFS), rentgen-fluorossent
analiz (RFA) adlanr.
Absorbsion  metodlarda  atomlarin  heyscanlanmast  telab  olunmur,

hayacanlandirma manbayi yoxdur.
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Miihazirs 5.
Molekulyar spektroskopiya metodlari.

UB va goriinan sahalords absorbsion spektroskopiya

Spektrin UB ve goriinon sahalorinde molekulyar absorbsion spektroskopik
metod adaton spektrofotometriya adlanir. Bir qayda olaraq spektrofotometrik
ol¢manin obyekti mahlullardir. Fotometrlagdirilon mahlul kiivets yerlasdirilir.

Spektrofotometrik metod isigin udulmasimn oGtiirtilmasine asaslanir. Daha ¢ox
xarici manbadan niimunays diisen ve ondan kecon isigin intensivliklarinin miiqayise
yolu ile ol¢tilmasi aparilir. Qeyd edoak ki, niimunadan kegarkan isigin intensivliyinin
doyismasi takce tayin olunan maddenin isiq udmas: ila deyil, ham ds diger
komponentlarls, hamginin sspalenma, aksolunma va s. ile do slagedar ola bilar. Isigin
sopelonmasinin tesirini aradan qaldirmaq tiglin fotometrloasdirilon mahlul saffaf
olmalidir. Diger effektlori iso niimuns msahlulundan istifads etmakls xarakterize
etmok olar. Sads halda onlar temiz hoalledici ve ya nazarat tocriibssinin mahlullaridir
(terkibinds teyin olunan maddaden basqa diger komponentler saxlayan mahlul).
Miiqayise mahlulu va fotometrlasdirilon mahlul eyni qalinligh kiivetlars yerlasdirilir.
Yuxarida gosterildiyi kimi isiqudma iki ve ya birsiiali sxemda olgiiliir. Ikisiial
sxemda moenbanin isiq seli eyni intensivlikli iki sels aynhir ve onlardan biri
fotometrlagdirilon mahluldan, ikincisi ise miigayiss mahlulundan kegir. isiqudmarnni
giymati har iki mahluldan ¢ixan isiq selinin intensivliklarinin miiqayisesina asasen
tapilir. Birsiiali sxemda miiqayiss mahlulu va fotometrlasdirilon mahlul isiq selinin
yoluna novba ile qoyulur. Biz burada baxilan metodun {imumi instrumental
problemlarins toxunmayacagiq (praktikada genis yayilmis geyri-spektral cihazlardan

bazi fotoelektrokalorimetrlorden basqa).
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Is1q udmanin ssas ganunu.
Ber-Buger-Lambert qanunu

UB spektrlari ¢okdikda bir qayda olaraq, divarlari UB siialanma tigiin soffaf olan
kiivetds yerlosdirilmis mohluldan istifads edilir vo ela halledici segilir ki, UB siiam
udmasin.

Udulan stianin miqdar siia ke¢on yol boyunca hall olmus (paylanmis) madda
molekullarinin sayi ils diiz miitenasibdir. Buna gora ds qatiliq ve ya niimunanin
qalinhigr (kiivetds optiki yolun uzunlugu) artdiqca udulan stialarin miqdar: artir.

Miixtalif dalga uzunlugunda mohluldan ¢ixan isigin intensivliyi (I) ilo mahlula
daxil olan intensivliyi (Io) arasinda miinasibat Ber-Buger-Lambert ganunu ils ifads

olunur:
I
lgT0 = abc

burada a — qatiligdan asili olmayib dalga uzunlugundan asili olan

sonma amsali, b — optiki yolun uzunlugu, ¢ — qatiliqdur.

Ogor qatiliq mol/litrls, optiki yolun uzunlugu sm-ls ifads olunursa, onda a -
sonmanin molyar emsalina gevrilir, onu hem da ekstinksiyanin molyar emsal (¢) da
adlandirirlar. Ekstinksiyanmin molyar amsalimin miisyyen olgi vahidi ile ifade
olunduguna baxmayaraq onu bir qayda olaraq ol¢tistiz komiyyat kimi gostorirlar.

Mahlul terefinden udulan radiasiyanin miqdart sénma A («optik sixlig» da

adlandirirlar) ve kecirma T ilo xarakterize olunur. Onlarin arasinda asagidak: asililiq

vardir:

I I
A=lg>, T=7 vo A=Tlg.

Spektrlarin parametrlarini gosterarken udma maksimumlar ils yanasi miivafiq
e-nun giymatloeri da gosterilmalidir. Masalon, A= 235 nm (&= 5400). Halledici A vo e-

nun giymatlarine 6z tesirini gostardiyi ti¢iin onu da gostormak lazimdir (cadval 1).
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Infraqirmizi spektroskopiya

Infraqirmiz1 (IQ) spektroskopiya tisulu {izvi birlagmalarin tedqiginin an vacib
miuiasir fiziki tsullarindan biridir. UB-spektrlorden forqgli olaraq okser tizvi
birlasmalarin IQ spektrlarinds biitiin funksional qruplarin ragslarine cavab veran
udma zolaqglar1 miisahids edilir.

Spektrin infraqirmizi sahasi 4000 — 625sm (spektrin IQ sahasinde tezliklori
boyiikdan kigiye toraf gostarmoak lazimdir, yeni dalga uzunlugunun artmasini) qoder
uzanir. Infraqirmizi sahe ilo sarhad olan sahsler yaxin ultrabandvseyi (12500-4000
sm!) vo uzaq ultrabanovsayi (625-50 sm™) adlanrlar («yaxin» ve «uzaq» sozlari
goriinon isiga yaxinlhig: da xarakterizo edir).

Molekullarin raqsloeri va spektrlari

Ikiatomlu molekulun kimyovi rabitesini sade halda elastik yay soklinda tesavviir
etmok olar. Onda onun dartilmasi ve sixilmasi molekulda atomlarin ragslerine
banzayir. Harmonik ossilyator {igiin qaytaran qiivve niivalerin tarazliq halindan
stiriismasina miitanasib olaraq siirtismamasinin aksina yonalir:

=- KA

miitonasiblik amsali K rabitenin giic sabiti adlanir ve rabitenin sartliyini
xarakterizas edir.

Klassik mexanikadan ballidir ki, valent ragsinin tezliyi giic sabiti vo atomlarin

kiitlasi (mive m2) ils asagidaki nisbatle baglidir:

1
2T

vV =

= | R

(1)
burada p — getirilmis kiitladir

m; my

N m,
Tak, iki ve tigqat rabiatelarin giic sabitleri toqriben barabardiler: miivafiq olaraq
(4-6)-102, (8-12)-10%, (12-18)-10> n/m, yani gilic sabitlorinin nisbati 1:2:3 kimidir.
Gorundiiyt kimi rabitenin mohkemliyi artdiqgca ve atom kiitlaleri azaldiqca ragslerin

tezliyi ¢oxalir. Ikiatomlu molekulun rogslorini harmonik hesab etsok, onda
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molekulun 6zii harmonik assilyatora banzayir ve ragsin tam enerjisinin qiymseti asas

kvant gortini 0dayir:
1
E, = (9+3)hvy  (2)

burada v - ragsi kvant adadidir va 0, 1, 2, 3, 4 va s. giymatlorini alir, vo— (1)
tonliyile toyin edilan asas ragsin (asas ton) tezliyidir.
(2) tenliyi bir-birinden eyni masafods yerlagen enerji soviyyslari sistemine cavab

verir. Qeyd etmak lazimdir ki, v=0 olduqda roagsin tam erejisi sifirdan forqlidir

(EO = % hvo) . Yoni molekulda niivelerin ragslari he¢ zaman qurtarmurlar ve hatta

asag1 rogsi halda molekulun miiyysn enerji ehtiyati olur. Molekul hv isiq kvanti
udduqda yuxari energitik saviyyalorine keg¢acok. Malumdur ki, udulan kvantin

enerjisi iki halin enerji forqgine barabardir:

hv =E,; — E, (3)

Oz novbasinde (2) tanliyine gora iki energetik saviyyolarin forqi asagidaki

kimidir
Evit —E=h, (4)

(3) vo (4) tonliklorinin miiqayisesindan goriiniir ki, udulan stianun tezliyi (1)
tonliyilo miuayyen edilon esas rogs tezliyine (dalga adadi) beraberdir. Belsliks,
harmonik ossilyatorun spektri vo tezliyinde (ossilaytorun 6z tezliyi) bir xattden ve
zolagdan ibaratdir.

[kiatomlu molekullardan forgli olaraq coxatomlu molekullarin rogsleri daha
miirokkebdir ve molekulda atomlarin say1 artdiqca reqs novlerinin miqdar1 artir.
Coxatomlu molekulun tam rogsi spektr tezliklori ve intensivliklori molekulun
miirokkeb ragsi — firlanma harakstinin xiisusiyyetlorini oks etdiron ¢oxlu sayda olan
xotlordan va zolaglardan ibaratdir.

Umumi halda N sayda atomdan ibarat olan molekul miiayysn sayda asas
rogslorden ibaratdir, geyri-xatti molekul {igiin (3N-6) vo xatti molekul ti¢lin (3N-5)

rogslordan ibaretdir.
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Molekulda ayri-ayr1 atomlarin regsleri bir-biri ile baghdir ve buna gors do
miirokkab molekullu ossilyatorlarin desti kimi tesavviir etmoak olar. Bir ossilyatora
diisen enerji tez basqa rabitelers yeniden paylanir, biitiin atomlar ve rabiteler ragse
qosulurlar. Ancaq na geder miirakkeb rags olursa, olsun onlar1 miisyyen miqdar
sads vo ya normal rogslere parcalamaq olar. Molekulun biitiin niivalerinin eyni faza
va tezlikli rogsleri molekulun normal rogsleri adlamr. Normal ragslerin sayi
molekulda biitiin tip reqgslerin say1 ile tist-liste diisiir. Spektrlerds, ancaq asas normal
ragslarin va onlarin obertonlarinin tezliklari 6zlarini biruzs verir.

Bildiyimiz kimi tocriibi olaraq normal regslarin tezliyini teyin edirler. Ogor
normal reqgs zamani har hansi bir rabitanin raqsi amplitudas: qalanlarindan ¢oxdursa,
onda normal ragsin tezliyini miisyyan rabitenin ragslerins aid etmak olar. Belo halda
normal roagsi rabitenin saciyyovi ragsi adlandirirlar (cedvel 13). Tebiidir ki, udma
zolaglarinin say1 asas ragslarin sayi ile tist-iiste diismiir. Bels ki, agor raqs molekulun
dipol momentini deyisdirmirse, onda o infraqirmizi sualanmani udmur ve spektrda
udma zolaglarinin say1 azalir. Qeyd etmak lazimdir ki, infraqirmizi sahads o molekul
aktivdir ki, onlarda raqgs prosesinds elektrik dipol momentinin deyismaleri gedir.

Molekulda biitiin ragsleri iki nove: valent vo deformasiya ragslerine ayirmaq
olar. ©Ogor normal rags zamani asasan rabits uzunluglar dayisir ve bu zaman niivelar
arasl oxdan siirtismes miisahids edilmirss, bels ragsler valent ragslari (v) adlanir.

Ogor osason rabitelor arasi bucaqlar deyisib ve praktiki olaraq rabitelsrin
uzunluglar1 deayismirse, belo rogsleri deformasiya ragslerine (9, y) aid edirlar.

Bir rabitenin deformasiya ragslerinin amsle goelmosi iicgiin valent ragslarinin
amoala galmasindan daha az enerji lazzimdir va buna gors do deformasiya raqgslarinin
udma zolaglar1 daha asag1 tezliklords gixirlar. Valent ragsleri simmetrik (vs) vo
antisimmetrik (vas), deformasiya rogsleri ise yelpikvari, qayg¢ivari va s. olurlar.
Asagida metilen qrupunun ragsleri verilmisdir («+» va «—» igaralori kagiz sathine
perpendikulyar istiqamatde ragsleri gosterirlar).

Ragslorin tezliyi ilo barabar IQ-spektrlorin asas parametrlarinden biri do udma
zolaglarinin intensivliyidir. Bu kemiyyat molekulun qurulusu haqqinda slave veo

lazimi malumat dasiyzr.
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Olds olunan tocriibi naticelore asasen, demak olar ki, valent ragslerinin tezliyi
azaldigca IQ - udma zolaqglarimin intensivliyi artir. Bu onunla alagedardir ki, rags
tezliyinin Ozii rabitonin giic sabitinin funksiyasidir, amma rabitonin elektron
sixliginin artmasi onun azalmasina gotirib ¢ixarir.

Belalikls, IQ-spektrda har bir zolaq asagidaki parametrlorls xarakterizo olunur:

1. Maksimumda rags tezliyi v (sm);

2. Maksimumda intensivlik €= % (I/mol-sm);
3. Zolagin eni (sm™);

4, inteqral intensivlik (A).

Bazi sinif iizvi birlasmalarin IQ-spektrlarinin
xiisusiyyatlari

Doymus karbohidrogenlar. Alkanlarin va tsikloalkanlarin C-H rabitalarinin
valent ragslerinin tezliklori 3000 sm-den asagida yerlosir, ancaq tsiklopropanin
udma zolag1 =3050 sm-dir. Simmetrik ve antisimmetrik ragslerin tesirinden CH: va
CHs gruplarinin valent ragsleri dublet soklinde miisahide edilir. Lakin bir ¢ox IQ
spektrometrlor bu dubletlorin komponentlorini ayird eds bilmadiyinden onlar bir
singlet soklinds ¢ixarlar. Metin hidrogeninin valent ragslari teqriban 2890 sm-! sahada
miisahids edilir.

Metil vo metilen qruplart hom do 1465-1460 sm sahslorinin otrafinda siiam
udurlar. Bu udma metilen qaygivari ve metil asimmetrik deformasiya ragslari il
baglidir. Metil qrupu olmayan tsikloalkanlarin IQ-spektrinds 1460 sm zolaglar (alkil
gruplu alkanlarin ve tsikloalkanlarin spektrlorindean) daha itidir. Bels ki, birincilerde
bu sahads, ancaq metilen qaygivari ragslar, axirincilarda ise hom de asimmetrik metil
ragsleri do miisahids olunur.

Maksimumu 1380 sm™ olan udma metil qruplarinin simmetrik deformasiya
rogslerinin naticasidir. Bu ise birlagsmslarin qurulusunun tesdiginds vacib meyardair.
Metil qrupu olmayan birlesmalarde bu udma zolag1 yoxa ¢ixir. ©ger udan qrup

izopropil ve ya tgliibutil qrupdursa, onda bu udma zolag1 parcalanir. Bu iki qrup
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arasinda secimi parcalanmamn intensivliyi asasinda etmok olar. Belo ki, tigliibutil
qrupu olduqgda asag tezlikli pik daha intensivdir. Izopropil grupu oldugda dubletin
intensivliyi simmetrikdir. Ugliibutil qrupunun olmasini ham do 1255 ve 1210 sm-
L olan udma zolagr da tesdiqlayir. Birlosmade dordlii karbon atomu olduqda 1215 ve
1195 sm* sahasindo udma miisahids edilir.

Bir-biri ila baghh metilen qruplarimn zencirini —(CHz)— taqriban 750 sm-1-da
miisahide olunan ve az intensiv zolaga gore ayird etmak olar. Masalan, v=750 sm-
1 (n=4); v=740 (n=3); v=780 (n=2).

Bucaq gerginliyi olmayan tsiklik birlasmalards metilen qruplarinin tezliyi agq
zoncirli doymus karbohidrogenlarin metilen qruplarimin tezliyinden farqlonmir.
Gorginlik artdigca tezliyin qiymati artir ve yuxarida gostordiyimiz kimi
tsiklopropanda 3050 sm-!-dir.

Garginliyi olmayan tsikllorde metilen qruplarinin qaygivari

rogslari bir balaca 1462-den 1452 sm-a siirtisiir.

Alkenlar. Alkenlarin C=C rabitalori IQ siialar1 1650+20 sm-! sahads udurlar. Bu
rogsloer tam valent rogslori deyildir. Bels ki, C=C rabitosinin dartilmasi ile berabar H-
C=C valent bucag1 da dayisir. C=C valent rogsinin 1670-1630 sm™ intervalinda
vaziyyeti C=C rabitesi yaninda ovezolunma daracasinden ve molekulun handasi
qurulusundan asilidir. Oveazedicilarin sayinin artmasi ve=c tezliyini artirir. Trans-
izomer tiglin bu tezlik bir gayda olaraq yiiksak, intensivlik ise agagidir.

Tsiklik alkenlar tigtin C=C rabitasinin udma zolagimn veziyysti onun endo- ve
ya ekzo-tsiklik olmasindan asilidur.

Alkenlarin vinil hidrogenlarinin udmast 3000 sm--den yuxaridir ve avezolunma
doracasi ilo miioyyen edilir. Belos udma ikigat rabitenin ve on azi bir vinil
hidrogeninin olmasini tesdiqlayir.

Alkenlorin qurulusunun tasdiqi tig¢tin 1000-800 sm™ sahads olan udma vacibdir.
Bu udmanin tezliyi ikigat rabits yaminda avez olunmanin tebistinden vo
daracasinden asilidir.

Alkinlar. Sade alkinlerin IQ-spektrlorinds 2300-2100 sm diapozonunda orta
intensivlikli udma zolag1 miisahide edilir. Zolagin intensivliyi C=C rabitesi
molekulunun axirinda olduqda ¢oxdur, rabite molekulun ortasina siirtisdiikco kaskin
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azalir va simmetrik alkinlarde bu zolaq olmaya da bilar. Monoalkil toramalards zolaq
2140-2100 sm!, dialkil toremalards 2260-2190sm! sahalarda yerlasir.

Asetilen grupu molekulun sonunda yerlasdikde C-H rabitesinin nazik udma
zolag1 ~3300 sm™! -ds miisahidoe edilir.

Halogenli téramalar. Uzvi birlagmalerin torkibinds halogenin olmasini IQ-
spektrlorin komayils toyin etmak ¢otindir. Belos ki, C- Br vo C-I rabitalorinin udmasi
spektrin ela sahasinds (600-500sm™) yerlosir ki, bu da bir ¢ox cihazin imkanlar
xaricindadir. Eyni zamanda C-F ve C-Cl rabitalari genis hadlarda (1350-950 voa 850-
500 sm''miivafiq olaraq) udurlar.

Tsikloheksan halgasinda ekvatorial svezedici miivafiq aksial avezediciden daha
yliksok tezliklords udur. Buna gore da ekvatorial (800 sm™) ve aksial (700 sm™) C-Cl
rabitalorini ferglondirmak olar.

Spirtlar. Spirtlorin saciyyovi udma zolaglar1 3650-3000 sm™ (O-H rabitesinin
valent ragslori) vo 1400-1000 sm?! (O-C rabitesinin valent roagslori) sahoalarde
miisahids edilir. Hidroksil qruplarinin valent ragslari sahasinds bir ne¢e udma tipi
toyin etmoak olar. Spirtlarin temiz ve ya qati mahlullarinin infraqirmizi spektrlerinin
3550-3200 sm sahesinde molekullararasi hidrogen rabitesinin neticesi olan genis
udma zolagr miisahide edilir. Qaz fazasinda ve ya durulasdirilmis mohlullarin
spektrinds hidrogen rabitosi amalo gatirmayen hidroksil qrupunun 3650-3550 sm-
Isahada intensive udma zolag c¢ixar. Adi seraitde (10% CCls mahlulu) ¢okilmis
spektrlards ham sarbast, hem ds hidrogen rabitesinin emals galmasinds istirak eden
hidroksil gruplarinin zolaglar1 miisahids edilir.

Hidroksil gqrupunun molekullararasi hidrogen rabitasinin amsals gealmasinda
istiraki udma zolaginin asagy tezliklore toref siirtismosi ile 0ziinii gostarir. Dimerlar
amoala goldikde 3550-3450smsahasinde IQ udma zolaglar1 miisahide edilir. Qeyd
etmok lazimdir ki, hidroksil qrupu saxlayan birlosmenin inert halledicide qatilig
doyisdikds spektrin formasi doyisir. Belo ki, asag1 qatiliglarda spektrde sarbast
hidroksil qrupuna aid edilen nazik udma zolag miisahids edilir. Qatihigin artmas:
dimerlarin ve poliassosiatlarin amolo galmasina gotirib ¢ixarir ve spektrds sorbast

OH qgrupu ils barsbar daha uzun dalgali sahads udma zolag: smsals golir. Qatiligin

24



sonraki artmasi hidrogen rabitesinde istirak eden hidroksil qrupunun zolagimin
intensivliyini artirir.

Efirlar, ketonlar, aminlor ve s. kimi polyar birlasmalorlo molekullar arasi
hidrogen rabitasinin amals golmasi hidroksil qrupunun udma zolagin 3550-3450 sm-
I sahoyo stirtigdiiriir. Eyni zamanda elektron donor qrupunun udma zolag1 da asag:
tezlikli sahaya stirtisiir (10-20 sm'?).

Hidroksil qrupunun molekuldaxili hidrogen rabitesinde istiraki spektrda 3500-
3000 sm-sahads nazik udma zolagini amals gatirir. Xelat tipli hidrogen rabitasi 3200-
2500 sm sahadoa genis udma zolag1 seklinde Oziinii biruzs verir. Molekularasi
hidrogen rabitesinden farqli olaraq molekuldaxili hydrogen rabitesinin udma
zolaglar1 inert halledicilords qatiligdan asili deyildir.

Polyar C-O rabitesinin olmast 1200-1000 sm™! intervalinda intensiv udma zolagini
amola gatirir. Bundan slave 1400-1250sm™ sahasinde OH qrupunun deformasiya
ragslerinin udma zolagl miisahide edilir.

Bozi hallarda 1400-1000 sm™ sahads olan udma zolaglarinin vaziyyatine gors
birli, ikili ve tiglu spirtleri ayird etmak olar.

Sada efirlar. Spirtlorde oldugu kimi sads efirlorde do C-O rabitesinin valent
rogslori 1100 sm! atrafinda miisahids edilir. Epoksidler bir ¢ox hallarda 1250 sm-
Uatrafinda C-O rabitoesinin valent ragsleri ilo sortlosdirilmis udma zolaqglar: verirlar.
Ancaq bu udma =zolagimin olmamasi epoksi qrupun olmamas: deyil. Bozi
epoksidlarin IQ-spektrlarinds 850 sm™ atrafinda miisahids olunan udmam alkenlarda
C-H rabitasinin deformasiya ragslari ilo sohv salmagq olar.

Aromatik karbohidrogenlar. Aromatik birlagmaler ti¢ sahads olan udmaya gore
toyin edilir:

a) >3000 sm;

b) 2000-1400 sm%;

¢) 900-650 sm-.

Benzol ve onun tormelarinin C-H rabitesinin valent regsleri 3080-3030 sm-
Isahode miisahide edilirlor. Alkenlorin de bu interval udmasi oldugundan
molekulda benzol halgasimin movcudlugunu, ancaq benzol toromsalarinin 1650-1400
sm? arasinda dord udma zolagina gore toyin edirlor. Bu udma zolaglart C=C
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rabitosinin ragsleri ilo amale gelerak 1600, 1585, 1500 vo 1450 sm yaxinliginda
yerlagorak 2000-1650 sm! arasinda kombinasion tezliklorin ve obertonlarin ¢ox zaif
udma zolaqlar1 miisahids edilir. ©vezlonmalari miisahide eda bildikda (yeni qati
mohlullarda) benzol halgasinda onlarin veziyyetini toyin etmak olar.

Benzol halqalar1 900-650 sm™ sahada C-H rabitslorinin deformasiya ragslerinin
noticosi olan giliclii udmaya malikdirlar. Bu udma zolaglar1 vasitesilo benzol
halgasinda gedean avazlanmanin xiisusiyyastini toyin etmak olar.

Aldehid va ketonlar. Karbonilli birlesmalarin intensiv udma zolaglar1 1900-1550
sm! intervalinda miisahids edilir. Karbonil gqrupunun udma zolaglarinin veziyyatine
va intensivliyine ilk névbade molekulun qurulusu (hendssi qurulusu, karbonil qrupu
ilo birlasan atomlarin kiitlasi, induksion vo mezomer effektlar, sferik faktorlar) tesir
edir.

Aldehidlerin karbonil qrupunun udma zolagr 1725 sm™! otrafinda yerlasir. Bu
qrup qosulmada istirak etdikde udma daha asag tezlikli sahads miisahide olunur.

Qeyd etmak lazimdir ki, aldehidlarin qurulusunu miisyyen etmak tigiin 2720 vo
2820 sm™! sahada dubletin olmasi da miisahids edilmalidir.

Atsiklik dialkilketonlarda ve tsikloheksanonlarda karbonil qrupunun valent
rogsleri 1715 sm-de miisahide edilir. Aldehidlards oldugu kimi, qosulma karbonil
qrupunun udmasini asag: tezlikli sahoayo toraf stirtisdiiriir.

Tsiklopropan halqas: qosulmada istirak eds bildiyinden tsiklopropilketonlarda
karbonil qrupunun udmasi oksar halda 1695 sm™ sahasinds miisahids olunur.

Tsiklik ketonlarin karbonil qrupunun valent ragsleri tsiklin ol¢listinden asihidir.
Tsikloheksanonda keto-qrup gerilmaleri hiss edilmadiyinden o, 1715 sm™ udma
zolagy verir. Tsiklin Olglisti azaldiqca ve gerilmo artdiqca tsikloalkanonun udma
tezliyi artir.

Gicli gorilmasi olan politsiklik ketonlarin infraqirmizi udmast 1800sm strafinda bas

Verir.

Azotiizvi birlesmaler. Birli va ikili aminlarin spektrlerindes an xarakterik ragsler
N-H rabitesi ila baglidir. Alifatik ve aromatik aminlerin spektrlorinde N-H
rabitesinin iki udma zolag1 miigsahids edilir. Birincisi 3430 sm™' sahasindoki zolag:

asimmetrik valent raqgsinin udma zolag1 ve ikincisi isa 3400 sm strafinda simmetrik
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valent ragsinin zolagidir. Bu sahads olan udma hidrogen rabitasinin tasirine mearuz
qalir. Molekullararas: rabitelar oldugda 3300-3000 sm™ saheds intensiv udma
zolaglardan ibarat olan gokil miisahids edilir.

Ikili aminlarin spektrlari N-H rabitesinin 3450-3300 sm-! sahada bir udma zolag:
ilo forqlonirlar. Yiiksok tezlikli udma ikili aromatik aminin olmasin gostarir, 3350 sm-
1 -3000 sm™ sahoadoa olan udma ikili alifatik aminin olmasina dolalot edir. Tabiidir ki,
ticlti aminlar bu sahads udmaya moaruz qalmar.

1650-1500 vo 960-650 sm™!saholorde miisahide olunan udulma zolagi amin
qrupunun deformasiya raqsleri ile xarakterize edilir. Birli aminlerds 1650-1580 sm-
lintervalinda antisimmetrik deformasiya ragslarinin intensiv zolag1 miisahids edilir.
Birli aromatik aminlerde bu zolaq aromatik udma ile tist-tisto diistir.

ikili aminlarin NH qrupu deformasiya ragslorinin zolagr (1600-1500 sm) zaif
oldugundan ¢atin tayin edilir.

Birli aminlards NH: qrupunun deformasiya ragsloerinin 960 - 650 sm sahada genis
zolag ilo xarakterizo edilir. Hidrogen rabitasinin amalo galmasi N-H rabitasinin
deformasiya ragslarinin tezliyini artirir.

C-N rabitasinin ragslari C-C va C-O rabitelerinin udulma sahslarinds (teqriben
1350-1200 sm™!) bas verir ve ona gora do qurulusunun teyininds o els bir rol oynamur.

Bozi nov aminlerin ayird edilmasi tig¢lin onlarin hydrogen xloridlerini almaq
lazzm golir. RN+Hs tipli duzlar 3000 sm? otrafinda genis intensiv udma zolag:
verirlar. R:-N*H2 vo RsNH" tipli duzlar 2700-2200 sm-1sahada giiclii genis udma zolag:
ilo xarakterizs edilirler. Bazi hallarda ammonium duzlarinin udmas: nazik zolaqglar
soklinde aydinlasir. Duzlarda amin qruplarin de- formasiya regslarinin zolaglar:
asag tezlikli sahayae stirtistir.

Azometin qrupu saxlayan R-CH=N-R: (Ri—- Alk, Arz, OH) tipli birlosmalords
udma zolag1 1690-1625 sm intervalinda askar olunur ve onun goriiniisii birlogmis
gruplarin tobiatinden asilidir. Qosulmamis azometin birlagsmalarinde C=N qrupunun
udma zolaqglarmin tezliyi 1690-1640sm-! sahasinda yerlasir. Oksimlar vo iminlar ti¢iin bu

zolaq 1680-1660 sm! sahesinds yerlosir.
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C=N grupunun udma zolagina maddsnin aqreqat hali tesir gostorir, bels ki, bark
niimunalarde udma zolaglarinin veziyyeti 20-30 sm qoder asag1 tezliye torof
stirtislir. Aromatik radikallarda qosulma C=N rabitesinin rags tezliyini asag1 salir.

Nitrillarin saciyyavi udma zolagr 2260-2215 sm™! intervalinda aydinlagir. Doymus
mono- vo dinitrillorde C=N qrupunun reqgs tezliyi 2260-2240sm intervalindadir.
Ikigat rabite ve aromatic halqa ilo qosulmast tezliyi 20-30sm™ qodor agag: salir.

Nitril qrupunun veziyysti az tezlik intervalinda dayisir. Dksina olaraq onun
inetnsivliyi genis dayisir. Alifatik nitrillarde udma zolag1 az intensivdir ve qosulma
onun intensivliyini artirir. Molekulun terkibine oksigen saxlayan funksional
qgruplarin daxil edilmasi intensivliyi azalmasina sabab olur.

Belslikls, C=N rabitesinin intensiv udma zolagimin olmamasi nitril qrupunun
olmamasina dslalst etmir.

[zonitril qrupu 2185-2120 sm intervalinda genis udma zolagina malikdir.

Azo qrupun ragsleri ilo amala gelon udma zolagini hor zaman IQ-spektrlorda
miisahide etmak olmur. Bels ki, bu zolaq az intensivdir. Sis-azobenzolda bu zolaq
1511 sm ve geyri-simmetrik avez olunmus trans — azobenzolda 1418-1410 sm-
I sahasinda miisahido olunur.

Biitiin diazobirlesmalarin spektrlori {i¢ qat rabitelorina xassahada (2300-2000 sm-
) udulma zolaginda askar olunur. Bu udma zolaginin veziyyeti diazobirlasmaenin
qurulusundan asilidir. Bels ki, diazometan 2105 sm™, diazoalkanlar 2049-2012 sm,
diazokarbonilli birloagmaslarde ise 2188-2110 sm™ udma zolaglariverirler. Aromatik
diazonium duzlarinda 2330-2160 sm™ sahade udma zolaqlar1 miisahide edilir.

Nitrobirlegsmalarin, nitratlarin ve nitrominlarin terkibinds nitro qrup olur. Bu tig
sinif birlosmalorin IQ spektrde 1650-1500 ve 1390-1250 sm intervalinda
antisimmetrik ve simmetrik raqgslera uygun iki giiclii udma zolag1 miisahido edilir.

Birli vo ikili alifatik nitrobirloagsmalar 1567-1550 sm™ (vas) ve 1379-1368 sm! (vs)
intervallarinda udulmaya moeruz qalirlar. Uclii nitrobirlosmoalorde hoar iki tezliyin
azalmasi miisahids edilir (1545-1530 voa 1360-1340 sm™).

Nitro qrupun ikiqat rabite ilo qosulmasi her iki udma zolagimin tezliyinin
azalmasina gotirib ¢ixarir. Molekulda nitro qruplarin miqdarinin artmas: onlarin
molekulda veziyyatlarinden asili olaraq 6z tesirini gostarir.
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Nitro qrupunu a-veziyyate yerlosdirdikds asimmetrik rogslerinin tezliyi artir vo
simmetrik raqgslerin tezliyi azalir.

Nitro qrup qonsu qruplarin ragslarine 6z tesirini gosterir. Bels ki, CH2-qrupun
1349 sm™ ¢ixan deformasiya rogslerine asasan birli nitrobirlesmalari ayird etmak olar.

Aromatik nitrobirlegsmalards nitro qrupun antisimmetrik ve simmetrik valent
rogsleri miivatiq olaraq 1550-1520 va 1360-1345 sm™! miisahids edilir.

Nitroaminlar {i¢iin antisimmetrik ve simmetrik valent raqgslerinin udma zolaqglari
miivafiq olaraq 1587-1530 ve 1292-1200 sm™! sahasinds agkar olunur.

Nitro qrupun valent ragslari 1680-1430 sm! sahasinds miisahidoe edilir.

O-Nitrobirlagmalar 1680-1650 va 1625-1615 sm! intervallarinda iki udma zolag:
verir ki, onlar da nitritlorin trans- vo sis- formalarina aid edilir.

C-Nitrobirlagmalar 1550-1500 sm-1 sahasinds aydinlasir.

N-Nitrobirlegsmalar 1500-1430 sm-1 intervalinda udma zolag: verirlar.

Kiikiirdiizvi birlasmalar. S-H rabitasinin valent ragslori 2600- 2550 sm sahada zaif
udma zolag ile saciyyslenirler. Tarkibinde S-H qrupu olan birlagsmasler mohkem
molekullararasi hydrogen rabitasi emala getirirlor vo buna gore de SH-rabitesinin
udma sahesi tomiz va durulasdirilmis mahlullarin spektrlarinds eynidir.

C-S rabitasinin valent ragslerinin 720-550 sm sahade udma zolaglar olur. S-S
rabitesinin udulmasi ise 500-400 sm sahasine tesadiif edir. Har iki udulma zolag:
zoif oldugundan IQ-spektrlorin vasitesilo sulfidlori ve disulfidleri teyin etmok
cotindir.

Sulfotoksidlar — 1070-1030 sm-1 sahadoa valent regslerinin yiiksek intensivlikli
udma zolag verirlar. Qosulma bu tezliys tesir gostermir. Siilfin tursular1 RSOOH
tigtin SO qrupun udmasi — 1090 sm! tesadiif edir.

Sulfonlarin spektrlorinda 1350-1300 vo 1185-1140 sm- sahalorinds SO: qrupun
simmetrik vo antisimmetrik ragslerla bagl iki udma zolag1 miisahids edilir.

Sada S-O rabitasi sulfotursularin spektrlorinds 900 sm, sulfin tursularinda — 850
sm!, onlarin miirekkeb efirlarinds — 750sm udulma zolaginda 6ziinii biruzs verir.

Fosforiizvi birlasmalar. Fosfor iizvi birlosmalarin spektrlorinde P-H rabitasinin

valent ragslorinin udulmasini saciyyelandiran zolaq 2440-2350sm! sahasinde miisahids

29



edilir. Fosfor tizvi birlesmalarin 6zt 2327 va 2420 sm™! udur. P-H qrupunun hidrogen
rabitalorinin amals galmasinde istiraki o gedar de miisyyen edilmamisdir.

P-Ar qrupu 1450-1435 ve 1005-995 sm intervallarinda udulma zolag: verir. P=O
qrupunun ragsleri ile bagli olan udulma zolag1 1350-1175 sm sahade miisahide
olunur. ©gar P=0O qrupu hidrogen rabitasinin amsolo goalmasinds istirak edirse, onda
bu tezlik 50-80sm azalir.

Tarkibinde POOH qrupu olan birlasmalards O-H rabitasinin udma zolag: 2700-
2560 sm! sahada miisahids olunur.

P-O-Ar qruplasmasi ile baglhh udma zolaglar1 1240-1190 sm! ve az intensivlikli —
1030 sm™ sahalords aydinlasir. P-O-Alk qruplasmasi ise 1050-995sm intervalinda
udma sahasindo miisahido olunur.

P-O-P gqrupunun olmasim 970-930 sm™! sahade udma zolag: aydinlasdirir.

Fosfor tizvi birlogmalar tigtin 980 sm™! tebiati melum olmayan intensiv xarakterik

zolag1 miisahids edilir.

Isigin kombinasiya sapilma
spektroskopiyasi

Is1§in kombinasion sapilma spektroskopiyast da infraqirmizi spektroskopiya
kimi molekullarin ragsi tezliyini toyin edir. Kombinasion sepilme hadisesinin
mahiyyeti ondan ibaretdir ki, monoxromatik menbadan (cive lampasi, lazer) ¢ixan
istq molekullar torafinden sapildikds, sepilmis isiq spektrinda diisen isigin asas
tezliyi vo (reley sopilmosi) ile barabar peyk adlanan dayisilmis kombinasion tezliklor
Vo— V2 va vo+ V2 miisahide olunur.

Is1g1n molekulyar sapilmasi zaman {i¢ hal miimkiindjir:

1) v=0 ve wesas raqs halinda yerlesan molekul enerji kvanti (hv) ils
hayacanlandiqdan sonra sapilma tezliyi deyismadan yeniden v=0 olan hala qayidir;

2) Hayoacanlanmis molekul roagsi harakets uygun daha yiiksek saviyyaya kecir,
onda sapilmis isigin tezliyi hayscanlandiria tezlikden asagy;

3) Ilkin ragsi hal hayacanlanmis, sonuncu isa asas hal olurlar.

Molekullarin polyarlasmas:i (a) madde terafinden sopilmis elektromagqnit
stialanmasimn xasselorini toyin eden osas fiziki kemiyyatdir. Polyarlasma elektrik
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ytklorinin xarici elektrik sahasinin tesirile dayamqgli veziyyetden siiriisme
qabiliyyatini xarakterizo edon kamiyyotdir.

Beloalikls, isigin kombinasion sepilmasini (KS) tadqiq etdikde molekullarin raqgs
tezliyi toyin olunur ve onlar da hayscanlandiran va sepilmis isigin tezliklari farqi
kimi ozlarini biiruze verirlor. KS spektrlarinde udma zolaglarinin intensivliyi (Isop)
niivelor arasi mosafenin doyismesine gors molekulun polyarlasma toremasinin
kvadratina miitanasibdir.

Verilan nisbatden goriiniir ki, molekul o zaman KS spektrine malikdir ki,
hayacanlandirici isigla temasa girdikds polyarlasmanin dayismasi bas verir.

IQ va KS spektrlarini sartlondiren proseslarin tobiati miixtalif oldugundan eyni
rogsler miixtalif intensivliklore malik olur. Ogor IQ spektrlords dipol momentinin
doyismasi ile gedan ragsler aktivdirlarse, KS spektrlarinde polyarlasmanin doyismasi
ilo geden ragsler aktivdir. Bu ona getirib ¢ixarir ki, maksimum simmetrik molekullar
tuclin KS spektrlorinde simmetrik rogsloar bas verir vo simmetriya markezina
antisimmetrik ragsler qadagan edilir. IQ spektrlarde antisimmetrik ragslarin zolaglar
miisahide edilir vo simmetrik ragslorin zolaglar1 yoxa gixirlar. Bu halda KS ve IQ
spektrlor bir-birini tamamlayirlar. Molekulun simmetriyasi azaldiqgda KS ve IQ
spektrlordae forqlar azalir, lakin zolaqglarin nisbi intensivliyi ferqi qalir (sakil 16). Ogar
IQ spektrlards polyar rabite ilo bagl ve antisimmetrik ragsler yaxsi griiniirlarsa, KS
spektrlorinds intensiv zolaglar bir qayda olaraq az polyar rabitelarin simmetrik
ragslarine aid edilir. Masalan, C=C ve C=C rabitalarinin valent ragslari IQ spektrlorda
asagl intensivliye malikdirlor, ancaq KS-spektrlorinde miivafiq zolaglar g¢ox
intensivdirlar. Ona gora do ikiqat rabitelerin identifikasiyasi KS spektrlorinin
komoyile daha asashdir.

KS spektrlorinde aromatik molekullarin tam simmetrik ragsleri ila sortlonmis
spektr xatloari ¢ox intensivdirler.

IQ spektrlarden forqli olaraq KS spektrlorinde OH vo NH qruplarinin ragslori
clizi ve zeif zolaglar seklinde ¢ixirlar. Bu da spirtlerin ve suyun halledici kimi

istifadesine imkan yaradir.
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Miihazire 6.
Spektral cihazlarin asas hissalari

Is1q manbaloarinin funksiyast analiz edilacok niimunalori siialandirmagq idi. Lakin
homin stialar dalga uzunluglarina gors bir — birinden farqgli olub, miixtalif
istigamatlords yayilir. Belo miirokkeb terkibi olan isig1 spektral cihazlar vasitasils
dalgalara ayirmaq olur. Demali, spektral cihazlarin rolu elektromagqnit siialanmam
spektrlore ayirmaqdan ibaratdir.

Umumiyyatla, spektral cihazlarin tesnifati isig manbayinden alinan siialanmanin
spektrlera ayrilma tisuluna gors aparilir. Bunlardan an genis yayilmis dispersiya
spektral cihazlaridir. Homin cihazlarda olan prizma ve ya difraksiya qofasi isig1
spektrloro ayirir. Nadir hallarda spektrlarin toqiqinds siisacli spektral cihazlarda
istifads olunur.

Spektral analizds tetbiq olunan cihazlar optiki xiisusiyyatlerinin miixtslifliyine
gora asagidaki novlors ayrilir:

1. Spektrlin is¢1 sahesine gore: uzaq ve yaxin ultrabanovseyi, goriinen ve
infraquirmizi sahslar ticiin cihazlar.

2. Dispersiyamn noviine gora: pirizmali ve difraksiya gofasli cihazlar.

3. Spektrin geyde alinmasina gore: vizual, fotoqratik ve fotoelektrik cihazlar

Prizmali spektral cihazlarin osas hissesini dispersiya prizmasi toskil edir.
Prizmadan kegon stia ¢ bucagr gedar ayilacek ki, bu da prizmanin sindirict bucagr «

va sindirma gostaricisi n — den asili olub, asagidak: diisturla iads olunur:
. at o .«
sin = nsinz
2 2

Stianin dalga uzunlugunu artmasi ile ayilme bucag artir.

Spektrin sahasindan asil1 olaraq prizmam miixtalif materiallardan hazirlayirlar.
Homin material spektrin is¢i oblastinda soffaf, hom¢ini mohkem ve asan emal
olunmalidir. Kifayat deracods dispersiya sinmaa gstoricisi olmalidir. Lakin
prizmanin materialimin se¢dikde on ovvel onun optiki xiisusiyyetlori nazers
alinmalidir. Yeni, onun soffafligt ve dispersiya sinma gostericisi spektrin isci

oblastina uygun galmalidir.
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Gortinan spektr oblastinda kvars ve optiki stise kifayet goder soffafdir. Lakin
kvarsin dispersiya sinma gostoricisi stisoys nisbaten asagidir. Ona gors do gortinen
spekir saheasinda islomak {iciin tarkibinds agir metallarin duzlari olan xtisusi optiki
stigalor totbiq olunur.

Hazirda hamar ve ayri gofesli cihazlardan da genis istifads edilir. Bu cihazlarda
siialanmanin spektrloro ayrilmas: difraksiya hadisesi ilo bas verir. Oksetdirici
qofaslerla goriinen ve UB sepktrler sahasinda islomak olur ki, buda onlara boytik
tsttinliik verir. Soffaf va aksetdirici gofeslarin is prinsipi eynidir.

Hazirda sferik difraksiya qefeslerindends istifade edilir. Ogoar oyri sferik
glizgliniin tizerinde stixlar agsaq, onda difraksiya gefesi alnacaqdir. Bu gefesa ham
dipersiya sistemi ve obiyektivler rolunu hom ds sferik giizii, yoni fokuslasdirici
funksiyan1 aparacaqdir. Hazirda bels goefesden spektral cihazlarda genis istifade
edilir.

Cihazin optiki sxemi oyilmis difraksiya gofesinden, yariq ve gebul ediciden
ibaratdir. Cihazin biitiin hissslari radiusu gefasinin ayilme radiusuna baraber olan
dairs tizro yerlogsmisdir. Bu dairays Rouland dairesi deyilir. Oyilmis gefasinin menfi
cohotlari de vardir. Bunlardan biri astigmatizmdir ki, yarigin har bir noqtesinin xayali
qiriq xott seklinds alinir. Astigmatizmi aradan qaldirmagq tiglin yarig1 gafesin strixine
paralel yerlosdirmak lazimdir.

Qafoslorin prizmaya gora {istiinliiyli ondan ibaretdir ki, spektrin optiki
sahalerinde dispersiya boOyiikdiir, bir daroece daxilinde dispersiya dalga
uzunlugundan asili deyil, qofaslorlo saffaf material olmayan spektr oblastinda
islomoak olur.

Spektroqraflarmm ise hazirlanmasi. Spektrin qgeydiyyatim1 fotografik {isulla
aparan cihazlara spekrtoqraflar deyilir. Spekrtograflar emission spekrtlorin
analizinds tetebiq olunur. Spekrtoqrafi slave hisselor vo kiivetlar ilo tochiz etdikde
absorbsiya analizinda da islotmak olar. Spekrtograflarin is¢i sahasi texminan 1000 nm
dalga uzunluguna catir. Bu sebabdan fotoqrafik analiz tisulunu ultrabendvsayi,
goriinan spektr sahasinde miiveffeqiyystle totbiq etmak olur. Spekrtoqgraflar1 bir —
birinden ferglendiren onlarin xoatti dispersiyasidir. Laboratoriyalarda sn ¢ox orta
dispersiyali cihazlardan istifade olunur. Bu cihazlarin aks dispersiyasi 10A%/mm vo
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daha ¢oxdur.  Miirekkeb spektrlor ilo islomak ftigiin boyilik displiersiyal
avtokollimasion prizmalr ve difraksiya qgofesli spekrtoqraflardan istifads edilir.
Prizmali sektral cihazlarin oks dispersiyasi is¢i sahonin baglangianda 1 A°/mm olub,
spektrn boyiik dalgali stialarina dogru azalir. Difraksiya spektral cihazlarin oks
dispersiyasi biitiin is¢i saholords 2 — 8 A°/mm-dir. Bu iso qgofos sabiti ve fokus
mosafasindon asilidir. Boyiik dispersiyali cihazlarda bir — birden 0.1 - 0.2 A? orta
dispersiyali cihazlarda 0.3 — 0.5 A° frqli olan xattlari bir - biriden ayir etmak olur.
Spekrtoqrafn optiki hissalari tokma asasin tizerinds barkidilir. Nadir hallarda kamera
va kollimator ayri — ayr bloklar seklinde qurasdirilir. Cihazi tistden isiq kegirmayen
metalik ortiik ilo ortiiliir. Isiq menbayinin yerini deyisdirmek ve onu bagqa isiq
manbayi ile avaz etmak olur. Isig manbayi cihazin optiki oxu {izarinds yerlagmalidir.
Ona gore do elektrodlar xiisusi stativde yerlasdirilir, stativ ise spekrtoqrafin relsi
tizarinds bearkidilir.

Spekrtoqrafin yarig1 spektral cihazin an hassa hissasidir. Yariq iki paslanmayan
metaldan hazirlanir ve bir- birins qarst harakst edir. Bolgiilerinin giymati 0,001 mm
olan mikrometr vint vasitasilo yarigin enini tenzimlomak olur. Yarigdan svvel
Qartman diafraqmi qoyulur.

Diafragma spektrin hiindurliiytinii  hiidiidlagdirir. Orta disersiya prizmal
spekrtograflardan ISP — 22 va onun yeni modeli ISP — 28 cihazlarini gdstarmak olar.
ISP — 28 — in ISP - 22 spekrtografindan konstruktiv forqgi bir — birinden asan ayrila
bilen seksiyalardan ibarat olmasi ve kasetinin haraketi yarigin mexanizmi torafinden
idare olunmasidir. Hor iki cihazin optiki sxemi eynidir. ISP- 28 cihazini aid etma
xtisusiyyati 3000A° — 7000 A° sahasinds 0.3A° — dan az olmur.

Spektrin goriinen oblastinda islomak tigiin ii¢ prizmaly, is¢i diapazonu 3600 —
10000 A° ISP -51 cihazindan istifada edilir. Cihazla adi ve avtokollimasion sxemda
islomak olur. Cihazda fokus masafoasi 300 mm olan kollimatorla foks masafasi 120 vo
270 mm olan kameralar todbiq etmak olur. Spekrtoqraflar, miixtalif materiallarin —
metallar, arintilar, filizlor, minerallar ve kimyovi maddslarin, vesfi ve miqdari

analizinde totbiq olunur.
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Miihazirs 7.
Liiminessent spektroskopiyas1 metodun asaslari.

Msalumdur ki, atom ve molekullar xaricden verilon enerjini udaraq
hoyacanlanmis hala ke¢moak qabiliyyetine malikdir. Atom ve molekullarin
hoyacanlanma zamani wudduglarnn enerji maddenin ionlagsmasina, har hansi
fotokimyavi reaksiyaya, maddenin qizmasina ve s. serf oluna biler. Bundan slave
hayacanlanmis atom ve molekullar uddugu enerjinin hamisini ve ya bir hissasini isiq
soklindo ayirma xassesine do malikdir. Malumdur ki, sksar bark maddsleri giiclii
qizdirdigda onlar isiglanma emosle getirir. Kozermis cismlarin bels isiglanmasi
temperatur vo ya istilik stialanmasi adlanur.

Bazi maddalar qizdirilmadan otaq temperaturunda isiglanma amsols gotirir. Bela
isiglanma soyuq isiglanma ve lyuminesensiya adlanir. Lyuminesensiya hadisaleri
xassolori va amalagalma mangayine gors miixtalifdir. Lyuminesensiya isiq enerjisinin
(flyuorosensiya), kimyovi reaksiyalarin (xemilyuminesensiya), rentgen siialarimin
(rentgenolyuminesensiya) va s. hesabina amale galir.

Molekullarin heyacanlanmasini ve isiglanma amsals gotirmasini sada gsokilda

asagida gostarilon sxem oasasinda izah etmak olar.

Sxemds H molekulun 0,1,2,3,4 ragsi yarimseaviyyelara malik narmal enerjisini va
ya osas halim, B isa 0,1,2,3,4 rogsi yarimsaviyyelare malik hayacanlanmis halim
gostorir. Saquli oxlarisiq kvantlarimin udulmasi ve ya buraxilasti hesabina
elektronlarin optiki kegidlerini gosterir. Oxlarin uzunluglarn dalga tezliyine diiz va

dalga uzunluguna ters miitenasibliyi ifads edir. Ho seviyyesinden Bo, B1, Bz, B3, va B4
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soviyyesine kecid isigin absorbsiyasi (udulmasi) hesabina bas verir. Sonra 10 + 10%
san. orzinde elektronlarin roagsi yarinseviyyelardes paylanmasi ve en minimum
enerjiyo malik Bo ragsi saviyyaden Ho, Hi, Hz, Hs, Hs, roqsi seviyyealere ke¢masi bas
verir va naticedasoyuq isiglanma amsale galir. Sxemdan goriiniir ki, fluorosensiya
spektrinin dalga uzunlugu udma spektrinin dalga uzunlugundan boytikdir.
Elektronlarin normal seviyyeden heayacanlanmis seviyyaye ve oksine kegidi diger
raqgsi soviyyalardan do bas vera bilar. Naticode udma spektrine nazeran uzundalgali
oblasta yer deyismis spektr alinir.

Vasfi lyuminesensiya. Vesfi lyuminesensiya xarakterik rangli lyuminesent
siialanmanin amsole golmoesine ve ya itmasine osaslanir. Masalon, sinkin salisil
tursusu ils, litium ve aliiminiumun 8 — oksixinolinle, berillium ve sirkoniumun
morinla xemilyuminesensiyasindan va s. bu elementlarin agkarlanmasinda istifade
olunur.

Lyuminesent reaksiyalar1 olduqca yiliksok hassasliqla xarakterize olunur.
Mosslan, litiumun 8 — oksixinolinle birlosmesinin amsole getirdiyi parlaq — yasil
lyuminesensiya 5ml — do 0,5mkq Li, misin salisil tursusu ile amala gatirdiyi parlaq —
goy lyuminesensiya 5ml — ds 0,25mkq Cu - toyin etmoayo imkan verir.

Miqdari lyuminesensiya. Miqdari lyuminesensiyanin asasinda
lyuminesensiyanin intensivliyinin analiz olunan maddenin qatiligindan xatti asililig
durur:

I =kC

Burada, It — lyuminesensiyanin intensivliyi, k — sabit kamiyyat, C — ise tayin
olunan maddanin qatihigidir. Qatiliq artdigca miisyyan haddan sonra xatti asililigdan
kenara ¢gixma da artir, yeni lyuminesensiyanin intensivliyi azalir ve nahayst “qatiliq”
sonmosi bas verir. Bununla slagedar lyuminisent analizinds qatiligin yuxar: haddi
10 -10*mol/l — don ¢ox olmur.

Lyuminesent analizinde isiq enerjisinden istifade edildiyinden bu metod
flyuorometriya da adlandirirlar. Flyuorometrik metodlar prinsip etibarile fotometrik
metodlardan farqlonmir. Odur ki, maddanin fyuorometrik toyininden fotometriyada

totbiq olunan tisullardan istifade etmak olar. Lakin bunlar igorisinds an ¢ox tatbiq
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olunan derscelonmis grafik metoddur. Bir qayda olaraq flyuorometrik metodlarin
hassaslig1 fotometrik metodlarla miiqayisads kifayat gedar yiiksakdir.
Lyuminisent analiz aparmaq tiglin tetbiq olunan cihazin sxemi asagida

verilmisdir.

Isiqg manbayinden (1) isiq siiasi isiq siizgacinden (2) kegarak igerisinds tedqiq
olunan mohlul olan kiivetin (3) tizerina diislir. Omals golon lyuminesent siia isiq
stizgacinden (4) ke¢dikdon sonra onun intensivliyi isiqgebuledicinin (5) komoyi ils
olctiliir. Lyuminesent analiz praktikasinda adeten ultrabandvseyi siiadan istifads
olunur. Lyuminisensiya amsale goatiren isiq menbayi kimi on ¢ox cive - kvars ve
ksenon lampalardan istifads olunur.

Metodun tatbiqi. Hazirda demak olar ki, biitiin elementlarin orta hesabla 10-°% -
ni toyin etmaye imkan veran flyuorometrik metodlar islonmisdir.

Lyuminesent analiz bir ¢ox tizvi maddalerin, vitaminlorin, antibiotiklarin,
hormonlarin, pigmentlarin ve s. tayininde istifade olunur. Lyuminesensiya eden
maddslarden titrimetrik analizds indikator kimi ds genis istifade olunur. Bu
indikatorlarin adi indikatorlardan iistiinliiyti ondan ibaratdir ki, onlarin komayi ila
ulaniq ve rengli moahlullar: titrlomak miimkiindiir.

Lyuminesent analiz  optika  senayesinde  miixtolif nov  siigelarin
markalanmasinda, kagiz sonayesinda selliillozanin keyfiyyatinin
miuayyenlasdirilmasinds, almaz senayesindo almazin secilmasinds, xastaliklorin
diagnostikasinda, darmanlarin keyfiyyotine nozarstds, materiallarin sathinds
miixtolif defektlorin askarlanmasinda, toxumlarin hayatilik qabiliyystinin

miiayyonlagdirilmasinds vo s. totbiq edilir.
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Miihazire 8.
Nefelometriya vo turbidimetriya.

Kobud dispers sistemlarden: suspenziya, emulsiya vo diger asilganlardan isiq
stiiast ke¢dikde onun bir hissesi yan sepelenmaye maruz qalir, diger hissasi ise
asillgandan kegcir. Yan sepslonmenin naticesi olaraq bels sistemlsr bulaniq gortiniirler.
Asilgan hissaciklarin say1 (qatilig1) na godar ¢ox olarsa, kegon siianin intensivliyi bir o
goder az olar. Sepelensn ve ya keg¢on siianin intnsivliyinin asilgan hissaciklarinin
sayindan asiliigina asaslanan miqdari analiz metodlar1 uygun olaraq nefelometrik vo
turbidimetrik metodlar adlanir.

Nefelometrik metod. Analizin nefelometrik metodu asilgan hissaciklor
torafinden sapalonan isigin intensivliyinin ol¢lilmasine asaslanir. Sepelenan isigin

intensivliyinin asilgan hissaciklorin sayindan asililigr Reley tonliyine tabedir:
n?-n% N9?

o = Io |25 - 55 (1 + cos?p)] (1)

2

Burada, In vo Io — sopalenan ve diisen isigin intensivliyi, n1 va n2 hissaciklarin vo
miihitin sindirma amsali, N - isigsepeslayen hissaciklorin timumi sayi, 9 — bir
hissaciyin hacmi, A — diisen isigin dalga uzunlugu, r — sepalanan isigin gebulediciya
godar olan masafesi, 3 — diisen ve sepslenan isiq arasindaki bucaqdar.

Analiz saraitinds ni, n2, r vo B sabit kemiyysetler oldugundan, onlarin sepslenan
isigin intensivliyine tasirini sabit bir kemiyyetle gostera bilsrik. Bu kemiyyeat K ile

isaro etsok yaza bilerik:
N9?
I = ToK—% (2)
olar. Kobud disers sistemlorin alinmasinda lazim olan sgeraitin diizgiin
aparilmasi sorti daxilinds hissaciklartexminen eyni ol¢iili olurlar. Bununla slagedar

qatilig1 sistemin vahid hacminda hissacikarin say1 ile ifade etmak olar:
N

C=%5 (3)

Burada, V - suspenziyanin hocmi, Na — Avoqadro adadidir.
(3) ifadesindaki N —in giymatini (2) formulunda yerine yazsaq alariq:

CN V92
In = 1K= 4)

V, ¥ vo A —nin sabitliyi sortidir
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I, = [,KC (5)
Vo ya

= KC (6)

Io
yaza bilarik. (6) tonliyi gosterir ki, sopalensn isigin intensivliyinin diigen stianin
intensivliyine olan nisbaeti asilgan hissaciklerin gatilu ile diiz miitenasibdir. Odur ki,

i—“ nisbatinin qatiliqdan asililigl deracalonmis qrafik adlanan diiz xatls ifads olunur.

Daracelonmis qrafik metodundan istifade edersk toyin olunan maddanin
qatiligim miisyyen edirlor. nefelometrik Olgmoalor adeten nefelometr adlanan
cihazlarda aparilir.

Turbidimetrik metod. Bu metod suspenziyadan kegen isigin intensivliyinin
ol¢lilmasina osaslanir. Kifayst geder durulasmada suspenziyadan kegon isigin

intensivliyi asagidak: riyazi asililiga malikdir.

gt = —KIC 7)
Burada, | — suspenziya tebagasinin qalinligl, k — ise bulaniq mahlulun isiq udma
amsalidir.
|
—lg—t =D
Iy
ilo isaro etsak (7) tonliyini asagidaki sokilds yaza bilarik: D=KkIC

Turbidimetrik metoddan fotometrik metodda tatbiq edilon tisullardan istifads
olunur. Turbidimetrik metodla maddalarin teyininin asas tisulu deraceloenmis qrafik
tsuludur. Suspenziyanin optiki sixligini ise fotokolorimetrds, masslon, FEK — 56,
FEK - H - 56 da aparirlar.

Metodun totbiqi. Nefelometriya vo turbidimetriya kolloid mahlullarn,
suspenziya ve emulsiyalarin analizinds, xloridlerin, sulfatlarin, yeyinti

mohsullarinda qurgusunun (suspenziya soklinde) toyinindae va s. totbiq edilir.
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Miihazirs 9.
Kolorimetrik metodlar: standart sira metodu, ronglarin eynilasdirma

metodu, durulasdirma metodu, kolorimetrik titrlomoa metodu.

Kolorimetrik metodlardan istifade ederak miiayyan bir maddanin bu ve ya diger
reaktivlo qarsiliqlt tesiri neticosinde amsala gelon rengli maddenin mahlulunun
ronginin intensivliyine asasan miqdari toyin olunur. Kolorimetrik toyinatlarda tadqiq
olunan mahlul ils standart mahlul vizual miiqayisa edilir. Alinan rangli madds
haqiqi mahlul amals gatirmali va yuxaridaki telablars cavab vermalidir. Kolorimetrik
metodlar standart mohlul ilo namelum msahlulun miiqayise tisullarina gore
forglandirilir: 1) standart sira metodu 2) renglerin eynilogdirms metodu 3)
durulasdirma metodu 4) kolorimetrik titrloma metodu

Standart sira metodu. Bu metod indiye goder Oziiniin praktiki shamiyyatini
itirmayib. Tixacla birlikde kolorimetrik sinaq stiselari gotiiriiliir vo har birine maddae
miqdarinin artma sirast ile standart mahlullar (tadqiq olunan mahlulda olan madda
mohlulunun standart mahlullar1) slave edilir. Hor bir sinaq stisesine lazimi reaktivler
tokiiliir ve eyni hacma godar distille suyu ile durulasdirilir. Naticeds, standart sira vo
ya kolorimetrik skala alinir.

Eyni zamanda hamin kolorimetrik sinaq stisesine todqiq olunan mahlul, tizarina
eyni ile hamin miqdarda eyni reaktivler tokiiliir, standart mahlullardaki hacma gedar
distille suyu ile durulagdirilir. Sonra tedqiq olunan moahlulun rengi standart siradak:
mohlullarla miiqayise edilir. Tadqiq olunan mahluldaki madds miqdar1 rengi uygun
golan standart mahluldaki maddes miqdarina barabar olacaq. Miisahideni saquli ve ya
tfqi veziyystde aparmaq olar. Ogor todqgiq olunan mohlulun rengi iki standart
moahlulun rengi arasindadirsa, onda bu meohlullarin qatiliglarimin orta giymoti
goturilir ve ya qatiligin bu intervalinda yeni standart sira hazirlanir ve mahlullar
miiqayise edilir.

Ayri-ayr hallarda reaksiya naticesinde alinan maddenin rengi uzun miiddat
doyismirss, standart mahlullar lehimlonmis sinaq siigelorinde hazirlanir. Bazen bu
moagqsadla rongli stisalorden, plyonkalardan ve s. istifade olunur. Tadgiqat zamaru
doldurulmas: boyiik hacm teleb etmayen kigik diametrli hiindiir sinaq stigelarinin

istifadasi saquli miisahids tisulunda teyinatin hassasligim artirir.
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Standart sira metodunun bir sira tisttinltiklari var: analizlerin yerine yetirilmasi
suratli ve sadadir, Lambert-Ber ganununa tabe olmayan rengli reaksiyalardan
istifade etmak olur. Metodun tatbiqi qatiligin dayismasi ile rangin ¢alarimn dayisdiyi,
optik sixligin miitlaq giymatinin az dayisdiyi hallarda slveriglidir. Bu metodu eyni
tipli kiitlovi analizlar zaman tetbiq etmak magsadauygundur.

Ranglarin eynilasdirma metodu. Bu metod Lambert-Ber ganunundan ¢ixan
naticaye - bir maddenin iki mahlulunun reng intensivliyinin eyni oldugu halda maye
stitununun hiindiirliiklari nisbati onlarin gatiliglar ils tars miitenasibliyins asaslanir.
Ranglerin eynilasdirilmasi metodu ile kolorimetrik tayinatt Henri silindrinda ve ya
kolorimetrlarde aparmaq olar. Rongli moahlullar (todqiq olunan ve standart) olcii
kolbalarinda hazirlanir. Teyinat Henri silindrinde aparildiqda silindrlarden birina
todqiq olunan, digerine isa standart moahlul tokiiliir. Olgmanin rahat olmasi iiciin
standart mahlulda maye stitununun hiindiirliyii miisyyen bolgiiys uygunlasdirilir,
todqiq olunan moahlul az-az diger quru silindre tokiiliir. Mahlullarin rengi eyni
oldugda tokme dayandirilir. Sonra silindrlerds maye stitunlarinin hiindiirliiyti geyd

olunaraq tedqiq edilon mahlulun qatilig1 hesablamr:
_ Cst - hgt
t ht

burada C: vo Cst — toadqiq olunan ve standart mahlullarin uygun qatihigs, ht ve hst
iss todgiq olunan ve standart moahlullarin maye siitunlariin  uygun
hiindurliklasridir.

Todgiqat tiglin hal-hazirda kolorimetrlarden istifads olunmur.

Durulasdirma metodu. Kolorimetrik sinaq stisasinde torkibinds malum
miqdarda teyin olunacaq madds olan standart mahlul hazirlanir ve miiayyan hacma
goder distillo suyu ile durulasdirilir. Eyni ile basqa sinaq siisesinde teyin olunan
maddanin rangli meahlulu hazirlanir ve o da hemin hacma godar distillo suyu ils
durulasdirilir. Sinaq stigelarini ekrani olan stative yerlosdirirlor. Mahlullardan
hansinin rangi daha intensivdirse, o har iki mahlulun ranglarinin intensivliklarinin

eyni olmasina qoadar durulasdirilir. Alinan mahlullarin hacmi geyd olunur. Tadqiq

olunan mahlulun qgatilig C; = % diisturuna asasen hesablanir. Burada burada C:
t
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va Cst — tadqiq olunan ve standart moehlullarin uygun gatiligi, Vi ve Vs ise bu

mohlullarin rengleri eynilesdikden sonra uygun hacmloeridir.
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Miihazirs 10.
Fotoelektrokolorimetriya.

Fotokolorimetriya metodu vizual kolorimetriya ilo miiqayisade daha obyektiv vo
doqiq naticolor verir. Tayinat tiglin miixtelif markal fotokolorimetrlordon (FEK)
istifade olunur. FEK-in qurulusu ve islome prinsipi asagidaki kimidir. Reangli
moahluldan kegen isiq selinin bir gismi udulur. Diger hissesi ampermetr vasitasila
geyd olunan elektrik corayani yaradan fotoelemento diisiir. Moahlulun qatiligr ¢ox
olduqca, onun optiki sixig1 boytiik olur, isigin udulma daracesi boyiik olur, naticeds
fotocorayanin giictii ise az olur.

On ¢ox istifade olunan FEK - 56 M-dir. isiq menbayi (kézerma va ya cive-kvars
lampasi) cihazin arxa divarimin arxasinda yerlasir. Isiq selinin yalniz toyinat zamani
fotoelements diismosi ticiin isiq selini baglayan (buraxmayan) saffaf olmayan storka
var. Storka rukoyatka (3) vasitasilo agihir. Cihazin arxa divarina berkidilmis diske
doqquz isiq filtri qurasdinlmugdir. Isiq filtrlori 9 rukoyatkasi ilo ige salimr.
Rukoyatkanin tizerindski reqemler hansi isiq filtrinin ise salindigin gostarir. Har bir
toyinat {igiin isiq filtrlari tacriibi yolla segilir. Adaten els isiq filtrleri gotiirtilir ki,
rongli mahlulun rangins alave olsun, masalen, qirmizi rongli mahlullar tiglin yasil
isiq fitri tetbiq edilir. Cihaza kiivet desti slave olunur. Kiivetlor miixtslif 6lciide olur
va mahlulun ranginin intensivliyine asasen segilir. Mahlul olan kiivetden kegon isiq
siialar1 fotoelementlore diisiir. Her fotoelementin isiglandirilmasi 5 geydiyyat
barabaninin vasitesilo diafragmamin komoayile tenzimlanir. Fotoelementlor 1
mikroampermetri ilo elo birlagdirilib ki, onlarda yaranan cersyanin giicii (siddati)
eyni oldugda (isiglanma eyni olduqda) mikroampermetrin aqrabi sifirda dayanr.
Ogor sol isiq seline holledici olan, saga ise toyin olunan mshlul olan kivet
yerlagdirilerss, rongli moahlulun isig1 udmasimin naticasi olaraq sag fotoelements
diisan isiq selinin intensivliyi sol terefdeki ile miiqayisede az olacaqdir.
Mikroampermetrin gosterisi sifirdan forqli olacag. Sol geydiyyat barabanim
firlamaqla diafragmanin araligini soldan kigildir ve her iki isigin intensivliklarini
barabarlasdirilir. Bununla yanast mikroampermetrin gostarisi sifirda olur (har iki
fotoelementda carayan siddeti barabardir). Sonra sag kiivetin (tedqgiq olunanmahlul

ilo) halledici olan kiivetls avaz edilir. Bu halda fotometrik tarazliq halledicinin yena
43



siaudmas! az oldugundan sag fotoelements diisen isiq seli artdigindan pozulur.
Mikroampermetrin aqrabi sifirdan fargli olacaq. Indi fotoelementlards isiglanma sag
geydiyyat barabaninin komayi ile sag diafragmanin araliginin kigildilmaesi hesabina
eynilosdirilir. Hor barabanda iki skala (6) var. Qara skala — stiaburaxma skalasi —
stiaburaxma emsalini gosterir. Qirmiz1 skala mahlulun optiki sixhigimi gosterir. Sag
barabanin qirmizi skalasindan alinan geydiyyat tadqiq olunan mahlulun optiki
sixligimi gosterir. Optik sixliq ile meahlulda maddenin qatilil arasinda asililiq diiz
miitonasibdir.

FEK-do madds miqdarinin tayini ii¢iin qradientlonmis oyri qurmaq lazimdir.
9yri mahlulun optiki sixliginin qatiligdan asililigim oks etdirir. Oyrini qurmagq tigiin
torkibinde malum miqdarda madds olan rangli mehlullar gétiiriiliir (bunun {tgin
miixtolif miqdarda standart moahlullar gotiiriiliir). Rengli standart mehlullar teyin
edilocok maddanin mahlulu hazirlandig saraitds is metodikasina tam amal etmoaklo
hazirlanir. Biitiin mahlullarin optiki sixlig1 ol¢tiliir ve absis oxunda her bir mahlulun
qatiligl, ordinat oxunda ona uygun optiki sixl181 geyd etmokls ayri qurulur.

Qeyd edildiyi kimi, optiki sixliq D=¢Ch diisturu ils ifads olunur. Buradan aydin
olur ki, qurulmus oyri verilmis metodika tizre yalniz miieyyen bir madds tiglin
yararlidir. Basqa maddo tigiin vo ya elo hamin maddanin diger reaktivlarle rongli
moahlulu ti¢lin D-nin giymati udulmanin molyar smsali @ dayisdiyindan farqli olacaq.
Kivetlari boytik ve ya kigiyi ile dayisdikde yeni ayri qurmagq lazimdir. Bels ki, isiq
selinin ke¢diyi mahlulu qatinin qalinlig1 h deyisdiyinden D da doayisir.

9yri quruldugdan sonra, ona ssasen tadqiq olunan mahlulda gatiliq miiayyan
olunur. Bunun {igiin standart mahlullar hazirlanan qaydada mahlul hazirlanir. Slava
edilon reaktivlerin miqdar1 ve tokme ardicilligina deqiq riayst etmak lazimdir.
Mbohlul ol¢ti kolbasinda hemin hacmde hazirlanir. FEK-do Olgmalar ayrinin
qurulmasi zamam mahlullar hazirlandigr vaxtdan hansi miiddetds aparilibsa, toyin
olunan madds mahlulu ti¢lin do hamin zaman miiddastinds aparilir. Bozi hallarda
(masalan, Nessler reaktivi iloe ammonyakin teyininds) mahlul hazirlandigdan sonra
kecon vaxt: (saatla) deqiq geyd olunmalidir.

Rangli mahlul syri qurularken standart mohlullarda istifade olunan kiivets
homin isiq filtrini ise salmaqla tokiiliir ve optiki sixliq teyin olunur. Sonra ayrids
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optiki sixliga uygun goalon gqatiliq tapilir. Qradientlonmis ayrini miieyyen miiddatden
sonra yoxlamaq lazimdir. Bazen isleyerken eyrilorden gotiiriilon verilenlare asasen
tortib olunmus qradientlonmis cadvallarden istifads edilir.

FEK -56M-ds toyinat texnikas1. Udulmanin dlgildiiyti kiivetlor tomiz olmalidir:
bunun tigiin onlar1 avvelca xlorid tursusu ils yuyulur, sonra adi su ve sonda bir neges
dofa distille suyu ile yaxalamur. Col terafden qurulanir. Biitiin hallarda kiivet
olgmalarden avvel optiki sixligr miisyyen edilocok mahlul ile yaxalanir. Kiiveti ela
saviyyaya goder doldurmaq lazimdir ki, stialanma seli yalniz mashlul qatindan kegsin.
Kiivetin qalinhigr els secilir ki, 6lciilan optiki sixhigin giymati 0,1 — 1,0 intervalinda
olsun.

Cihazin ige hazirlanmasi. Cihaz ige 25-30 deqige galmus ise salinir. Gostarislarin
sabit olmasi {igiin sistem qizmalidir. Bu zaman storka bagli olmalidir. Har geydiyyat
barabani qirmiz1 skalada sifira qoyulur, diafragmalar tamamile baglanir. Bundan
sonra cihazin “elektrik sifinn” yoxlanilir: mikroampermetrin aqrobi (storka bagl
olduqgda) sifirda olmalidir. Ogor aqrob sifirdan kenara ¢ixirsa, xiisusi rukoyatka
vasitosiloe sifira getirilir.

Eyni uzunluglu ti¢ kivet gotiirtliir: ikisi hslledici ils, biri isa tedqgiq olunan
mohlul ils doldurulur. 9gar bu teyinatda reaktivler ranglidirss, onda yoxlama
tocriiba (kar tocriibs) aparilir: 6l¢ii kolbasinda eyni hacmda tadqiq olunan mahlulda
olan biitiin reaktivlar toyin olunan maddsden basqa tokiiliir. Bu halda iki kiivet
halledici ils deyil yoxlama tacriibe iglin hazirlanan mahlul ils doldurulur. ©ger bu
toyinatda reaktivler renglidirse onda yoxlama tacriibe (kar tocriibs) aparilir: olgii
kolbasinda eyni hacmda tadqiq olunan mahlulda olan biitiin reaktivlar teyin olunan
mayedan basqa tokiiliir.Bu halda 2 kiivet halledici ils deyil, yoxlama ti¢lin hazirlanan
mohlul ile doldurulur.Bels tocriibalorde kalibrli eyri yoxlama msahlullara gors
qurulur.

FEK-da dl¢gmaloer asagidaki ardicilligla aparilir.

1) Sol kiivetsaxlayana holledici olan kiivet, saga isa bir yers tadqiq olunan
mohlulu, digarins halledici olan kiivet qoyulur.

2) Sag is1q dastasina todqiq olunan mahlul olan kiivet yerlasdirilir.
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3) Storka acilir, mikroampermetrin oqrobi sifirdan kenara c¢ixir; geydiyyat
barabanin firladaraq mikroampermetrin aqrabi sifira getirilir.

4) Storka baglanilir.

5) Kiivetsaxlayamun doestoyi vasitesilo sag kiivetsaxlayandaki kiivetin yeri elo
doyisilir ki, sag isiq selinds hoalledici olan kiivet dayansin.

6) Storka (qapaq) agilir, mikroampermetrin gostorisi yena sifirdan kenara gixr.

7) Sag qeydiyyat barabanin firlayaraq mikroampermetrin aqrabi sifira gatirilir.

8) Storka baglanilir.

9) Sag barabanin qirmiz: skalasinin gosterisi geyd olunur.

10) Xotalara yol vermemsak ti¢iin dlgma 2 dafe aparilir. Hesablama tiglin az
forglanan tokrarlanan naticaleri gotiirmak olar.

11) Qradientlonmis ayriye vo ya codvela asasen tayin olunan maddenin miqdar:
tapilir.

Cihazdan istifadeye gostaris.

Verilon mahlulun o©l¢gmealsrini qurtardigdan sonra kiivet darhal bosaldilir,
destilla suyu ile yuyulur ve agz1 asag filtr kagiz1 tizerine qoyulur.Storkanin bagl
oldugu yoxlanilir, geydiyyat barabani sifira qoyulur. Giin arzinde FEK-da ol¢malor
aparilmayacaqsa holledici kiivetden bosaldilir ve destills suyu ile yaxalanilir.
Kiivetlorin hamist qurudulur. FEK sondiirtiliir ve ortiikls baglanilir.

Is zamani cihazin icine mayenin tokiilmasinin garsisim1 almaq tgiin kiivetlori
qapaqla baglamaq tovsiys olunur.9gar is ti¢lin ugucu mayelor gotiiriiliirsa kiivetlor

miitlaq baglanmalidir.
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Miihazirs 11.
Polyarimetriya analiz iisulunun timumi

xarakteristikasi.

Analizin polyarimetrik metodu optiki aktiv miihitden kegon polyarlasma
miistovisinin firlanma bucaginin toyinine asaslanr.

Adi tabii stianin ragsi isigin herekat istiqgamatine perpentikulyar olan biitiin
miistovilerde bas verir. Ragslari ancaq bir miistovida bas veren siia polyarlasmis siia,
stianin rags etdiyi miistavi raqs miistavisi, bu miistoviya perpentikulyar olan miistovi
polyarlasma miistovisi adlanir.

Bir sira kristallar vo madde mahlullan isiq stiasimin ancaq miiayyon istiqamatda
dalgalarim buraxmaq xassesine malikdirlar. Polyarlasma miistavisini deyisen bels
maddaler optiki aktiv maddsaler adlamir. Optiki aktiv miihitdon kegon siia
polyarlasmaya moaruz qalir. Maddalerin optiki aktivliyi onlarin kristak gafaslerinin
vo molekullarimin qurulus xtisusiyyetlerinden asilidir. Kristalin dagilmasi (arims,
hallolma) onun optiki aktivliyinin itmasins sabab olur. Optiki aktiv kristallara kvars
(510z2), NaClOs, FeAuCls, PbClz, vo s. gostormak olar.

Molekulyar tipli maddsler optiki aktivliyi ancaq moahlulda ve ya gaz halinda
gostorirlor. Bu qrupa osasn tizvi maddalar daxildir. Belo maddslare gliikoza, ¢axir
tursusu, morfin ve s. aitdir. Optiki aktiv molekullar simmetriya markezine vo
miistavisine malik olmurlar.

Polyarlagsmis siia optiki ativ. maddeaden kegorken polyarlasma miistavisi
miieayyen bucaq altinda firlanmaya moaruz qalir. Bu bucaga polyarlasma
miistovisinin firlanma bucag1r deyilir. Polyarlasma miistovisinin saat oqrabi
istigamatindoe firlanmasi saga firlanma adlarub miisbat (+), saat aqrobinin oksine
firlanmasi ise sola firlanma adlanib moanfi (-) firlanma hesab edilir. Adaten
polyarlasma muiistovisini saga firladan maddenin formulunun o6niinde D, sola

firladan formanin formulunun 6niinds isa L — harfi yazilir.

Maosolon:
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O=C|—OH O=$—OH
H—Cl—OH OH-C-H
HO—Cl—H H—(F—OH
O=C-OH O=C-0OH
D — caxar tursusu L — caxar tursusu

Polyarlagsma miistovisinin firlanma bucag1 () optiki aktiv maddenin gatiliginda

(c) vo mahlul tebagesinin qalinligindan (1) asagidaki asililiga malikdir.
B = alc M)

burada, a — polyarlasma miistavisinin xiisusi firlanmasi adlanir. Xiisusi firlanma
polyarlasan isigin dalga uzunlugundan, temperaturdan ve hsllediciden asilidir.

Miqdari polyarimetriyamn asasinda (1) tenliyi durur. Xiisusi firlanma hamginin
mohlulun qgatiligindan asili oldugundan (1) tenliyi iizro hesablamalardan ¢ox az
istifade edilir. Praktikada an ¢ox isitfads olunan metod firlanma bucaginin () optiki
aktiv maddenin qatiligindan (C) asililigini ifads edon deracelonmis qrafik metoddur.
Firlanma bucagin polyarimetr adlanan cihazlarla teyin edirler. Polyarimetr bir ox
boyunca yerlosan polyarizator (2) ve analizator (4) adlanan iki osas hissaden
ibaretdir. Polyarizator ve analizatorun polyarlasma miistevilari bir — birine paralel
olduqgda isiq her iki prizmadan maneassiz kegarak cihazin baxis borusunda miisahide
olunur. Analizatoru 90 darace firlatsaq polyarlasmis siia analiztordan ke¢mayacakdir.
Lakin poyarizator ve analizator arasinda igerisinds optiki aktiv madde mahlulu olan
polyarimetr borusu yerlasdirsek baxis borusunda yeniden isiglanma miisahide
olnacaqdir. Bunun sebebi polyarlasma miistovisinin moahlul terafinden miisyyen
bucaq altinda firlanmasidir. Analizatoru firlanma bucagina beraber ¢evirsak
analizatordan polyarlasmis siia ke¢mayocok vo baxis borusunda isiq miisahida
olnmayacaqdir. Polyarlasmis stiamin firlanma bucaginin qiymati baxis borusunun
hesabat qurgusundan gottiriliir.

Polyarizator ve analizator olaraq island spatindan (CaCOs) hazirlanmis Nikol
prizmasindan istifade olunur. Isiglanma menbayi olaraq natrium lampasindan
istifads olunur.

Polyarimetrin soklidoyismis formasina saxarimetr aiddir. Polyarimetrdon
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forgli olaraq saxarimetrds polixromatik — ag isiqdan istifads olunur. Buna sebab
kvarsin ve saker mahlulunun firlanma dispersiyasinin tesadiifen uygun gelmasidir.
Sekar mahlulu polyarlasma miistovisini saga firladir. Bu firlanmani saxarimetrds isiq
stiasina kvarsdan hazirlanmis sola firladan paz daxil etmakle kompensasiya edirlar.

Metodun tatbiqi. Polyarimetrik analiz soker senayesinds, yag - piy
istehsalatinda, bir sira diger yeyinti seonayesi sahalorinds, parfumeriyada, optiki

aktiv maddalarin garisiginin analizindes ve s. istifade edilir.
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Miihazira 12.
Refraktometriya analiz iisulunun mahiyyati.
Molekulyar refraksiya.

Analizin refraktometrik metodu maddenin sindirma emsalimin tayinins
asaslanur.

Is1q siias1 iki miihitin ayiricr serhaddine perendikulyar diisdiikde istiqamatini
dayismaden ikinci miihite kegir. Diar biitiin hallarda yeni, diisms bucagi 90° — den
kicik olduqda isiq stiasi bir miihitden digerine ke¢dikde miisyyen bucaq altinda
sinaraq istiqgametini dayisir. Bu zaman diisme bucaginin sinusunun (sina) sinma
bucaginin sinusuna (sinf3) nisbati ikinci miihitin birinci miihite gore nisbati sindirma
amsal1 (n) adlanir:

sina

sinf3 o

Npis
Nisbi sindirma amsali miihitlorin sindirma amsallarindan asagidaki asililiga

malikdir:
Dnis = 1~

Burada, n1 — birinci, n2 — ise ikinci miihitin sindirma amsalidir.

Is1q siias1 az optiki sixliga malik miihitden ona nisbaton ¢ox optiki sixliga malik
miihits kegirs1 — hamise <a > <3 va n > 1 olur. 9ksins, yeni <a << olarsa n <1 olar:

Tutaq ki, is1q stias1 optiki sixlig1 az olan miihitden ¢ox olan miihito kegir. Bu
zaman diisme bucagy artdiqca sinma bucag1 da artar. Lakin biitiin hallarda diisme
bucagi sinma bucagindan boytik olur. Diisme bucag1 90° — ys yaxinlasdiqda (C stias1)
sinma bucagr 90° — doan kicik olur. Diisma bucag1 90° — yo barabarlasdikdas (D stiasi)
diison stia iki miihitin serhaddindon tamamilo oks olunur. Bu hadiso tam
daxiligayitma adlamr. Tam daxiliqayitmaya uygun geloan simnma bucagi hadd
(bohran) ve ya daxiligayitma bucagi adlarir. Hodd bucagina uygun gelen sinan
siiaya hadd siiasi deyilir. Isiq selina oks istigametde miisahide apardiqda hadd
stiasindan sag torofde qaranliq, sol toerafde ise isiqll sahs miisahids olunacaqdr.
Bellalikls, tam daxiligayitma diisme bucagi 90° — yo barabar oldugundan, sina = 1

olar. Odur ki, (1) va (2) tenliklorina asasen yaza bilarik:
1 n,

= DNpjs = — (3)

sinf’ n,;
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Burada 3 - hadd ve ya tam daxili gayitma bcagidir. (3) tanliyini asagidak: sokilde
yaa bilarik:

n; = n, - sinp

(3) tonliyinden gortiniir ki, n2 malum olarsa tam daxili qayitma bucagini toyin
etmoakla ni — i asanligla hesablamaq olar. Ikinci miihit kimi sindirma amsali malum
olan xiisusi nov optiki stisaden hazirlanmis yiiksek sindirma emsalina malik
prizmalardan istifade olunur.

Sindirma emsalimi teyin etmak iigiin tetbiq olnan cihazlar refraktomertlor
adlanir. Refraktometrlorde sindrma emsalinin tayini tedqiq olunan mahlul ve
prizmadan ibarat iki miihitin ayrict sarhaddinds isiq stiasinin tam daxiligayitmasina
vo ya hadd stiasinin isiq — kolge serhaddinde veaziyyetine osaslanir. Sindirma
amsallarinin teyininds istifade olunan refraktometrlors Pulfrix ve Abbe tipli
refraktometrlari, RL — 2, RPL - 2, RPL - 3 refraktometrlarini misal gostormak olar. RL
— 2 RPL - 2, RPL - 3 refraktometrlori asason eynidirler. Bunlar i¢erisinde praktikada
an c¢ox tatbiq olunan RL - 2 refraktometridir. Cihazin sindirma amsallarim1 ve
saxarozanin kiitls pay ile ifade olunmus quru maddslarin miqdarim gostaran iki

skalaya malikdir.

Isiqg menbayinden (1) verilon isiq giizgiidon (2) oks olunaraq avvelce {ist (3)
sonra iso xlisusi optik stisadon hazirlanmisg, yiiksek sindirma amsalina malik alt
prizmadan (4) kegir. Prizmalarin hipetenuz toraflori arasinda 1 — 2 dama tedqiq
olunan mohlul daxil edilir. Ust prizmani endirmokla onlar1 bir birine kip sixrlar. 4
prizmasinin sathi isiq stiasimi sindiran ayrict serhaddi rolun oynayir. i@lq stialarinin
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sopalonmasi naticesinds isiq — kolge serhaddi rengareng ve yayqin alinir. Bu hadise
kompensator (5) vasitasila aradan qaldirilir. 8 16vhasi tizarinde okulyardan miisahida
olunan nisan xatlori vo sindirma omsallar1 skalast verimisdir. Oklyar1 horokat
etdirmoaklo baxis borusunda isiq kolge serhaddinin nisan xatlorinin kasisma
noqtesine gotirib sindirma emsalimin giymotini geyds alirlar. Isigh ve qaranliq
sahalarin sarhaddinin mayenin isigsindirma emsalindan asilidur.

Sindirma emsali miihitin terkibindsn, temperaturdan, diisen stiamun dalga
uzunlugundan asilidir. Odur ki, sindirma amsallarinin qiymetlarinde dalga
uzunlugu ve temperatur gosterilir. Sindirma amsallar1 adeaten natriumun sari,
hidrogenin sari1, goy ve banovsayi xattinds tayin edilir. Sindirma amsal1 20°C — da 589
mmk dalga uzunlugunda tayin edilibss, nf’ soklindes gosterilir ve s.

Sindirma emsalinin maddenin tarkibinden asililigini ifade eden kemiyyoet
molekulyar refraksiya adlanir. Molekulyar refraksiyanin sindirma omsalindan
asililig1 asagidaka tonlikle gostorilir:

o1 M
n+2 d
Burada, M — maddanin molyar kiitlesi, d — ise onun sixligidir. Molekulyar

refraksiya additivlik xassasine malikdir, yoni miirokkeb madde {i¢lin o maddani
toskil edon elementlorin atom refraksiyalari comina barabardir. Masalen, natrium
xatti tigtin (Rp) CCl4 - tin molekulyar refraksiyas: asagidaki kimi yazila bilar:
Rcel, = Re+4Rg = 2,42 + 45,97 = 26,30

Hemginin qarisigin refraksiyast onu teskil edean maddalerin refraksiyalari
comine barabardir. Qarisigin A, B maddalarinden ibarat oldugunu nazars alsaq yaza
bilarak:

Rqansig = RaCa + ReCs

Burada, C - uygun maddenin mol payidir. Molekulyar refraksiyadan tizvi
birlasmalarde rabitalarin tipinin, molekullarin qurulsunun tayininde ve s. istifads
edilir. Lakin analizds an ¢ox moleklyar refraksiyadan deyil, sindirma amsallarindan
istifado edilir.

Ikikomponentli sistemlarin analizi. Ikikomponentli homogen sistemlarin

isigsindirma amsali onlarin miqdari tarkibi ile bir ¢ox hallarda xatti asililiga malikdir.
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Odur ki, deracelonmis qrafik metodndan istiade edarak sistemin miqdari terkibini
miiayyonlegdirmek miimiikiind{ir.

Kimya texnologiyasinda ve yeyinti senayesi tiglin shamiyyaet kasb edan bir ¢ox
tursularin, asaslarin, duzlarin, sekerin, spirtlerin, gliserinin va s. miixtalif qatiliq ve
temperaturlarda sindirma emsallar1 tayin olnaraq cadvaller goklinde verilir. Bels
hallarda miivafiq maddenin teyininds adval giymatlarinden istifads olunur.

Ugkomponentli sistemlarin analizi. Uckomponentli homogen sistemlarde tokca
sindirma emsalindan istifade edarak sistemin torkibini miisyyon etmok miimkiin
deyildir. Bu hallarda sindirma amsali ilo yanas! sistemin diger parametrlorindon:
sixligindan, temperaturdan, sethi gorilmaden ve s. istifade edilir. Masoalan, etil spirtli
— metil spirtli — su sisteminin analizinde sindirma emsali ile yanagsi sistemin
sixligindan istifads edilir. Bunun {igiin sistemin komponentlarinin her birinin qatilig
molum olan standart mehlullar1 hazirlanaraq onlarin isigsindirma smsallarini ve
sixliglarim  toyin edirlar. alinan naticelar  asasinda sistemda komponentlarin
qatiligimin isigsindirma emsalindan ve sixligdan asililigimi ifads eden ti¢bucaq
diagram qurulur.

Sixliq ve b sixiga uygn goalen isigsindirma emsali birlikda sistemin miqdari
torkibini xarakterizo edir.

Metodun totbiqi. Refraktometrik metod spirt istehsalinda ve yeyinti
sonayesinda texnoloji proseslore nozaratds, neft — kimyovi sintezds, su — etilenglikol
qarisiglarinin analizinds, gennadi memulatlarinda ve stidde quru maddalarin, gan
zordabinda  ziilallarin, yeyinti mohsullarinda ve diger konsentiratlarda, gseker
sonayesindo sulu moahlullarda sokerin, gennadi memulatlarinda ve bitgilards
yaglarin, daskomiir getraninda ve onun islonme msohsullarinda fenollarin va
asaslarin tayininds ve s. tatbiq edilir.

Refraktometrik analiz bir sira nezari maselalarin hallinds, xiisusen tizvi kimyada
totbiq edilir. Molekulyar refraksiyadan {tizvi birlogsmalarde rabitelorin tipini ve

tobiatini, onlarin qurulugsnun miisyyen edilmaesinds istifads olunur.
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Miiazirs 13.
Elektrokimyavi analiz metodlarinin

mahiyyati va tasnifat.

Elektrokimyavi analiz metodlar: elektrodlarin sathinde ve ya elektrodlar arasi
sahado bas veran elektrokimyavi proseslarin dyronilmasine asaslanir. Bu metodlarda
analitik signal kimi analiz olnan maddenin daxil oldugu sistemin elektrik
parametrlorinden istifade olunur. Elektrik parametrlarine sistemin elektrik harakat
qiivvesi (e.h.q.), elektrod potensialy, elektrik carayaninin giicii, elektrik yiikii miqdar:
va s. aiddir. Elektrokimyevi analiz metodlarinda istifade olunan bu parametrlar tayin
olunan maddanin tebiati ve qatilig1 ils funksional alagads olur.

Elektrokimyavi analiz metodlar bir basa va dolayr metodlar olmagla iki yers
boliiniir. Birbasa elektrokimyavi analiz metodlar: tayin olunan maddanin tabistinden
va qatiligindan asili olaraq birbasa elektrik parametrinin olgtilmasine asaslanir. Yoni
bu maddaenin vesfi vo miqdari toyinati aparilir. Dolayr metodalarda ise toyinat analiz
olunan maddanin se¢ilmis standart titrlanmasins asaslanir.

Bu zaman elektrik parametrinden titrlonmenin ekvivalent noqtasinin teyini
tclin istifade olunur. Basqa sozls, dolay: elektrokimyovi analiz metodlarinda analiz
olunan niimuns mahlulu standart mahlula titrlanarak elektrik parametrinin standart
moahlulun hacminden asililig1 dyrenilir.

Umumiyystlo daha genis istiade olunan elektrokimyavi analiz metodlar
asagidakilardir.

Elektroqravimetrik analiz metodu - analiz olunan niimuns mahlulundan
elektrik carayan1 kegirdikda toyin olunan maddenin elektrodlar tizerindes toplaraq
ayrilmasina va kiitlasinin teyinine asaslanir. Okser hallarda bu metodda tayinat
kiitlesi avvelcadon malum olan platin elektrodunun kiitlasinin artmasina gore
aparilir.  Elektrogravimetrik  analiz ~ metodnun  06zii  sabit  ceresyanda
elektroqravimetriya, sabit potensialda elektroqravimetriya veo xarici carayan
moanbayindan istifads edilmadan aparilan elektroqravimetriya, yoni daxili elektroliz
metodlariolmagla ti¢ yers boltiniir.

Polyaroqrafik analiz metodu - elektroliz aparilan mohlulda potensialin

giymatinin dayismesi ile dayisen elektrik corayanin, basqa sozle corayan siddstinin
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ol¢lilmasine asaslanir. Bu metodun on mihiin xiisusiyyeti istifade edilen
elektrodlarin birinin boytik, digerinin ise kicik sathe malik olmasidir.

Kulonometrik analiz metodu — Faradey ganunlarina asaslanir. Bu metodda
toyinat asasan sabit potensialda teyin olunan maddenin elektrolizine sorf olunan
elektrik ytikiintin miqdarinin ol¢tilmasina ssaslanir.

Potensiometrik analiz metodu - analiz olunan niimuns msahluluna salinmis
standart ve indikator elektrodlarimin potensialinin 6l¢lilmasine asaslanir.bu zaman
ol¢lilon potensialin giymsti teyin olunan maddenin gatiligindan ve temeraturdan
asil1 olur.

Konduktometrik analiz metodu — analiz olunan niimuns mahlulunun elektrik
keciriciliyinin 6l¢iilmasina asaslamur.

Biitiin malum elektrokimyovi analiz metodlar1 hoam da elektrodlarin sethinds vo
elektrodlaratrafi sahada bas veran proseslarin 0yranilmasina gors iki yera boliiniir.

1. elektrodlar sathinds bas veran proseslarin Oyrenilmasine asaslanan metodlar.
Bu metodlara elektroqravimetrik, polyaroqrafik, kulonometrik ve potensiometrik
analiz metodlar1 aiddir.

2. Elektrodlar otrafi sahade bas veran proseslorin Oyrenilmasine asaslanan
metodlar. Buraya konduktometrik vo xronokonduktometrik analiz metodlar: aiddir.

Dembli, elektrokimyavi analiz metodlar1 maddalerin elektrokimyoavi xassalerinin

oyranilmasina asaslanir.
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Kimyavi vo elektrokimyavi reaksiyalar

Elektrokimya kimyoavi vo elektirik enerjilorinin bir - birine ¢evrilima
ganunauygunluglar1 oyrenir. Kimyevi reaksiyalar adaton istiliyin ayrilmasi ve ya
unudulan ils gedir, yoni kimyevi eneji dedikde ayrilan ve ya uunudulan istilik
miqdar1 basa disiiliir. Demoli kimyavi reaaksiyalarin osas xarakteristikas: istilik
effektidir. Elektrokimyovi raaksiyalar dedikds ise ela reaksyalar basa diisliir ki, ya bu
reaksiyalar xarici elektrik coreyaminmi tesiri ilo bas verir, ya da, bu reaksiyalar
naticosinde elektrik  cerayami yaranir. Belsliklo, kimyavi reaksiyalarin enerji
xarakteristikasi istilik effekti, elektrokimyavi reaksiyalarin enerji xarakteristikasi isa
elektrik enerjisidir.

Verilmis reaksiyanin kimyovi reaksiya kimi getmasi tig¢lin onun bir ne¢e zaruri
xiisusiyyeti miisahide olunmalidir. Kimyavi reaksiyanin birinci miithim xtisusiyyeti
ondan ibaratdir ki, reakksiyaya daxil olan komponetlar bir — biri ile toqqusmalidir.
Ogoer baslangic maddalerin hissaciklori toqqusmursa kimyeavi reaksiyanin getmasi
miumkiin deyildir. Kimyesvi reaksiyanin ikinci miithim xtisussiyyeti toqqusan
hissaciklorin  qarsiligh tesirde olaraq birinden digerine elektron kecidinin bas
vermoasidir. Toqqusan hissaciklarin reaksiyaya daxil olmasi onlarin enerji ehtiyatini,
daha dogrusu aktivlosma enerjisinden asilidir. Ion reaksiyasiyalarinin bas vermosi
zaman aktivloasmo enerjisinin ¢ox kigik giymeti kifayet edir ve bu reaksiyalarda
elektronun kecidi zamam onun etdiyi masafo toxminan 6z Olgiisii tortibinds olur.
Qeyd etmok lazimdir ki, akivlasmoe enerisi kimyovi reaksiyalarin on miihim
xarakteristikas1 hesab olunur.

Kimyavi reaksiyanin tiglincii mithim xiisusiyyati toqqusan hissaciklar arasinda
elektron kecidinin istonilen, miixtslif istiqamatlards ve xaotik olaraq bas vermasidir.
Buna sabsb toqqusan hissaciklarin 6zlarinin miixtslif istiqgamatlards qarsiligh tesirds
olmasi vo reakiyaya daxil olarken miixtalif veziyyatlorde olmasidir.

Verilmis kimyovi reaksiyani elektrokimyavi reaksiyaya c¢evirmoak figiin ilk
novbade reaksiya aparilan miihitde elektrik corayanini kegidini tomin etmoak
lazzmdir. Elektrik cereyami yiikli hissaciklorin nizamli heraksti oldugundan bu

zaman elektronlarin yanhz bir istiqamatds nizamlanmis kegidine nail olmaq telsb
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olunur. Bundan basqa elektrik coroeyamimin yaranmasi {glin elektronun bir
komponetdsn digerine ke¢masi zamam getdiyi yol onun 6z olguisiinden kifayet gedar
boylik olmalidir. Ona gora do, kimyovi reaksiyanin elektrokimyovi reaksiyaya
cevirmak ti¢lin baslangic maddaler bir — biri ila bilavasito temasda olmali, yoni bir —
birins ayrilmalidir. Lakin aydindir ki, baglangic maddalarin bir — birinden ayrilmas:
zaman reaksiya bas vermir. Ona gorade elektrokimyovi reaksiyanin bas vermosi
ticlin baslangic maddaleri bir -birindon ayirmaqla yanasi olave serait yaratmaq
lazzmdir. Bu seraitin yaradilmasi naticesinde elektronlarin bir hissacikden diger
hissaciye ke¢idi tamin olunmalidir. Bunun tigiin reaksiyaya daxil olan maddaler bir —
birinden ayrildigdan sonra onlarin mohlullarina elektrod adlanan l6vhaler daxil
edilir vo bu lovhaler bir — biri ile kegirici nagqille birlesdirilir. Lakin geyd etmak
azimdir ki, bu da elektrik coroyaninin yaranmasini ve belslikle do elektrokimyavi
reaksiyanin getmoasini tomin etmir.

Elektrokimyavi reaksiyanin getmasi ticiin elektrik carayan: xarici nagqille yanasi
analiz olunana mshluldan ke¢mslidir. Bunu miixtalif {tisullarla, masalon: duz
korptisiinden istifade etmaklo tomin etmok olar. Elektrokimyeavi reaksiyalarin bas
vermasi zamani baslangic maddaler yalmz elektrodlarin komayile qarsiliqh tesirds
olur. Bu zaman reaksiyanin energetik parametrlari yoni termiki parametrlari sabit
qalir, kinetik parametrlori iso doyisir. Elektrokimyavi reaksiyanin siiroti reaksiyaya
daxil olan maddslerin qatilil, temperatur, katalizator ve s.-le yanasi elektrod
potensialimn qgiymatindon asili olur. Qeyd etmoak lazimdir ki, elektrokimyavi

reaksiyalarin siirati elektrod potensialinin giymati ile funksional asililigdadur.
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Miihazirs 14.
Elektrokimyavi elementlar.

Istonilon elektrokimyoavi reaksiyam aparmaq iigiin elektrokimyovi element
yaratmaq lazimdir. Elektrokimyavi element eyni moahlula salinmis iki elektroddan va
yaxud bir — biri ilo slageds olan iki miixtslif mahlula salinmis iki elektroddan
ibaratdir.

Elektrokimyavi elementlords elektrod - msahlul serhaddinde elektrod
potensiyali, mahlul — mahlul serhaddinds ise maye diffuziya otensiyali yaramr ve bu
potensiyallar elektrokimyavi elementin elektrid harakat qiivvesini miiayyan edir. Hor
bir elektrokimyoavi elementds reaksiyanin getmasi homin elementin elektrik hoaraket
qiivvesindan asilidir. Umumiyystls elektrokimyavi elementlari iki yera bolmak olar.

1. Qalvanik element

2. Elektrolitik dovra

Qalvanik element ele elektrokimyovi elements deyilir ki, bu elementds
elektrodlar tizerinds reaksiyalar 0z basina gedir ve bu reaksiyalar naticesinds bir
elektroddan digerina elektron axini bas verir, yonielektrik coroyan yaramr. Demsali
qalvanik element elektrik corsyan1 manbayi rolunu oynayir.

Elektrolitik dovrads ise elektrodlar sothinde reaksiyalar 6z basina getmir.
Elektrodlar sathinds edon reaksiyalar sads sokilde elektrod reaksiyalar1 adlanir. Bu
elektrokimyavi elementlords elektrod reaksiyalarimin getmsasi ti¢lin element xarici
corayan manboayine birlegdirilir va carayan menbayinden elements onun elektrik
harakat qlivvesinden boyiik ve oks isarali elektrik harakat qiivvasi verilir. Belaliklo,
qalvanik elementds elektrod reaksiyalarin bas vermasi hesabina elektrik cerayam
yaranir, elektrolitik dovrada isa elektrik carayaninin tesiri ise elktrod reaksiyalar1 bas
verir.

Qalvanik elemento misal olaraq Daniel qalvanik elementini gostormak olar.
Daniel galvanik elementi 6z duzlari mahlullarina salinmis sink ve mis elektrodlardan

ibarotdir.

58



Daniel galvanik elementi.
1 - Zn elektrodu

2 — Cu elektrodu

3 — duz korpiisu

4 — gorinliyi 6l¢an qurgu

Sink duzu mahluluna salinmis sink metal1 qalvanik elementin elektrodlarindan
birini tagkil edir. Qeyd etmak lazimdir ki, elektrokimyoavi elementin elektrodlar1 ham
do onun vyarimelementlori adlanir. Istalinan elektrod oksidlesdirici v
redksiyaediciden ibarat oldugundan onu oksidlasdirici — reduksiyaedici ciitii sokilds
gostormok olar. Demali sink elektrodu Zn?* /Zn sokilds gostarilmalidir. Bu yazilisda
saquli xott mahlul — metal serhaddini gosterir. Elementin ikinci elektrodu ise 6z duzu
mohlluna salinmis mis l16vhoadan ibarstdir. Buna mis elektrodu ve elektrokimyoviya
elementin mis yarimelementi deyilir vae Cu % /Cu saklids gostarilir.

Metal l6vhoaler 6z duzu moahluluna salindiqdan sonra xarici kegirici nagil
vasitasile birlasdirilir. Bu kegirici naqilde istifade etmoakds maqgsad elektronlarin bir
elektroddan digerine kegirilmesini temin etmoakdir. Lakin qalvanik elementin
elektronlarinin kegirici naqille birlagdirilmasi naticesinden hale elektrik cerayam
yaranmir. Qeyd etmok lazimdir ki, elektrik cerayanmi yalmz qgapali dovre amsals
goldikde yaranir. Bunun iiglin, yeni dovrenin gapanmasini temin etmoak iiglin
elektronlarin kecidine oks istiqamatde anionlarin kegidini tomin etmok lazimdir. Bu
moagqsadle do duz kopriisiinden istifade olunur. Duz koprsu U — sokilli boru olub,
igerisine doymus KCI ve aqar —aqar mahlulu ile doldurulur. Agar-agar mahllundan
istifade etmoakda magsed KCI mahlulunun axiciliginin qarsisint almaqdadir.

Dovre gapandigdan sonra sink elektrodunu sethinde oksidlesma prosesi bas
verir vo amoale golmis Zn?* ionlart mahlula kegir. Ondan ayrilan elektronlar xarici
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naqillo mis elektroduna kecir. Mis elektrodunun sathindo elektron artig:
yarandiginda mahlulda olan Cu? ionlar1 onun sathins galersk reduksiya olunur. Sink
ve mis elektrodlar sethinde gedan reaksiyalari birlagdirsak bu qalvanik elementda
gedan reaksiyan: imiimi sokilds asagidaki kimi gostarmak olar.

Cu* + Zn* = Cu+ Zn*

Dembli, sink — mis qalvanik elementin islomasi zamani sink lévha salinmis
mohllda Zn?" ionlarimin, mis l6vhs salinmis mohlulda ise SO4* ionlarimin artig
yaranir. Ona gora da sink elektrodu salinmis mehlulda Zn?** ijonlarimin duz
korpiisiine, daha dogrusu mis elektroduna tersaf miqrasiyast bas verir ve mis
elektrodu qalvanik elementin katodu adlanir. Eyni qayda ile mis l6vha salinmis
mohlulda SO4* ionlar duz korpiisiine daha dogrusu sink elektroduna taraf miqrasiya
edir vo sink elektrodu galvanik elementin anodu adlanur.

Belslikls, galvanik elementin islomasi zamani xarici naqills elektron kecidinin
bas vermasi ila yanasi, duz korptisii vasitosilo oks ytiklii ionlarin miqrasiyas: bas
verir va tokca xarici naqilds deyil, hoam do duz koriisiinde elektrik corayani yaranir.
Umumiyyetls, qalvanik elementin iglomasi zamam yaranan corayan aslinds
elementin miixtalif hisselorinda ti¢ miixtalif yolla kegir.

1. Elektrodlarda ve onlar birlagdiren naqilds elektrik cerayami elektronlarin
nizamli harakati hesabina kecir.

2. Mahllda vo duz korpisiinde elektrik caroyami bir — birina aks istiqamatdas
miqrasiya eden ionlarin hesabina kegir. Qeyd edak ki, duz korpiisiinds corayan mis
elektroduna teraf heroket edon K* va sink elektroduna teraf heroket edon CI-
ionlarinin hesabina yaranur.

3. Elektrodlarin sathinde oksidlosms ve ya reduksiya prosesinin getmasi

hesabina kecir va bu zaman mohlulun ion elektrikkegiriciliyi elektrodlarin elektron

......

......

keciriciliyina gevrilir.

Qeyd etmok lazimdir ki, istonilon yarimelementin islomasi {ig¢iin onun digar
yarim elementls alagelondirilmasi asas sartdir. Yoni, yarimelement ayriliqda olduqda
isloye bilmadiyi ti¢lin onun sathinde oksidlosme ve ya redksiya reaksiyalarimn
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getmasi miimiikiin deyildir vo ona gorads yarimelement ayriligda olduqda onu
potensialindan damismaq olmaz. Katodda gedan reaksiyalara misal olaraq
asagidakilar1 gostarmak olar:

Agr+e=Ag

2H*+2e=H>

NOs + 10H*+ 8e = NH4* + 3H20
Anod reaksiyalarina misal olaragq:
2Cl'=Cl2+ 2e
2HO=4H*"+ O2+ 4e

Elektrokimyavi elementlorin tasviri zamam kimyavi qablar, elektrodlar,
mohlullar, duz korpiisii ve s.-in tesviri tig¢lin xeyli vaxt telab olunur. Bu da, xiisusile
ardicil olaraq bir ne¢s elektrokimyavi elementin yazilisi zamam miiayyan ¢otinliklor
yaradir. Bunu nezere alaraq sink-mis qalvanik elementinds oldugu kimi
elektrokimyavi elementlarin yazilisi zamani hor dafe elektrod sokli ¢okmamak ticiin
elektrokimyavi simvollarin komayile yazilan sxemlorden istifade etmak gobul
edilmisdir. Bu ciir yazilisda elektrod-mohlul serhaddini gostarmak ticiin bir saquli
xotdan istifads olunur. Masealan: sink elektrodunda oldugu kimi, Zn/ZnS0,. Bir saquli
xott elektrod-mohlul serhaddinds verilmis yarimreaksiyanmin getmosi naticesinda
milayyen potensialin yaranmasina isaradir.

Bozon moahlul-mahlul serhaddini ds bir saquli xattls gosterirlor. Bu halda
mohlul-mahlul serhaddinds maye diffuziya potensiali yaramr. Umumiyyatls, maye
diffuziya potensiali bir-biri ilo qgarismayan iki mohlul serheddinds kation veo
anionlarin bir-birine aks istiqgamatds miixtslif siiratlo haraketi zamam yaranir. Duz
korpiistinden istifade etdikde maye diffuziya potensialinin gqiymati sifra yaxinlasrr.
Buna sebab duz korpisiiniin daxilinds olan K* ve Cl- ionlarimin bir-birina aks
istiqgamatdoa eyni siiratlo horoket etmasidir. Maye diffuziya potensialinin giymati sifra
yaxin oldugu halda moahlul-mahlul sarhaddini iki saquli xoattlo (II) gostarirlar.
Bunlardan basqa elektrokimyavi elementin tesviri zamam elektrodlarin daxil edildiyi

mohlullarin qatithgini da gostermak lazimdir.

61



Qalvanik elementin tosviri zamarmu elektronlarin soldan saga torofo
istiqgamatlondiyi gebul edilir. Bunun ti¢lin solda anod, sag da ise katod gostarilir.

Deyilanlari nezars alaraq sink-mis elektrodunu aasagidak: kimi tesvir etmak olar.
Zn/ZnS0,(1M)
CuSO, (1M)

Bu yazilis sink-mis qalvanik elementinin sink ve mis l6vhalarinin miivafiq olaraq

1,0M ZnS0O, ve 1,0M CuSO, mahlullarina salinmasi ile yaradildigini, iki saquli xatt isa
mohlullarinin bir-biri ils qarismamas: {igiin duz kotirptisii ile ayrildigini gostarir.
Bazan elektrod eyni bir elementin iki miixtalif oksidlesma daracesine malik ionlarinin
duzlarindan hazirlanilir. Bu halda elektron keciricisi kimi inert materiallardan, asason
do platinden istifade olunur. Inert material elektrod reaksiyasinda istirak etmir ve
sadaco qalvanik elementin iglomasi {igiin elektronun bir yarimelementden digerine
dasinmasim temin edir. Bu elektrodlara misal olaraq demirin iki miixtalif oksidlesma
doracesine uygun duzlan qarisigina platin nagqilin daxil edilmosi ila alinmis
elektrodu gostormak olar.
Pt/Fe3t Fe?*

Eyni gqayda ilo yarimelementin asas torkib hissesini qaz halinda olan maddes
toskil eda bilar. Bu halda da elektron kegiricisi kimi paltin nagilden istifads olunur ve
bu zaman yarimelementin tesvirinde qazin tezyiqi atmosferls gosterilmalidir.
MBasalané xlor gaz1 ve HCl-dan tagkil olunmus elektrodu asagidaki kimi tasvir etmoak
olar.

Pt/Cl,(1atm), HCI(1M)

Elektrokimyavi elementlarin tosviri zamani elektrodlar sorti olaraq isarslanir.
Qalvanik elementds mantfi isras ilo o elektrodu isara edirlor ki, hamin elektroddan
elektronlar xarici dovre ile digor elektroda torsf istigamatlonir. Ona goro do massalen,
sink-mis qalvanik elementinds sink elektrodu menfi elektrod, mis elektrodu ise
miisbat elektrod olur.

Verilmis elektrokimyoavi elementin elektrolitik dévra kimi islomasi yalniz
xaricdon elementin elektrik harakat qiivvasindan (e.h.q) boyiik vo aks isarali e.h.q
verildikde miimkiindiir. Bu halda, qalvanik elementdan faqli olaraq elektronlar mis

elektroddan sink elektroda teraf istiqamatlonir. Bunun da naticasi olaraq reduksiya
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prosesi mis elektrodunda deyil, sink elektrodunda bas verir. Demali, elektrolitik
dovrade katod galvanik elementds anod rolunu oynayir. Buradan aydin olur ki,
elektrodun isarasi elektrokimyevi elementin galvanik element vo ya elektrolitik
dovroye aid edilmesinden asihidir. Ona gore de anlasilmazliq yaranmasin deyo
elektrodlar: isarasine gore deyil, katod ve anod olmasina gore forqlondirmek daha
mogsadauygundur. Istonilen elektrokimyovi elementds reduksiya prosesi bas veran
yarimelement katod, oksidlesma bas veran yarimelement ise anod adlanur.

Umumiyyatla, elektrolitik ddvrade manfi elektrod olaraq o elektrod gétiiriiliir ki,
xarici cerayan menbayindan elektronlar mahz hemin elektroda istiqgamatlonmis
olsun. Yoni sink-mis elementi elektrolitik dévro kimi islodikde do sink elektrodu
monfi isarali olur. Ona gors da verilmis elektrokimyovi elementin galvanik element
va ya elektrolitik dovra kimi islonmasinden asili olaraq manfi elektrodun katod ve ya
anod olmasint geyd etmok qarsiliga sabsb olur. Bunu nazere alaraq verilmis
elektrokimyavi elementin tosviri zamani elektrodlarin isarssinden deyil, hamin
elektrodlarda bas veran oksidlesma ve ya reduksiya prosesinden asili olaraq onlar:
katod va anod kimi gostormok daha magsadasuygun hesab olunur. Qeyd etmak
lazzmdir ki, istenilon qalvanik elementin elektrik horeket quivvesi elektrodlar
sothinde yaranan potensiallar forqi ilo maye diffuziya potensialinin comina berabar
olur:

E=E—E, +Ey4

Har bir elektrodun sethinds yaranan potensial sade sokilde yarimelementin
potensialil vo ya elektrod potensiali adlanir. Duz korpiistinden istifads etdikde maye
diffuziya potensiali sifra yaxinlasir. Ona goro do bu ciir elektrokimyovi elementin
e.h.q.-si

E=FE,—E,

Verilmis elektrokimyovi elementin islomasi ti¢iin katod ve anodun malik oldugu
elektrod potensiallarinin giymetini bilmek vacibdir. Lakin ayriliqda gotiirilmiis
elektrod sathinds her hansi bir reaksiya getmadiyi ti¢lin onun seathinde potensial
yaranmir. Verilmis elektrodlarin ssthinds yalmiz o vaxt potensial yaranir ki, onlar
xarici nagqills, daxil olduqglart mahlullar ise duz korptisii vasitasile birlegdirilir. Bu

halda, elektrokimyevi elementin Olgiilon potensiali aslinds har hansi bir elektrodun
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potensiali deyil, bu elementin iki elektrodunun potensiallar ferqidir. Qeyd etmak
lazzmdir ki, aslinde ayri-ayriliqda olctilmiis elektrod potensiallar deyil, potensiallar
forginin ol¢lilmasi pratiki shemiyyst kesb edir. Ciinki, potensiallar forqinin giymatina
asasan verilmis elektrokimyovi elemetds reaksiyanin bas vermoesinin miimkiin
oldugunu miisyyen etmoak olar. Bununla yanasi her bir elektrodun potensialimin
giymati do miihiim shemiyyat kasb edir. Verilmis iki elektrodun potensiallarinin
giymatini bilmaklo onlardan tegkil olunmus elektrokimyovi elementin qalvanik
element vo ya elektrolitik dovre kimi islome qanunauygunluqlarini miisyyen etmak

olar.
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Miihazirs 15
Elektroqravimetrik analiz metodunun
mahiyyati vo tasnifat

Elektrogravimetrik analiz metodu tayin olunan komponentin elektroliz zamamn
¢okisi dogiq malum olan elektrodlar ssthinde sarbest sekilde ayrilaraq kiitesinin
toyinine asaslanir. Elektroqravimetrik analiz fiziki-kimyovi analiz metodlarina aiddir.
Lakin toyinat ayrilan metalin kiitlssinin toyinine ssaslandirdigindan ona gravimetrik
analizin bir varianti kimi baxmaq olar. Bu metodla tayinat apardiqda elektroliz
prosesindan avval elektrodlar terezide daqiq ¢akilir ve elektroliz prosesinden sonra
onlarin kiitlasinin deyismasine, yani artmasina gora ayrilan komponentin miqdari,
daha dogrusu kiitlesi tayin edilir. Elektroqraivimetrik analiz metodu osasen bazi
metallarin, masalon: mis, nikel, sink, kadmium, giimiis ve s.—in yiiksek daqiqlikli
toyini liglin istifade olunur. Adaston bu metallar mahlulda kationlar seklinda olur ve
elektroliz zamari reduksiya olunaraq katodun sethinds toplanir. Cox az sayda
metallar iso elektroliz zamani anodun sathina toplanir. Bunlara misal olaraq mangan
va qurgusunu gostarmok olar. Elektroqravimetrik toyinatlar zamani mangan ve
qurgusun ionlar1 uygun olaraq MnO, va Pb0O,-o godar oksidlagerek anodun sathinds
toplanir. Bu metodla ham do ionlar garsiginin ayrilmasim da hoeyat kegirmok
miumkiindiir. Bu zaman asan reduksiya olunan metal ionlarn cive katod sathinde
cokdiiriiliir, ¢otin reduksiya olunan metal ionlar1 iso moehlulda qalir. Belo tisulla
moasalon: domir, giimiis, mis, kadmium, kobalt vo nikeli cive katod sathinde
¢okdiirmaklo aliiminium, vanadium, titan, volfram, golavi ve golavi-torpaq
metallarindan ayirmagq olar.

Elektrogravimetrik analizde katod ve anod eyni metaldan, adaton platinden
hazirlanilir. Toyin olunan metal kotodun sethina ¢okdiiyii tigiin onun sathinin Ol¢iisii
miimkiin gqodar boytik, kiitlasi ise kicik olmalidir. Bu magsadle platin katod geafas va
ya tor soklinds hazirlanilir. Anodun sahasi ise miimkiin qodar kigik olmalidir. Bunun
ticlin platin anod spiral ve ya nazik 16vhe saklinde hazirlanilir. Teyinat zamani qatiliq

gradiyentini aradan qaldirmaq tigiin mexaniki vo ya magqnitli qarisdiricidan istifads
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olunur. Katod ve anodun formas: els olmalidir ki, garigdirici serbest firlanaraq
mohlulda bircinsliyi temin etsin.

Elektrogravimetrik analizde elektrod sathinde alinan metal ¢Okiintiler do
gravimetrik analizds c¢okiintiintin ¢okma ve ¢oki formalarina verilon telabatlar:
odomolidir. Okser hallarda alinmis c¢okintiler bu telsbatlar1 odadiyine gore
elektrogravimetrik analizdon metallar1 onlarin duzlart mohlullarinda yiiksek
daqiglikle tayin etmak {igiin istifads edilir. Qravimetrik analizds ¢okiintiilara verilon
birinci tslsbat, yeni onlarin praktiki olaraq hall olmamas: elektroqravimetik analiz
metodunda tamamile 6danilir. Buna sebab aksar metallarin praktiki olaraq suda hall
olmasidir. Lakin elektrogravimetrik tayinatlar zaman elektroliz prosesinin vaxtindan
avval saxlanilmasi elektrolitik ¢cokmanin natamam getmasine sebab olur. Qeyd etmak
lzzmdir ki, elektroliz zamam metalin ¢okmasi yalniz metal ionlarimin elektroda
yaxinlasaraq reduksiyast hesabina bas verir. Ona gore ds, mahlulda metal ionlarinin
elektroda yaxinlagsmasin tomin etmak ti¢tin mahlul elektroliz zamar fasilasiz olaraq
qarisdirilir.

(Cokiinttilara verilon ikinci talebat — onlarin temizliyi ve terkibinin miisyyen
kimyavi formula cavab vermasi ile alagedardir. Bu tolebat elektroqravimetrik analiz
metodunda adi qravimetrik analiz metoduna nisbaten daha yiiksek daqiqlikls
odanilir. Metallarin elektroqravimetrik analiz metodu ile ¢okdiirtilersk ayrilmasimn
asas fiziki sorti gerginliyin verilmis miieyyen giymetinde yalmz bir metal ionun
reduksiya olunaraq c¢okmasi, diger metal ionlarimin ise msahlulda qalmasidir.
Kimyovi sorti ise metallarin ¢6kmasi prosesinin xiisusi “bufer” ionlar, daha ¢ox H* ve
ya NOj ionlarinin istirakinda aparilmasidir. Ona gora ds, bele goraitde qosagokma
hadisasi demak olar ki, miisahide edilmir. Bunun da naticasinds elektroqravimetrik
analizds oldugundan daha temiz terkibs malik olur.

Cokiinttilare verilon tigiincli tolobat iso onlarin istifads {igiin yararli olmasi ve
mohluldan asanligla ayrilmasidir. Elektroqravimetrik analiz metodunda metallar
miioyyen fiziki-kimyevi geraitde elektrodun sathinde qalin tebaqe gseklinda
toplandigindan onlarin stiziilmazine ehtiyac olmur. Alnmis ¢okiintiinin
yuyulmasina sarf olunan vaxt iss qravimetrik analiz metodunda oldugundan kifayat
godar kicik olur. Ona gore ds, ¢Okiintiilora verilon telebatlar miisyyan sortlor
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daxilinds qgravimetrik analiz metodu ilo miiqayiseds elektrogravimetrik analiz
metodunda daha ytiksok soviyyades odaenilir.

Elektrogravimetrik analiz metodu ile aparilan tayinatlar zamani, metalin qisa
miiddatde tam reduksiyasina nail olmaq tglin elektrolitik ¢okme emsaliyyatim
corayanin kifayast godar boyiik sixliginda heyata kegirirlar. Elektroliz prosesi zamam
coroayan siddatini sabit saxlamagq tigiin verilmis corayani artirmaq lazimdir. Bu halda
metodun an mithiim c¢atismayan cahati, biitiib elektrolitik ¢okmo metodlarina xas
olan seciciliyin asag1 diismesidir. Digor torafden ise isci elektrodun potensialinin
miisyyen secilmis giymatda sabit saxlanilmasi bir ¢ox vacib ayrilma proseslarini
hoyata kecgirmoayo imkan verir. Biitiin bunlar elektroqravimetrik analiz metodunun
tosnifatimin asasini togkil edir. Ovval geyd etdiyimiz kimi, elektroqravimetrik analiz
metodu sabit coroyanda elektrogravimetriya, sabit potensialda elektroqravimetriya
va xarici corayan manbeayindan istifads edilmadan aparilan elektroqravimetriya, yoni

daxili elektroliz olmag]la ti¢ yera boliiniir.
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Miihaziro 16.
Elektroqravimetrik analiz metodunda istifads edilon carayan
manbayi va toyinatin aparilma saraiti

Qeyd edildiyi kimi, elektroqravimetrik analiz metodunda teyinatlarin aparilmasi
ticlin gostarilon qurgudan istifads edilir. Bu qurgu igerisinde analiz olunan mahlul
olan hiindiir stokana salinmis katod ve anodu eyni metaldan, ssasen paltinden
hazirlanmis elektrolitik dovradan ibaratdir. Platin katod hiindiirliiyli texminen 6 sm,
diametri 2-3 sm olmagla torsakilli silindr saklinds, anod isa spiral ve ya nazik 16vha
soklinds olur. Lakin paltin giymatli metal oldugundan ¢ox vaxt, xiisusile do son
dovrlar onun oavezina katod olaraq nisbeten ucuz slvan metallar vo arintilarden
hazirlanmis  elektrodlardan istifade olunur. Qeyd etmoak lazimdir ki,
elektroqgravimetrik analizde bezen komakgi elektrod olaraq cive katodundan istifads
edilir. Cive katodu analizin ilkin moarhalalerinds teyinata mane olan ve asan
reduksiya olunan elementlari kenarlasdirmaq, yeni manegilik tesirini aradan
qaldirmaq tigiin istifads edilir. Massalan: mis, nikel, kobalt vo kadmium kimi metallar
aliminium, titan, fosfatlar vo gelovi metallar olan mahlulda daga asan reduksiya
olunaraq ayrilir. Aynlmis bu metallar civede yaxsi hsll olaraq amalgama omale
gotirir. Ona gors do aluminium, titan ve s. kimi metallarin toyini ticiin avvalce cive
katoddan istifade etmakle mis, nikel, kobalt vo s. kimi metallar ayrilir vo sonra platin
katoddan istifade etmakle toyinat aparilir. Eyni zamanda hotta verilmis gorginliyin
yiiksak giymatlarinda bels cive katod sethinds ¢ox az miqdarda hidrogen ayrilir.

Elektroqravimetrik toyinatlarin aparilmasa iiciin istifads ediloan qurguda eyni
metaldan hazirlanmis elektrodlar sabit carayan manboayine birlasdirilir. Bu qurguda
coroyan moenbayi kimi akkumulyator, generator ve yaxud dayisen cerayan
diizlondiricisinden istifade olunur. Verilmis gorginliye reostatla nezarest edilir.
Corayan siddeati ve gorginlik ampermetr vo voltmerlo Olgiiliir. Burada katodun
potensialina nazarat olunmur.

Sabit potensialda elektroqgravimetrik analiz metodunda ise katodun potensial
nozaratle saxlanilir. Burada katodun potensiali doymus kalomel va yaxud giimiis-

xlorid standart elektroduna noazaron oOlciiliir. Potensiali 6l¢gmok tictin burada adi oxlu
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voltmetr yararli hesab olunmur. Ciinki, dovraden hetta kicik miqdar carsyanin
ke¢mosi zamam potensialin ol¢lilmasi xatalarla miisaiyot olunur.

Corayan manboyi kimi akkumulyator ve yaxud deyisen carsyanin ¢ixisinda
yerlasdirilmis diizlandiriciden istifads oluns bilar. Gerginlik boltisdiiriictisii yiiksak
corayan gicuna vo 20 (bazen 30) Om-dan ¢ox olmayan miigavimets malik olmalidir.
Isci elektrod kimi yuxarida gostorilon elektrodlardan istifade etmak olar. Qurgunun
istifadasi xtisusi diqqget telab edir. Ciinki, bazan elektrolizin avvelinds verilmis
gorginlik, elaco da cerayan siddati boyiik ola biler. Bu halda elektrolizin gedisinda
katodun potensialini sabit saxlamagq tiglin verilmis gorginliyi fasilesiz azaltmaq talab
olunur.

Belsalikls, potensial nezarst olunmadan aparilan elektroqravimetrik analiz
metodu kifayet goder secici deyildir. Lakin bu mahdudiyyste baxmayaraq, sads is
{isuluna malik olmasi bu metodu bir sira tayinatlar {iciin alverisli edir. Umumiyyatls,
bu metod mahlulun yalmz bir komponentini, daha dogrusu hidrogendan asan
reduksiya olunan komponentini toyin etmayo imkan verir. Istonilan kenar garisiqlar
bu halda ya kimyeavi ¢okdiirmakls avvelcodsen ayirmaq, ya da teyin olunan
maddanin elektrokimyoavi ¢evrilmasina tasir etmayen ligandlarla kompleks birlosma
halina kegirmak talab olunur.

Sabit coreyan siddatinde cive elektrodu tizerinde aparilan ¢dkme yolu ile asan
reduksiya olunan ionlar1 mehluldan ayirmaq ve sonra diger analiz metodlan ils
toyinati davam etdirmak olar. Buna misal olaraq, gelevi metallarin miqdar: teyininde
avvelce onlarin teyinine mane olan agir metallarin ayrilmasim gostermak olar.

Katodun nazarat olunan potensiali seraitindes aparilan elektroqravimetrik analiz
miixtalif metal ionlar1 olan mahlulu birbasa analiz etmak {i¢lin istifads oluna bilon an
etibarli metoddur. Isci elektrodun potensialina nazarat olunmasi, standart elektrod
potensiallar1 ¢ox az farqlonan elementlari miqdar ayirmaga imkan verir. Masalon:
Lingeyn vo Cons terafinden mis, vismut, qurgusun ve qalaymn ardial teyini
metodikas1 toklif edilmisdir. Ik iic metal neytral tartrat mshlulundan asanligla
ayrilir. Ovvelca katodun doymus kalomel elektroduna nazeran -0,2 V potensialinda

mis reduksiya olunur.
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Katodu mis ¢okiintiisii ile birlikde ¢ekib mahlula qaytardigdan sonra potensialin
-0,4 V giymatinde vismutu ¢okdiiriliir. Sonra katodun potensialim -0,6 V-a qoder
ayirmaqla eyni qayda qurgusunu c¢okdirmek olar. Bu metallarin ayrilmas:
prosesinde qalay davamli tartrat kompleksi gsoklinde mohlulda qalir. Qurgusun
ayrildigdan sonra moahlulu tursulagdiraraq tartrat ionlarim az dissosiasiya eden tursu
halina kegirmokls,qalayin kompleksini parcalamaq olar. Bundan sonra qalays,
potensialin -0,65 V giymatinds tayin etmak olar. Bu metodika ile ham ds terkibinds
sink (II) vo kadmium (II) olan mahlullar1 da analiz etmak olar. Mis, vismut vo
qurgusun ayrildigdan sonra mahlula ammonyak slave edilir, sonra ardicil olaraq
kadmium va sink ayrilaraq ¢okilir. Mahlul tursulasdirildiqdan sonra ise qgalay tayin
edilir. Analizin miiddatini azaltmaq tiglin bu ciir tayinatlar1 ¢cox vaxt potensiostatlarin

istiraki ilo aparilir.
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Miihazirs 17.
Kulonometrik analiz metodunun

mahiyyati va tasnifat:

Kulonometrik analiz metodu 6z mahiyystine ve analizin aparilmasina gora
elektrogravimetrik analiz metoduna oxsayir. Kulonometrik analiz metodu elektroliz
prosesi zamani tayin olunan komponentin elektrokimyavi g¢evrilmasine, yoni
oksidlagmaesine ve ya reduksiyasina serf olunan elektrik yiikiiniin miqdarinin
Ol¢lilmasine osaslarmur. Faradeyin birinci qganununa gore elektroliz zamamni
elektrodlarin sathinds ayrilan maddanin kiitlesi mahluldan kecon elektrik yiikiiniin

miqdari ile diiz miinasibdir.

va ya

Burada m- toyin olunan komponentin elektrod sethinde toplanan kiitlesi, A-
onun nisbi atom kiitlasi, F-Faradey adadi (96500 KI), n-toyin olunan komponentin
elektrokimyavi gevrilmays moaruz qaldig1 yarimreaksiyada istirak eden elektronlarin
sayl, i-corayan siddati (A), t-elektrolizin bas verma miiddati, Q-elektrik ytikiidiir (KI).

Kulonometrik analiz metodunda elektrik yiikii vahidi olaraq Kulon (K1) ve ya
Faradeydon istifade olunur. Kulon-sabit 1,0 A cerayan siddatinds 1,0 san arzinde
dasinan yiikdir. Faradey — ise 1,0 mol-ekvivalent maddenin elektrokimyavi
gevrilmasine sorf olunan elektrik yiikii miqdaridir. Faradey 6,02:10%2 elektronun
yiikiine, yoni 96500 Kl-a (daha daqiq 96487 Kl-a) barabardir.

Yuxarida verilmis ifadeden goriindiiyti kimi, kulonometrik analiz metodunda
toyinat zamam oOl¢iilan kemiyyst tayin olunan komponentin qgatiligy ile birbasa asili
olur vo bu asihilift malum fiziki sabitden istifade etmoklo diiz miitenasiblik kimi
ifado etmak olar.

Qravimetrik analiz kimi, kulonometrik analizin diger analiz metodlan ils
miiqayisede an mithiim tstinliiylti teyinat zamani cihazlarin derscelenmasinin ve

standartlarin telsb olunmamasidir. Ona gore do, analiz metodlar: igarisindes yalmz
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moahz bu iki metod-qravimetrik analiz metodu ve kulonometrik analiz metodu
standartsiz, basqa sozle standart talob olunmayan metodlar hesab olunur. Oksar
hallarda kulonometrik toyinatlarin naticslari diger metodlar, xiisusile qravimetrik va
titrimetrik analiz metodlar1 ile miiqayisade daha yiiksak dagiqliye malik olur.
Bundan basqa, kulonometrik analiz metodu ils toyinat ytiksak eksperslik vo sadslikla
xarakterizo olunur ki, bu da homin metodlarin asan avtomatlasdirilmas: ile
alagodardr.

Yuxarida verilmis ifadodon istifade etmokls kulonometrik analiz metodunun
hassashigini asanligla hesablamagq olar. Masslan: agar giimiis (I) ionunun 20 daqigs
arzinde reduksiyasina 10-°A elektrik coroyani sorf olunarsa giimiisiin toexminan 1mkq
(10°q) miqdarini toyin etmok olar. Hazirda istifads edilon qalvonometrlarin komayila
elektrik corayaninin daha kicik, masslon: toxminan 107 — 10% A giymsetini 6l¢gmak
miimkiindiir. Ona gore do kulonometrik metodla komponentlarin daha kigik,
mosalon mikrogramin yiizde bir, bazen minds bir miqdarim teyin etmok
miumkiindiir.

Kulonometrik analiz metodu ile teyinatlarin aparilmasi tgiin asagidak: iki
tolebata amal olunmalidir.

1. Elektroliz prosesi zaman els gorait yaradilmalidir ki, mshluldan kegon yiikiin
¢ixim1 maksimum, yani 100% olsun.

Yalniz bu halda elektrolize sorf olunan yiik yalniz tayin olunan komponentin
elektrokimyoavi gevrilmasine sorf olunur. Qeyd etmok lazimdir ki, yiik ¢ixim
dedikds, verilmis elektroliz prosesinin aparilmasi tgin telsb olunan nazori
hesablanmig yiikiin miqdarimn tacriibi olaraq sarf olunan yiikiin miqdarina olan
nisboti basa diisiliir:

_ an
th

2. Konar reaksiyalarin miimkiin goder getmemsosi {tiglin optimal gerait

-100%

secilmalidir.
Digor elektrokimyovi analiz metodlart kimi, kulonometrik analiz metodu da
toyinatin aparilmasindan asili olaraq birbasa kulonometriya ve kulonometrik titrlomae

metodlar1 olmagqla iki yers boliiniir. Bundan basqa teyinatin sabit cereyanda va sabit
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potensialda aparilmasindan asili olaraq kulonometrik analiz metodu iki yero
boliintir:
1. Sabit potensialda (potensiostatik) kulonometriya.

2. Sabit carayanda (qalvonostatik) kulonometriya.
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Miihairs 18.

Elektrik yiikiiniin dl¢iilmasi. Kulonometr

Biitiin kulonometrik toyinat metodlarinda analizin naticalerini hesablamaq tigiin
ilk novbads har hansi bir iisulla teyin olunan maddanin elektrokimyovi ¢evrilmasine
sorf olunan elektrik miqdarim 6l¢gmak lazimdir.

Gortindiiyti kimi, kulonometrik analizds istifade olunan elektrolitik dovra tig
elektroddan ibaratdir. Birinci is¢i elektroddur. Sistemde yalmiz birreaksiyanin
getmosine serait yaratmaq tigiin bu elektrodun potensiali sabit saxlamulmalidir. Ikinci
elektrod komakgi elektroddur. O, isci elektrodla birga elektrolizin basa ¢atmasina
komoak edir. Ugiincii elektrod miiqayise elektrodudur ki, mehz onun potensialina
nozaran isci elektrodun potensial dl¢iiliir ve nazaratds saxlanilir.

Adotan isci elektrod kimi platin va yaxud cive elektrodundan, bazi hallarda isa
qizil, grafit ve yaxud giimiis elektrodlarindan istifade olunur.

Mslumdur oldugu kimi, gosterilen diger metallarla miiqayisads cive daha asan
oksidlesir. Ona gora ds, civeden anod kimi yalniz asan oksidlesan maddslarin
toyinindae istifads oluna bilar. Bu baximdan paltin, quzil va qrafit anod tiglin daha
yaxst material hesab olunur. Digor tersfden, civeden katod reaksiyalari {igiin sla
elektrod materiali kimi istifads etmak olar.

Komokgi elektrod ¢ox vaxt isci elektrodun hazirlandigl materialdan hazirlanlir.
Komoakgi elektrod adaton elektrolitik dovranin ayrica bir bolmaesinde yerlasdirilir va
onun is¢i elektrodla slaqsi stisa disk vasitasi ile hoyata kegirilir. Bunun da gesabina
komakgi elektrodda amale golon maddalarin isci elektroda yaxinlasmast va onunla
qarsiligh tasirds olmasi ehtimalini aradan qaldirmaq miimkiin olur.

Miayiso elektrodu kimi ise doymus kalomel ve yaxud giumiis-xlorid
elektrodlarindan istifads olunur ki, onlarin da analiz olunan mohulla slagesi duz
korpiisti vasitasi ile hayata kegirilir.

Sabit potensialda kulonometriyada isci elektrodun, yeni, sathinds teyinat
reaksiyasimn bas verdiyi katod yaxud anodun potensialim nezaratds saxlamaq
vacibdir. Bu potensialin qgiymetini ise oavval qeyd etdiyimiz kimi,volt-amper
ayrilerinin komayi ile miuayyen etmoak olar. Volt-amper oyrilari isci elektrodda bas
veran ardicil reaksiyalar naticesinde elektrolitik dovradan kecgon corayan siddatinin
miiqayise elektroduna nazaran olgiilmiis potensialdan asililigini xarakterizo edir.

74



Sokilden gortindiyu kimi, her kimi ayride miisyyen qaliq cereyam: miisahida
olunur. Potensialin miisyyen giymetinden sonra ise kadmium va sink tez bir
zamanfa reduksiya olunaraq ayrilir ve bundan sonra cereyan siddastinin qiymsati
koeskin olaraq artir. Asagidaki reaksiya ve Nernst tonliyine asasen metallik

kadmiummun ayrilmaga basladig1 katod potensialini miiayyen etmak olar.

CA(NH3)F* + 2e & Cd + 4NHz; Egyyy, 2+ = —0,61V

0 0,059 [NH5]*
2+ =E 2+ g
cd(NH3); ¢cq cd(NH3)j cq 2 [Cd(NH3 i+]
0,0591 1
2 °0,01
Qeyd etmok lazimdir ki, potensialin bu giymeti doymus kalomel elektroduna

E

E =—-0,61 —

cd(NH;)} kg =067V

nozoron Ol¢tilmiisdiir.
Eyni gaydada metallik sinkin ayrilmaga bagsladig1 katod potensialini miisyyen
etmok olar.

0,059 [NH;]*

. 0] _
Eznyzs, = Fznavnazs, 2 g[Zn(NH3 all
E = —1,04 O’0591 r = —1,09V
I(NH)h, — 07 2 8002

Metalin katod sethins ayrilmasi zamam qurulmus volt-amper ayrisinin potensial
oxuna nazaran vaziyyati, metal ionunun baslangic qatiligindan asilidir. Masalon: A
ayrisinde caroyanmin keskin artmasi potensialin -0,67V qiymetinds bas verir. Bu
zaman metal ionunun baglangic qatiligi geyd olundugu kimi 1102 M olmusdur.
Lakin 1-10* M gatihgli Cd(NH3)5" mohlulu {iglin cerayanin keskin artmasi, katodun
potensial1 -0,73V giymatini aldiqdan sonra bas verir. Lakin gqeyd etmak lazimdir ki,
elektrod reaksiyasimin mshsulu suda hsll olursa, bu zaman baslangic maddanin
qatiliginin doayismasi volt-amper ayrisinds silirtismoaya sebab olmur ve yaxud by
stirlisma ¢ox ciizi olur.

Volt-amper oyrilarini bir nr¢e maddsler garisigr mahlulunun analizi tigiin de
qurmaq olar. Ogor mohluldaki miixtalif maddaler forqgli potensiallarda
elektrokimyavi ¢evrilmoayes maruz qalarsa, bu zaman ayride har bir maddaye xas olan
sigrayis vo dalga miisahida olunur.

Katodun potensialinin qiymati manfi isara ile artiqca avvalca carayan siddatinin
giymati do artir, lakin miiayyen hadden sonra sabit galir. Bu son caroyan, daha
dogrusu limit diffuziya cerayabi Cd(NH3)i* kompleksinin reduksiyas: zaman
katodun potensialimin -0,76V giymatinde miisahide olunur. Bu zaman mexaniki
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qarigdirilma, diffuziya ve miqrasiya proseslori hesabina elektrodun sethine catan
biitiin Cd(NH3)3* ionlari reduksiya olunur. Ona gore ds, Cd(NH3)5* ionlarinin
elektrodun sethine haraket siirstinin ve limit diffuziya cersyanin giymsatinin
kompleks ionun moahluldaki va elektrodun sethindaki gatihiglarinin farqi ilo diiz
miitonasib oldugunu demoak olar.

ig = ([CA(NH3)5* |mpn — CA(NH3)3")

Lakin Nernst tonliyine asasen ager katodun potensiali -0,76V ve ya manfi isara
ilo daha kigikdirse, onda Cd(NH3)3* ionlarinin elektrodun sethindski qatihigi 1:10° M
va daha kicik olur. Bu ise gostarilon ionlarin mahluldaki gatihigindan ¢ox kigikdir
(0,01M). Ona gora da avvelki fesilde geyd edildiyi kimi, limit qatilig1 ile miitenasib
oldugunu gabul etmak olar.

ig = K- [CA(NH3)%" | men

Elektrogravimetrik analiz metodu feslinden malum oldugu kimi, elektrolitik

dovraye xaricden verilmis e.h.q. asagidaki ifads ilo miiayyan edilir.
Exor = Eq1 1R

Burada Eg; elektrolitik dovranin 6z e.h.q., iR hasili isa dovrads potensialin Omik
diismasini gostarir. Qeyd etmak lazimdir ki, elektrolik dovrenin e.h.q. anod ve
katodun miiqayisa elektroduna nazeran oOl¢lilmiis potensiallari forqgine barabardir,
yoni

Ee) = Eq — Ex

Masalon: tutaq ki, A ayrisine asasen katodun potensialinin -0,88V giymatinda
platin katod tizerinds ayrilan Cd(NH;3)%* ionunun miqdarim miisyyen etmok tolob
olunur.

Sabit potensialda elektroliz prosesine sarf olunan cersyan miitenasib olaraq
azaldigindan Cd(NH3)3* ionun reduksiyasi zamarni iR hasili sifra qoder azalir.
Bundan slave, corayanin azalmasi anodda oksigenin ayrilmasi tigiin sarf olunan alava
potensialin da azalmasina sebab olur ki, naticade anodun potensiali, yani Ec giymati
azalir. Ona goro do, katodun potensialim sabit saxlamaq figiin elektroliz zamamn
xaricden verilmis Umimi e.h.q. azaldilmalidir. Sabit potensialda kulonometrik
toyinatlarda son vaxtlar bu maqgsadle xiisusi potensialda olan statlardan istifade
olunur. Bu cihazlar is¢i elektrodun potensialina avtomatik nazarst edir vo verilmis
gorginliyi (e.h.q.-ni) els tonzimloayir ki, bu potensialin giymeti deyismasin.

Oksidlesan ve yaxud reduksiya olunan maddesnin miqdarina ekvivalent olan
elektrik miqdarini 6lgmak tiglin miixtalif tisullardan istifade etmoak olar. Masalan:
elktrolize sorf olunan carayan siddstinin zamandan asililiq ayrisini inteqrallamagla
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va yaxud ayrinin ayirdigl hissanin sahesini planimetrls 6l¢gmakls vo s. Bozi hallarda
bu magsadle xiisusi elektrod inteqratorlardan da istifads olunur.

Qeyd lazimdir ki, daha etibarli naticelor kimyevi kulonometrlor adlanan
qurgularin komoyi ilo alde edilir. Kimyoavi kulonometrlor, lazimi reaksiyalarin
corayana gora 100% effektivlikls gedisini tomin edon elektrokimyavi dovralardir.
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Kulonometrik titrlomso.

Kulonometrik titrlomo sabit corayan siddstinds aparilir. Titrloms prosesinda
toyin olunan madds elektrokimyovi reaksiya noaticesindo elektrodda amsale golon
titrantla qarsiliglh tesirde olur. Bels titrant elektrogeners olunmus kulonometrik
titrant, onun alindig1 elektrod ise generator adlanir.

Elektrogeners olunmus titrantlar almaq tic¢lin holledicidon, kulonometrik
dovroye xiisusi daxil edilmis reagentden ve nehayeat generator elektrodun
materialindan istifade etmak olar. Bels ki, anodda vanadiumdan V (V) almaq olar. Bu
da V(IV) -1 V(V) - o oksidlasdirmokls alinmasindan daha sarfalidir.

Elektrogeners olunmus titrant bilavasito kulonometrik titrloma {i¢iin olan
dovrade almagq olar ve ya onu ayrica qurguda alib sonra kulonometrik dovrayas daxil
etmak olar. Sonuncu tisula o zaman miiracist edilir ki, har hans1 sebablara gora daxili
generasiya miimkiin olmur. Elektrogenerasiya olunmus kulonometrik titrantlara
codval 10.6 da ntimunsaler gostarilmisdir.

Coroyanin 100% effektivliyini temin etmok {ticlin komakg¢i reagentin artiq
miqdarim daxil etmak lazimdir. Bu halda elektrodda konkurient reaksiyanin bas
vermasi istisna olur, titrant toyin olunana maddoys ekvivalent miqdarda generasiya
olunur ve titrantin generasiyasina sarf olunan elektrik miqdarina ssasen teyin olunan
maddanin miqdarini diizgiin hesablamaq miimiikiindiir.

Kulonometrik titrlomenin sonunu toyin etmoak tgiin praktiki olaraq
titrimetriyada son noqtenin tayini tisullarimin hamisi slveriglidir. Homginin vizual
indikatorlardan ve miixtalif instrumental metodlardan da istifads olunur.

Kulonometrik titrloma hom elektroaktiv, hoam da geyri elektroaktiv maddalarin
toyini ligiin totbiq edilir.

Digar titrloma novlerindan {istiinliiyti ilk névbads ondan ibaratdir ki, titrantin
hazirlanmasinda, standartlagdirilmasinda ve saxlanmasinda heg bir problem yoxdur.
Bels ki, titrant titrloma prosesinde alimr vo sarf olunur. Elektrogenerasiya zamarn ela

titrant almaq olar ki, onlar1 adi tisullarla almaq kifayst qodar ¢otindir va ya praktiki

78



olaraq miimkiin deyil. Kulonometrik titrlomo metodunda biitiin bu titrantlar eyni bir
sabit coreyan manbeyinin komayi ile ¢ox asanligla almaq olur. Mithiim cshstlerden
biri do ondan ibaratdir ki, titrantin generasiyasi zamani carayan siddatine nazaret
etmoaklo titrant1 kigik porsiyalara ayirmaq olar. Bu adi biiretin komayi ile miiqayisada
daha asandir.

Kulonometrik titrlome aparan zaman titrantin generasiyast orzindes vo
titrlomanin sonuna gader ceresyan siddstini 6l¢gmak lazimdir. Cerayan siddatini ve
vaxtt O0lgmak ticiin istifade olunan miiasir cihazlarin keyfiyysti tayinatin yiiksak
daqiglikle aparilmasuna imkan verir. 9gar bu zaman konkurient reaksiyanin bas
vermoa ehtimali konarlasdirilarsa, onda kulonometrik titrlomo sads, slverigli va

etibarli analiz metodu hesab olunur.
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Miihazirs 19.
Konduktometrik analiz metodunun

mahiyyati va tosnifat:

Elektrokimyavi analiz metodlarindan biri olan konduktometrik analiz metodu
analiz olunan mahlulun elektrik kegiriciliyinin dl¢iilmasine asaslanir.

Malumdur ki, tebistde movcud olan biitiin kegiricilor elektrik cersyaninin
dasima mexanizmins gore elektron, ion ve qarisiq tipli olmaqla 3 qrupa boliiniir.

Elektron kegiricilor sinifine asasan metallar, yarimkegiricilor, aksar orintilsr,
karbon, bark halda olan beazi oksidlor ve buzlar aiddir. Bu maddaslords elektrik
corayaninin dasinmasinda elektronlar istirak edir.

Ion tipli kegidler sinfine qazlar ve elektrolidler aiddir. Bu maddalerds elektrik
coroyanu ionlar hesabina dasimr ve corayan kecidi maddenin dasinmasi ile miisaiyat
olunur.

Qarsiq tipli kegidlor sinfine gismen elektron vo gismen do ion kegiriciliyino
malik olan maddsler aiddir. Bunlara misal olaraq qoalevi ve goalavi-torpaq
materiallarimin maye ammonyakda moahlulunu bazi maye orintilori ve duzlan
gostormak olar. Qarisiq tipli kegiricilords elektrik kegiriciliyin xarakteri miiayyen
temperatur intervalinda dayisir. Adaten, konduktometrik analiz metodu ils ion ve
qarisiq tipli kegiricilorin elektrik kegiriciliyi olgtiliir.

Digor elektrokimyovi analiz metodlar1 kimi, konduktometrik analiz metodu
daha bir basa konduktometrik analiz vo konduktometrik titirloms metodlar1 olmaqla
2 yera boluntir.

Birbasa konduktometrik analiz metodunda maddesnin qatiligi mahlulun 6l¢an
elektrik keciriciliyine asasen tayin edilir. Bu metodlarla bir komponentli mahlullarn
analiz etmoak vo yaxud komponentlarinden birini qatilig1 sabit olan iki komponentli
mohlulda diger komponentin qatiligim toyin etmak miimkiindiir.

Birbasa konduktometrik analiz metodu analitik kimyanmin bir ¢ox pratiki
mosalalarini hall etmays imkan verir. Bu metodla texnoloji proseslars, suyun
tonzimlanmasine, qida moahsullarmmin keyfiyyotins, ionitlerin ve ¢Okiintiilerin
yuyulmasina, mineral, ¢ay vo deniz sularinda duzlarin miqdarmin teyinins nozaret
etmok miimkiindiir.
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Konduktometrik titrloma metodlarinda ¢ox komponentli sistemin har hans1 bir
komponentini teyin edearken, diger fiziki-kimyevi analiz metodlarindan da istifada
edilir (masalon: 6zliik, sixliq ve yaxud pH tayini ve s.).

Konduktometrik titrlomadan istifade etmoakls miixtalif qazlarin miqgdarin tayin
etmok miimkiindiir. Bu zaman toyinat onlarin miiayyen diger maddalerle reaksiyaya
daxil olaraq mahlulun elektrik keciriciliyinin giymatinin deyismasins asaslanir. Bu
metodun komeayi ils, masslen: poladda karbonun miqdarin tayin etmak olar. Polad
nimunesinin yandirilmast zamam onun torkibindeki karbon, karbon qazi (CO2)
soklinds ayrilir. Ayrilmis qazi gelevi mahluldan kegirdikde msahlulun elektrik
keciriciliyinin qgiymsati dayisir ve bu dayismays asasan karbon gazimn miqdari va
elaca ds, poladda karbonun miqdar tayin edilir.

Qeyd etmoak lazimdir ki, konduktometrik analiz metodlarindan titrmetrik
analizda ekvivalent noqtesinin teyini tigiin ds istifads etmak olar.

Indi ise konduktometrik analiz metodunun tesnifati ile atrafli tanis olaq. Qeyd
etmok lazimdir ki, hazirda konduktometrik toyinatlarin aparilmasi tiglin miixtalif
quruluslu cihazlardan istifade olunur. Bu cihazlar oxsar qurulusa ve metroloji
xiisusiyyatlors malik olmasina baxmayaraq bir-birinden analiz olunan elektroidlar
tomasin noviine, is¢i carayanin manbaying, elektrik kegiriciliyini 6l¢gmes metoduna ve
s. goro forqlenir. Biitliin bunlar ise 6z novbesinde konduktometrik analiz metodu
tosnifatinin asasim togkil edir.

Analoqlu konduktometrik metodlar onunla xarakterize olunur ki, gorginlik
moanbayindan verilon garginliyin toyinat aparilan qurguda, masalon: konduktometrik
toyinat aparilan elektrokimyovi elementds yaranan gorginlik ve yaxud diger elektrik
parametrlari qurgunun ¢ixisinda elo mahz hemin elektrik parametrlarine ¢evrilir.
Basqga sozle, analoglu konduktometrik analiz metodlarinda menbayin isci garginliyi,
konduktometrik elementdski gorginliklo amplitudaya gore moehdudlasir va
qurgunun ¢xisinda modullasmadan sonra yaranan elektrik parametrlari
konduktometrik elementds tadqiq olunan elektrik parametrlari ilo miitenasib olur.

Qeyd etmoak lazimdir ki, imumiyyatls, analoglu metodlar an genis yayilmis vo
on ¢ox istifade olunan konduktometrik metodlardir.

Tezlikli konduktometrik metodlar onunla xarakterize olunur ki, bu metdolarda
kondukmetrik elemetds yaranan gerginlik doyisen careyan manbayinin isci
gorginliyinin tezliyine gore mahdudlasdirilir. Naticads teyinat aparilan qurgunun
¢ixisinda vahid zamanda diskret sayda impulslar yaranir ki, onlarin da sayina gore
olctilon elektrik parametrinin giymati haqqinda mithakimae aparilir.
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Analoglu ve tezlikli konduktometrik metodlarin har biri konduktometrik
elementds elektrik kegiriciliyinin ol¢iilmoesi, daha dogrusu elektrolit mahlulu ile
tomasin noviine gora tamasl ve geyri-tomash metodlar olmagla iki yers boltindir.

Tomash metodlar konduktometrik elementin elektrolarinin bilavasito elektrolit
mohlulu ilo birbasa tomasda olaraq elektrik keciriciliyinin ol¢tilmasine asaslanir. Bu
metodlarla daqiq Ol¢gmalerin aparilmasimin  miimkiin olmasina baxmayaraq
elektrodlarda bas veran polyarlasma hadisasi hemige miisyyen xatalarla miisaiyot
olunur.

Tomash analoglu konduktometrik metodlarin 6zii de 6lgmaler {igiin sarf olunan
gorginliyin xarakterine gore iki qrupa boliintir:

1) Kigik tezlikli dayisen corayanh metodlar.

Bu metodlarin tstiinliiyii 6l¢malarin yiiksek daqigliye malik olmasi ve birbasa
elektrik keciriciliyinin olgtilmasidir. Lakin polyarlasma hadisesi ile slagadar olaraq
ol¢gmalar zaman xatalarin yaranmasi, istifade edilon qurgunun miirekkabliyi vo s. bu
metodlarin ¢atismayan cohatloridir.

2) Sabir carayanli metodlar. Bu metodlar kicik tezlikli dayisen carayanl
metodlardan istifade olunan cihazlarin ve 6lgmalerin sadasliyi ila farglenir. Metodun
catismayan cehsti ise qat1 mahlulllarin elektrik kegiriciliyini deqiq 6l¢gmayin miimkiin
olmamast vo ¢ox duru mohlullarda daqiq ol¢malsrin yalmz miirakkeb quruluslu
elektrokimyavi elementdsn, daha dogrusu qurgudan istifade zamanmi miimkiin
olmasidir.

Tomasl dayisen carayanli metodlarda dayisen kicik ve boyiik tezlikli carayanlar
eyni cihazlardan istifade etmoklo Olgmak olur. Bu moagsadle miixtalif tipli
generatorlardan istifade olunur. Bu generatorlarin raqsi zancirlerindoki aktiv
miiqavimat analiz olunan elektrolit mahlulunun miiqavimeti ile svez olunur,
miigavimatin giymeti iss generatorun c¢ixisindaki tezliyi miisyyen edir. Nisbaten
boytik tezliklorde raqgsi zencirden axan kigik cerayan elektrokimyoavi elementin
elektrodlarinda ctizi polyarlasmaya sebab olur. Bu iss ham boyiik, hem ds olduqca
kicik olciilii elektrodlardan istifade etmaye imkan verir.

Metodun c¢atismayan cohati Olgmoalor zamamni analiz olunan elektrolit
moahlulunun miiqavimatinin deayismasi ve onunla istifade edilon qurgunun
cixisindak tezlik arasinda xatti asililigin olmamasidir.

Qeyri-temasli metodlarda analiz olunan elektrolit mahlulu konduktometrik
elementin elektrodlar1 iloe birbasa temasda olmur ve elektrokimyovi dovre ile
induktiv alageds olur. Bu metodlardan asasen elektrolitlorin gatt mahlullarimn
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elektrik keciriciliyinin ol¢tilmasi vo u¢ucu miihitlords analiz aparilmasi tiglin istifada
edilir. Qeyd etmak lazimdir ki, diger konduktometrik metodlardan ferqgli olaraq bu
metodlarda analizin aparilmasi zamani elektrod-mahlul serhaddinden elektrik
corayaninin kegmasi elektrodlarda polyarlasma hadisesina sabeb olmur.

Qeyri-tomaslt metodlarin digar tstiin cohati analiz olunan mohlul ve elektrod
materiali arasinda birbasa olagenin olmamasidir ki, bu da elektrodun mexaniki
cirklonmasinin qarsisim alir. Digar terafden bu veziyyst qapali ampula igerisindaki
mohlulda asag1 vo yiiksok temperaturlarda bas veran proseslari todqiq etmoays imkan
verir.

Bu metodlar ham ds konduktometrik elementden masslan: platin, giimiis va s.
kimi giymatli metallar1 kenarlasdirmaga imkan verir. Qeyri-tomasl konduktometrik
metodlarda analiz olunan mahlul bilavasito elektrodlarla temasda olmadigindan
elektrodlari istenilon materialdan hazirlamaq olar.

Qeyri-tomasli konduktometrik metodlarin catismayan coahoti ise bu metodlarla
analiz olunan mahlulun elektrik kegiriciliyinin birbasa ol¢iile bilmamasidir. Ona gora
da bu metodlar yalmz elektrik kegiriciliyinin nisbi dayismasinin tayini tiglin istifads
edilir.

Qeyri-tomasli analoglu metodlar 6l¢gmalar zamani istifads edilan gorginliyin
xarakterines asasan iki yarimqrupa boliintir:

1. Asag tezliye malik dayisen cerayanli metodlar, yeni induktiv (transformator)
metodlar.

2. Yiiksok tezliye malik deyisen cerayanli metodlar. Bu metodlar vasitasils
olgmoalar asason yiiksok tezlikloa generatorlar vasitasilo hoyata kegirilir.
Konduktometrik elementinin yiiksak tezlikli generatorun sxeminde yerlesmasinden
asili olaraq bu metodlar Q-metrik, yoni generatorun ragsi konturunun giymsetinin
dayismasina asaslanan ve Z-metrik, yani dovrenin tam miiqavimatinin dayismasine
asaslanan olmagla iki qrupaa boliiniir.

Lakin g-metrik vo Z-metrik metodlar elektrik keciriciliyini ve yaxud
miiqavimatin giymetinin deyismasini birbasa ol¢gmeye imkan vermadiyinden bu
metodlardan bazi hallarda, masalen: yiiksak tezlikli konduktometrik titrlomos zamam
yalniz gosterilon elektrik parametrlarinin nisbi giymatini 6l¢mak iiglin istifads edilir.

Qeyri-tomasl: tezlikli metodlar istifade edilen is¢i cerayana gore do deayisen
corayanlt asag1 tezlikli ve dayisen carayanli yiiksek tezlikli metodlar olmagla iki
grupa boluintir. Qeyd etmoak lazimdir ki, axirinct metodlar daha genis tatbiq olunur.
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Digor elektrokimyevi analiz metodlar: kimi konduktometrik analiz ds teyinatin
aparaillmasina gore birbasa ve dolayi, daha dogrusu konduktometrik titrloma
metodlarina boliiniir.

Miihazirs 20.

Konduktometrik titrlomoa

Moahlullarin elektrik kegiriciliyinin 6l¢iilmasindan titrmetrik analizda ekvivalent
noqtesinin toyini tiglin de istifade etmak olar. Bu metod konduktometrik titrloma
adlanir. Konduktometrik titrloms zamani mshlulun elektrik kegiriciliyi hear dafe
titrantin kicik miqdar1 slve etdikden sonra olgiiliir ve x —V; koordinatlarinda
qurulmus oyrinin komeyi ile ekvivalent noqtesi qrafiki olaraq teyin edilir. Bu
metodla tayinat zamamni miixtelif nov kimyevi reaksiyalardan istifade oluna biler.
Qeyd etmak lazimdir ki, konduktometrik titrlomes metodu mahz kimyoavi reaksiyanin
gedisi zamani dayigen elektrik keciriciliyinin dl¢iilmasine asaslanur.

Xronoduktometrik titrloms zaman titrant analiz olunan mohlula fasilssiz olaraq
va yaxud miioyyon zaman intervalinda kicik vo eyni hocmde olmagla slave edilir.
Eyni vaxtda 0ziiyazan qurgunun diaqram lentinin komyeils qurgunun gostericisi ile
zaman koordinatlarinda miivafiq olaraq biitov ve yaxud noqtevari ¢okildas
konduktometrik oyri ¢akilir. Qurgunun gostericisi titrlonen mahlululun elektrik
kiigiriciliyinin giymsati ilo miinasib olur. Bu metodda maddenin qatiligy titrlonmayas
sorf olunmus zamana asason hesablarr. Isci mohlulun olave edilmasi siirati sabit vo
daqiq malum oldugundan titrlome miiddati titrlomays sarf olunan reaktivin hacmine

miutonasib olur.
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Miihazirs 21.
Potensiometrik analiz metodunun

mahiyyati va tosnifati

Potensiometrik analiz metodu analiz olunan niimuna msahluluna salinmis
miiqayise va indikator elektrodlarinin potensialinin, daha dogrusu bu elektrodlardan
ibarot elektrokimyavi elementin e.h.q.-nin Olglilmasine ssaslamr. Indikator
elektrodunun potensiali Nernest tonliyine esasen analiz olunan mahluldaki toyin
olunan maddenin oksidlesdirici ve reduksiyaedici formalarinin qatiliglan ils
asagidaki kimi asililigda olur.

E_ RO 0,059 lg [Red]
n [0x]
Vo ya
b oy 0059 . [0x]
[Red]

Elektrodun potensialim 6l¢gmekls mshlulun miqdar: terkibi barads meslumat alds
etmoak olar.

Beloalikls, digar elektrokimyoavi analiz metodlarinda oldugu kimi, potensiometrik
analiz metodu da analiz olunan mashlulun qatilig: il funksional alagpli olan elektrik
parametrinin (potensialin) ol¢tilmasine asaslanir.

Potensiometrik analiz metodu birbasa potensiometrik analiz ve potensiometrik
titrloma metodlar1 olmagla iki yera boliintir.

Birbasa potensiometrik analiz metodunda indikator elektrodunun potensiali
ol¢tiliir ve Nernst tanliyina asasen komponentin qatiligl toyin edilir. Potensiometrik
titrlomo metodunda ise analiz olunan madds moahlulu verilmis stnadrat mohlulla
titrlonir ve qalvanik elementin e.h.q.-nin standart mshlulun hacminden asililig
Oyrenilir, yoni titrlome ayrilori qurulur. Qurulmus titrloma oyrilerinin ekvivalent
noqtasine esasen analiz olunan maddenin qatiligy teyin edilir. Hor ki metodda
toyinatin aparilmasi tgiin eyni clir qurgudan, yoni eyni ciir qalvanik elementden
istifade olunur. Demali, istonilon potensiometrik toyinat aparmaq tic¢lin hossas
indikator elektrodu, davamli miiqayisa elektrodu ve potensiali 6l¢o bilon qurgu
lazimdr.
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Indikator elektrodlar1

Toyin edilon maddenin qatihigindan asili olaraq 0z potensialimi dayisen
elektrodlara indikator elektrodlar1 ve ya gosterici elektrodlar deyilir. indikator
elektrodlarina asagidaki telsbatlar verilir.

1. Indikator elektrodunun potensiali Nernst tonliyina uygun olaraq toyin olunan
maddoenin qatilig1 ilo birbasa slageli olmalidir. Bu telebatin 6denilmesi xiisusila
birbaga potensiometriyada ¢ox vacibdir.

2. Teyin olunan maddesnin gatiliginin dayismesi ilo indikator elektrodunun
potensiali tez vo naticaler tekrarlanan olmagqla deyismalidir.

3. Indikator elektrodlar1 sade qurulusa malik olmalidir ki, onlardan istifade vo
elaca da onlarin saxlanilmasi asan olsun.

Indikator elektrodlar1 kimi osason, metallardan hazirlanmis elektrodlardan,
mosalon: Cu, Zn, Ag, Hg, Cd ve s.-den istifade olunur. Gostarilon metallardan
hazirlanmig elektrodlardan ssasen onlarin 6z ionlarmmin mohluldaki gatiligim tayin
etmoak {iclin istifada edilir. Bu elektrodlardan ham ds onlarin ionlarn ila ¢okiintii
amoala gotiran anionlarin qatiliginin tayini tiglin ds istifade etmak olar.

Umumiyyatls, potensiometrik analizds asasen iki név indikator elektrodlarindan
istifads olunur: metal vo membranh (ve ya ionselektiv) elektrodlar.
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Metal indikator elektrodlar1

Metal indikator elektrodlarini déner yarimreaksiya gostore bilon metallardan
hazirlamaq olar. Bir ¢ox metallar bu ve yaxud diger sebesbdan, potensiometrik
toyinatlar zamam indikator elektrodlar: kimi istifads olunmur. Masslon: aluminium
elektrodunan sathi oksid tebaqgesi ilo oOrtiildiytinden elektrokimyavi gevrilmalor
zamani donar yarimreaksiya gostore bilmir. Fe, Ni, Co, W vo Cr kimi metallar tigiin
malik olduglar kristal gofasler ilo slagedar olaraq tekrarlanan potensial xarakterik
deyildir. Bundan basqa, sink elektrodu tursu mahlullarinda hall oldugundan ondan
turs miihitde potensiometrik toyinatlarin aparilmasi tigiin istifads etmoak olmaz. Elace
do sink elektrodu daha giiclii oksidlegdirici xassaye malik kationlar, mesalen: Cu®*
saxlayan moahlullarda teyinatlatin aparilmas: tiglin istifadeys yararl deyil. Ctinki bu
ciir mohlullarda potensiali miiayyon edon yarimreaksiyadan basqa asagidaki kenar
reaksiya da bas verir.

Cu?* + Zn - Zn** + Cu

Potensiometrik titrloama metodundan farqli olaraq birbasa potensiometrik analiz
metodunda indikator elektrodlarina verilan ikinci telabati 6demayan, yeni mahlulun
qatiliginin deyismasi ils potensiali tez, daha dogrusu ani olaraq deyismayen
indikator elektrodlarindan da istifado etmak olar. Masolon: beazon birbasa
potensiometrik toyinatlar zaman tacriibenin qoyulusuna uygun olaraq Cu, Bi, Sn, Pb
vo s. kimi elektrodlardan da istifade etmoak olar. Bu elektrodlarin elektrokimyavi
aktivliyini toemin etmak tgiin bazen onlar civeds holl edilir. Bels elektrodlar
amalgama elektrodlar1 adlamr. Metal elektrodlara nisbaten amalqama elektrodlar: bir
sira tistiinliiklora malikdir. Masalen: civada hoall olmus metallar tursularla demok olar
ki, gqarsiligh tesirds olmur ve amalgama elektrodu ile mshlul arasindaki tarazliq daha
tez yaramir. Bundan basqa, onu da nezere almaq lazimdir ki, amalgama
elektrodlarimin potensiali yalniz metal ionlarinin mehluldaki aktivliyinde (apy) asili

olur, yeni
0,059 ay
+

|
8 aam

Ogor homise eyni qatiligh amalgamadan istifads olunarsa, basqa sozle

amalgama elektrodunda metalin qatilig1 sabit qalarsa, onda a,y = const va:
0,059

n

E, = E°

Ex =E% +

Igay
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Burada E° - metalin amalqama elektrodunda qatilifim nezors alan, daha
dogrusu tacriibi olaraq tayin edilmis standart elektrod potensiali olub serti standart

elektrod potensiali adlanir va verilmis tocriibe goraitinda

0 0,059
E° = E; — = lgay = const

Ona goro do amalgama elektrodlar1 ile toyinatlar aparildiqda standart
potensialin cadvellords verilmis giymatinden deyil, tecriibi olaraq teyin edilmis
giymatindan istifade etmak daha magsadauygudur.

Umumiyyetls, metal indikator elektrodlari istirak etdiyi elektrod reaksiyalarina
goroa li¢ ndve bolintir:

1. Oz duzlari mahlullarina (M™*) salinmus lévhalorden (M) teskil olunmus
indikator elektrodlarl birinci nov indikator elektrodlar1 adlanir. Bu elektrodlardan 6z
ionlarinin qatiigim toyin tgiin istifade olunur ve onlarin islomasi zamani geden
elektrod reaksiyalarim asagidaki kimi gostermak olar.

M"™ 4+ ne & M

Bu yarimreaksiyanin getmasi naticasinda yaranan potensial, basqa sozla birinci
nov indikator elektrodlarimin potensiali mahluldaki metal ionlarinin qatiligindan asili
olur. Bu elektrodlara misal olaraq giimiis duzu mahluluna salinmis giimiis 16vhadan
ibaret giimiis indikator elektrodunu gostarmak olar. Nernst tonliyine gore glimiis
indikator elektrodunun potensiali

Eagt/ag = Engt/ag + 0,05918[Ag"]

2. Tkinci név metal indikator elektrodlarindan onlarin ionlari ile ¢okiintii amale
gotiron anionlarin toyini tiglin istifade edilir ve onlarin potensiali mahlulda olan
anionlarin qatiligindan asili olur. Bu elektrodlara misal olaraq sathi AgCl ¢okiintiisii
ilo ortilmiis vo KCl mahluluna giimiis naqilin daxil edilmasi ilo hazirlanmisg
indikator elektrodunu gostarmak olar. Bu elektroddan Cl™ ionunun qatiligimn tayini
ticlin istifade edilir ve onun islonmesi zamam eyni zamanda asagidaki reaksiyalar
gedir.

AgCl & Ag™ + CI™
Vo
Agt +e o Ag
Gostorilon indikator elektrodunun islonmoesi zamani bas versn reaksiyani

umumi gokilds asagidaki kimi gostormak olar.
AgCl+e © Ag+ Cl™
hhpger = [Ag*] - [CIT] ifadesini nezere almagla bu indikator elektrodunun

potensialimin CI™ ionunun gatiligindan asili oldugunu gostermak olar.
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EAgCl/AgCl_ = EggCl/AgCl_ + 0,058lghhAgC1 — 0,0581g[C1_]
Bu ifadaki sabit kemiyyatleri comlomakls asagidaki ifadeni almaq olar.
Eagci/ager- = EggCl/AgCl_ — 0,058lg[Cl7]

Burada Ef\gcl /agci--standart elektrod potensiali deyil, sorti satndart elektrod
potensialidir.

Birinci va ikinci nov metal indikator elektrodlarindan birbasa potensiometrik
analiz metodu ils yanasi, ¢cokmoa vo kompleksomalogalma potensiometrik titrloma
metodlarinda da genis istifade edilir.

3. Ugiincli név metal indikator elektrodlari eyni bir elementin iki miixtalif
oksidloasma doracesine malik ionlarimin duzlarnt mahlullarina salinmis inert
metallardan ibarat olur. Bu elektrodlarda inert yalniz elektron kegiricisi rolu oynayir
va elektrod reaksiyalarinda istirak etmir. Belo elektrodlarda misal olaraq demirin iki
miixtalif oksidloagsma daracesine malik duzlar garisigr mshluluna paltin nagqilin daxil
edilmasi ilo hazirlanmis elektrodu gostormak olar. Pt/ Fe3t Fe?*. Bu elektrodlarin
potensiali mahluldaki har iki ionun qatihigindan asili olur.

0 [Fe3+]

EPt/Fe3+,Fe2+ = EPt/Fe3+,FeZ+ + 0,0581g@
Platin elektrodundan da birbasa potensiometrik analizds, elace ds bir sira dolay:
¢okma vo kompleksomoslogalma potensiometrik titrloma metodlarinda, hemginin

oksidlagma-reduksiya potensiometrik titrlams metodlarinda genis istifade olunur.
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Membranli (ionselektiv) indikator elektrodlar1

Ionselektiv indikator elektrodlari els kimyovi yarimelementlardir ki, onlarin
materiali ilo elektrolit serhaddinds yaranan potensial tayin olunan ionun mahluldaki
qatiligindan asili olur. Basqa sozls, metal indikator elektrodlarinda potensial
elektrod-moahlul fazalararasi serhaddinde geden elektron miibadilssi reaksiyalar
naticosinde yarandig: halda, ionselektiv indikator elektrodlarinda potensial elektrod-
mohlul sarhaddindski ion miibadilasi proseslarinin bas vermasi hesabina yaranir.

[UPAK-a osason, ionselektiv elektrodlar potensiali tayin olunan ionun
mohluldaki gatihgindan, daha dogrusu aktivliyinden (Iga) xotti asili olan
sensorlardir, yeni hassas elementlardir. Bu elektrodlarin asas terkib hissesini, yeni
elektrod materialini yarimkegirici membran togkil edir. Membran elektrodun daxili
hissesini, basqa sozle daxilindeki mahlulu analiz olunan mahluldan ayiran va ancaq
bir név ionlar1 buraxmagq xtiisusiyyatine malik nazik tebagaden (qatdan) ibaratdir. Bu
ionlar (kation yaxud anionlar) membranli indikator elektrodlar1 su ve yaxud
elektrolitin sulu moahlulu ils qarsiligh tesirde oldugda membran vasitesile onun
daxilinds kegir. Bozoan da oks hal, yani inonlarin membrandan mahlula ke¢masi
miisahide olunur. Noticodo membranin sothi mohlula keg¢on ionlarin yiikiine oks
isaroli yuklonir vo fazalar serhaddinds miisayyen potensial yaramr ki, onun da
gqiymati verilmis ionlarin mehluldaki qatiligindan asili olur. Oger membran A*
ionunun a; ve a, aktivlikli (qatihiglt) iki miixtslif mahlulu ile temasdadirsa, bu zaman
membranin ham daxili, hem da xarici teraflarinde ion miibadilasi proseslari bas verir.
a; vo a, miuvafiq olaraq analiz olunan ve membranh elektrodun daxilindeki
mohlulularin aktivlikloridir. Mohlulda ve membranda A* ionunun aktivliyinin
miixtolifliyi membranin hor iki terafdes elektrod-mahlul sarhadinde E; ve E,
potensiallarinin yaranmasina sabab olur. Daxili ve xarici mahlula salinmis miiqayise
elektrodlarimin kémayile E;- E, forqini 6l¢gmek miimkiindiir. Bu forq Ey ile isara
olunur ve membranin potensiali adlarr:

dq
EM = El - EZ = 0,0591ga_
2

Mahlullardan birinds, daha dogrusu membranh elektrodun daxili mahlulunda
A* jonunun aktivliyi sabit olur. Ona gora da
Em = K+ 0,0591gay
Belaliklo, membranli elektrodun potensiali AT ionunun analiz olunan mahluldaki
aktivliyinin logarifminden xatti asili olur.
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Membranl indikator elektrodlar1 mahlulda olan yalmz bir ndv ion tigiin bu ve
yaxud diger deracoads kegirici olur. Ona gore do kenar ionlarin da, messlon: B*
ionunun elektrod potensialina tasirini nazars almaq vacibdir. B¥ionlar1 da asagidaki

miibadils reaksiyasi naticesinde membranin daxilins kegir.
[A*] + B* & [BT] + A*

membran mohlul membran moahlul

Bu prosesin tarazliq sabiti
Kag = [B+]mem ’ [A+]mh
[A+]mh ) [B+]mem
Kap- tarazliq sabiti membranin vo B* ionunun tebistindan asilidir. Membranin
daxilinde A" ve B ionlarmmin miiteharrikliyi miixtalif oldugundan diffuziya
potensial1 da yaranir. Membranh (ionselektiv) elektrodlarin asas gostericileri elektrod

funksiyasi, selektivlik ve potensialin yaranma (qgerarlasma) miiddetidir. Hoar bir
ionselektiv elektrodun potensialimin qgiymeti Nernst tonliyine asas aktivliyin
miisyyen intervalinda tayin olunan ionun aktivliyinden funksional asili olur. Bu
intervalda potensialin aktivliyin onluq logarifmindan (pA = pay = —lga,) asiilig:

59,16 )
-a borabordir.

xottidir, 25°C temperaturda bucaq omsali iso
A

Burada Z, — A" ionunun ytkiinii ve niivesinin yiikiinii nezers alan kemiyyot
olub niive adadi adlamr. Gostorilen aktivlik intervali membranin tebiatinden asilidir.
Asag1 qatiliglarda membranli elektrod 6z funksiyasini, yeni elektrod funksiyasin
itirir. Masalon: sitnma noqtesi verilmis ionun tayin oluna bilan (teyin olunma haddi)
praktiki giymetini xarakterizs edir.

Ionselektiv elektrodlarin diger mithiim gostaricisi onlarin selektivliyidir.
Elektrodlarin selektivliyi iki asas faktordan asilidir. Bunlardan birincisi membramn
daxilindski ionlarin mehluldaki kenar ionlarla miibadilo olmaq qabiliyyeti ile

xarakterize olunur. Yuxarida gostarilen
[A*] + B* @ [B*] + A"

membran  mohlul membran mohlul

reaksiyasinda tarazliq hali nagadar ¢ox saga siirtigarse, elektrodun selektivliyi de
bir o qodar asag1 olur. Basqa sozls, gostorilon reaksiyanin K,p tarazliq sabiti boyiik
olduqda, ionselektiv elektrodun selektivliyi asag1 olur. Ionselektiv elektrodlarin
selektivliyi hom do A* ve B* ionlarinin u, ve ug miiharriklori nisbatindan do asilidir.

upg
Ka/B = —Kas
Up

Burada uy ve ug - A* vo B* ionlarinin membrandaki miitehorrikliyi, Kp iso
yuxarida gostorilon reaksiyanin tarazliq sabitidir. K,/ A* ionunun B* ionuna gore
selektivlik omsali adlanir. Belaliklo, selektivlik amsal1 ionselektiv elektrodun iki - A*

91



vo B* ionlarina qarst nisbi hassasligimin miqdar: Olgiisiidiir. Ka/g <1 olmasi
elektrodun A* ionlarina qarst selektiv oldugunu gostorir. Umumiyyatla, Ka/p
kamiyyetinin adadi giymati no gadar kicik olarsa, ionselektiv elektrodun selektivliyi
o godar boyiik olur. Ky, kemiyyetinin giymetini miisyysn etmok ii¢lin miixtolif
tisullardan istifads olunur. Bu magsadls daha ¢ox qarisiq mahlullar metodundan
istifade olunur. Metodun mahiyyeti toyin olunan A* ionunun deyisen ve mane olan
B* jonunun ise sabit qatilighh moahlullar seriyasindan istifade etmoklo elektrod
potensialinin ol¢iilgesine asaslanir.

Alman asililiqda diiz xatlerin kesisme noqtesi pA = pay = —lgay kemiyyatinin
giymatine barabar olur. Bu kemiyyet qiymatine asasen K, g hesablanir.
aa
KA/ B =~ "Z,
3

Burada Z, ve Zg miivafiq A* vo B* ionlarinin niive adadleridir.

Bozan ionselektiv elektrodlarin selektivlik amsalim toyin etmok {iglin diger
metoddan - biion (ikigat ion) potensiallar ve yaxud biion (ikigat ion) mahlullar
metodundan istifads olunur. Metod yalniz A* vo B* ionlar1 saxlayan mohlullarda
elektrod potensialimin 6lgiilmasina asaslanir. Tocriibi naticelars asasen selektiv emsali
iki tisulla tayin edilir.

1. A* vo B* jonlarimn aktivliklorinin elo bir a, ve ag giymatlori miiayyon edilir
ki, homin aktivlikli mohlullarda (ayriiqda A* vo B* ionlart olan mahlullarda)

elektrod potensialinin qiymsati barabsr olsun.
Kp/p = —
A/B = o

2. A" vo B* ionlarinin eyni aktivliye malik mahlullarinda E; ve E, potensiallar1

miiayyan edilir. Bu zaman selektivlik amsal1 asagidaki tenlikls hesablanir.

(E; —E1)Za Zy
1gK = + (1 - —)l a
gRa/B 0,059 Zs gaa

Lakin geyd etmak lazimdir ki, gqarisiq mahlullar metodu daha etibarli ve daqiq
noaticelor verdiyinden ionselektiv elektrodlarin selektivlik amsalinin toyini tigtin daha

genis istifads olunur.

Ionselektiv elektrodlarin diger gostericisi — potensialin yaranma (qorarlasma)
miiddati, yeni sabit giymsatli potensialin gerarlasma am — elektrod potensialinin,
onun analiz olunan mahlula daxil edildiyi andan etibaren zamandan asililig1 asasen
miiayyan olunur. Membranin tebiatinden asili olaraq potensialin gerarlasma miiddati
bir neco saniyaden bir deqigeyadek ¢oka biler. Sabit potensialin slde edilmasi
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miiddati isin aparilma metodikasindan asili olaraq elektrodun gati mshluldan
nisbaton duru moahlula va ya aksina kegirilmasi ilo dayise bilar. Okser elektrodlarda
bir deqiqe arzinda sabit qiymatli potensial 90% gerarlagir. Umumiyyetls, potensialin
gorarlasma miiddeti na qgoder kigik olarsa bu ionselektiv elektrod daha yiiksak
analitik gostoricilore malik olur.

Membranin hazirlandigi materialdan asili olaraq ionselektiv (membranli)
elektrodlar asagidaki 4 asas qrupa boliintir.

1. Stigo elektrodlar:

2. Maye membranl elektrodlar

3. Bark ve yaxud ¢okiintii membranli elektrodlar

4. Qaza hossas membranli elektrodlar
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Siisa elektrodu

Membranli stigse elektrodundan H* ionunun gatiliginin toyini {i¢iin istifads
edilir. Siise indikator elektrodu hidrogen ionuna qarsi yiiksek hassashiga malik
oldugundan mahlullarin tursulugunun, yeni ph-nin toyini tigtin svezedilmazdir. Stige
elektrodunda potensialin yaranmas: diger indikator elektrodlarinda oldugu kimi
elektron kecidi reaksiyalarma deyil, H* ionunun igtirak etdiyi ion doyisma
reaksiyalarina ssaslanir. Ona gora do siise elektrodunun potensiali mahlulda olan
oksidlesdirici ve reduksiyaedicilarin qatiligindan asili olmur. Bu da okser hallarda
sulu ve geyri-sulu miihitlerde potensiometrik toyinatlar aparmaga imkan verir.

Qeyd etmoak lazimdir ki, slise elektrodu ganin ve diger bioloji maye
niimunsalarinin pH-1nin teyini, mahlullar axininda, yeni fazalar serhaddinds haroki
fazada hidrogen ionunun aktivliyinin fasilesiz Ol¢iilmasi ve eloca do bir dama ve
daha kicik hacmli mahlullarin pH-1nin miisyyen edilmasi ve s. {igiin kifayat qodar
genis istifade edilir. Tacriibonin maqgsadindan asili olaraq siise elektrodu miixtalif
olcliye ve formaya malik ola biler. Bagsqa sozls, istifade sahslerindan asili olaraq stise
elektrodunun miixtslif formalar: vardir.

Gortindiiyti kimi, stise elektrod adi stisaden hazirlarulir ve boru formasindadir.
Bu siiso borunun uc hissasine H* ionunun qatiligina qars: ytiksok hassasliga malik
xtisusi stisadon hazirlanmis siise membran qaynaq edilir. Stise elektrodun daxilina
0,1M HCl mahlulu tokiiliir ve igorisine giimiis metal salinaraq sathi giimiis-xloride
ortiiltir. Demoli stiso elektrodunun daxiline standart giimiis-xlorid elektrodu daxil
edilir. Giimiis naqilin diger ucu isa gatranla doldurulmus siise borudan kegirilir vo
xarici dovra ils birlesdirilir.

Stiso elektrodun hazirlanmasinda istifade olunan siiso membran kiitlace
toxminen 60% SiOz-den ibarst olur ki, ona da galovi ve gelavi-torpaq metallarin
oksidlari alave edilir. Uzun illordir istifade olunana siise elektrodunun membramn
torkibinda 72% SiOz, 6% CaO vo 22% Na20 olan stisadir. Lakin xiisusilo son dovrlar
siiso elektrodunun hazirlanmasinda terkibinde SiOz, Li2O ve CaO, yaxud SiO:, Li2O
vo BaO olan litiumlu stisadon istifado olunur ki, bunun da bir sira tistiinliklari
vardir.

Stiso membranin qurulusunun rentgen stialar ilo tadqiqi, onun nizamh {i¢ dlgtili
tordan ibarat oldugunu gostarir. Burada har bir silisium atomu dord oksigen atomu
ilo vo onlarin har biri ise 6z ndvbasinda iki silisium atomu ilo birlasir. Bu siiso karkas
araliq bosluglardan, yeni masamsalarden ibarstdir. Litiumlu stisede bu masamaler
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Ca?* va yaxud Ba?* ionlar1 ilo daha mohkem slagpali ve nisbsten zeif tutulub saxlarlan
litium ionlar ils dolur.

Stisa elektrodunun yiiksak hassaslia ve daqigliye malik olmasi, eleco do H*
ionunun qatiligimn dayismoesine ani olaraq reaksiya vermasi onun, xiisusila
potensiometrik titrloms metodunda genis istifadesine imkan verir. S$iise
elektrodunun daxiline standart giimiis-xlorid elektrodunun daxil edilmasi siiso
membranin daxilden H* ionuna qars1 hassasligim temin edir. Qeyd etmok lazimdir
ki, stiso elektrodunda ion dayisme reaksiyalarimn bas vermasi tiglin sliso membran
hiqroskopik olmali, yeni hidratlasa bilmslidir. Adston hidratlasma zamani siisa
membranin har bir sm3-i texminan 50-100 mq su adsorbsiya edir. $lise membranin
hidratlasmas1 aslinds onun daxilinds olan bievalentli metal ionlarimin H* ionlar ils
ovoz olunmasina osaslanir. Torkibinds Li2O olan siiseni LiGI seklinde gostorsok
hidratlasma zamar siisenin har iki terafinde asagidak: kimi tarazliq yaranur.

LitGI~ + HY & H*GI™ + Li*

Bu realsiya zamam c¢oxvalentli metal ionlar stisenin silikat qurulusunda
mohkem rabite ilo birlegdiyine gore H* ionlari ilo avez oluna bilmir ve bu reaksiya
sliso membranin daxili ve xarici sethinde olan biitiin Li*ionlarinin H*ionlar il tam
avaz olundugu ana gedoer gedir. Ona gora do siise elektrodunun hassashigini tomin
etmak liclin toyinat adaton sulu moahlullarda aparilir vo siise elektrodunun 6zt do
sulu mahlulda saxlamlir.

Qeyri-sulu miihitds, mesalen, qati sulfat tursusu, etil spirti ve s. mahlullarinda
siso membran tam hidratlasa bilmir. Hidratlasmis slise membranin daxilinds
sohtdon daxiline torof HT ionlarimin gatiigy azalir, Li* ionlarinin ise qatilig artir.
Hidratlasma hesabina sliso membran hor iki torafden silisumun tursulari ils ortiilmiis
olur. Ona gora de membran sulu mahlulda bir gadar sisir.

Iki hidratlasmis tobage arasinda quru siise tebagesinin qalinlig toxminen 10+
mm-dir. Umumiyyatls, siise membranin 6z qalinligi ~ 0,03 — 0,5 mm olur.

Membranh siisa elektrodundan istifade etmakls toyinat apardiqda o, miiqayisa
elektrodu kimi asasen kalomel elektrodu ile qalvanik element soklinds birlagdirilir ve
analiz olunan mohlula salinir. Siise elektrodu sethindo elektron kecidi bas
vermadiyindan dovradas corayanin kegidi stiso membranin har iki terafinds bas versan
ion miibadilasi reaksiyalar1 hesabina miimkiin olur. ©ger stise elektrodunun islomasi
zamani membranin daxili tebagesinda

H* + G~ - H*GI™

reaksiyasi bas verarse xarici tebagede bu reaksiyamin oksi olan reaksiya
getmolidir.
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H*GI~ - H* + GI

Gostorilon bu reaksiyalar naticesinde siise membran daxilinds ionlarin
diffuziyasi hesabina elektrik keciriciliyi bas verir. Stiso elektrodu sathinds yaranan
potensial, yani stisa elektrod potensiali onun hor iki tarafinds hidratlasmis tebage ils
mohlul serhaddinds yaranan potensiallar forqi ilo stiso membranin daxilinds Li* vo
H* ionlarmin Dbir-birine oks istiqgamotli horoketi hesabina yaranan diffuziya
potensialimin comine barabardir.

E=E,—E, +Ey4

Burada E;-daxili tebags ila 0,1M HCl mahlulu sarhaddinds yaranan potensial, E,
— slisea membranin xarici tebaqesi ile analiz olunan mahlul serhaddinde yaranan
potensialdir.

Stiso membramin daxilinda Li* vo H* ionlarimin miixtalif muteharrikliys malik
olmas: diffuziya potensialinin sifirdan fargli giymat almasina sebab olur. Lakin stige
membranin hoar iki terafden tam hidratlasmasini, yani her iki terafdaki Li* ionlarinin
tamamilo H* ionlarn ilo avez olundugunu qobul etsok, diffuziya potensialinin
giymatini sifir gebul etmak olar. Onda siise elektrodunun potensiali

E=E, —E,

Nernst tonliyinden istifads etmakls stise membranin daxili ve xarici serhaddinda

yaranan potensiallarin gqiymeti tiglin asagidaki tanliklari yazmagq olar.

B = RTl aq
1=] F na1
E = RTl a,
2 =] F naz

J- stise membranin har serhaddinds yaranan standart potensialin gqiymati, a; ve
a, mivafiq olaraq stise membranin daxilindaki 0,1M HCl mahlulunda ve xaricinda
analiz olunan mahluldaki hidrogen ionlarimin aktivliyi, a; ve a, ise uygun olaraq
siiso membramn daxili ve xarici hidratlasmis tebagalerindeki hidrogen ionlarimin
aktivliyidir. Bu ifadslari E = E; — E, ifadssinds noazars alsaq

|
F a1+ F a,
Buradan
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Stiso membranin har iki hidratlagsmis tebagesinda biitiin Li* ionlarinin H* ionlar
ilo avaz olundugunu nazers alsaq ar=az olar. Bu ifadads R,T ve F kemiyyastlarinin
giymatlarini nazars alsaq

ap
E = —0,0591g —
aq

Stise elektrodunun daxilinde H* ionlarinin qatilig: sabit, yani ai=0,1M=const

oldugundan
E =k —0,0591ga,
pH = —Ig[H*] = —lgay+ oldugunu bu ifadads noazaro alsaq, siiso elektrodunun
potensiali

E =k + 0,059pH
Stise elektrodundan istifade etmakle mahlulun pH-1n1 tayin etmoak iiglin geyd
etdiyimiz kimi, onunla standart kalomel elektrodundan ibaret qalvanik element
yaradir. Bu gqalvanik elementi sxematik olaraq asagidaki kimi gostarmak olar.
Hg/Cl,, KCl/an. ol. m@h/stis@. memb/0,1MHCI, AgCl/Ag
E, E, E; E, Es
Bu qalvanik elementds saquli xottlerlo gostorilmis sarhodlords asagidaka

potensiallar yaranir.

E;- standart kalomel elektrodunun potensiali

E,- kalomel elektrodu ile analiz olunan mahlul sarhadinds yaranan potensial

Ez-analiz olunan moahlulla siise membranin xarici tebagesi arasinda yaranan
potensial

E,- stisa membranin daxili tebaqgpsi ile 0,1M HCl mashlulu serhaddinds yaranan
potensial

Es-glimiig-xlorid standart elektrodun potensiali

Goriindiuiyti kimi, E;, E, vo E5 potensiallari sabit kemiyyotlordir. Ona gore do
siiso elektrodu ile kalomel elektrodundan ibarast qalvanik elementin e.h.q. E, vo Ej3
potensiallarinin, yani kalomel elektrodu ils analiz olunan mahlu ve siiso membranin
xarici tebegesi ilo analiz olunan mahlul serhaddinds yaranan potensiallarin
cominden asili olur. Umumiyyatls, gosterilon qalvanik elementin e.h.q.-ne siise
elektrodun sathinde yaranan potensialla yanast maye diffuziya potensiali ve
asimmetriya potensiali da tesir edir. Sebebi malum olmayan asimmetriya potensiali
adaton 1-2 mV intervalinda giymatlar alir vo asaen siiso membranin daxili ve xarici
tobagolorinda sothi gorilmenin miixtalifliyi, eloce da, siise membranin xaricden
hassasliginin pozulmasi ve mexaniki tesirlora maruz qalmasi hesabina yaranir.
Umumiyyetls, ¢ox sayli tedqiqatlar naticesinde miisyyon edilmisdir ki, siiso
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elektrodla kalomel elektrodundan tagkil olunmus galvanik elementin e.h.q. analiz
olunan mahlulun pH-indan asihidir, yeni yuxarida gosterildiyi kimi
E =k + 0,058pH

Bu ifadadoki k maye diffuziya, asimmetriya vo eloco do E;, E; vo Eg
potensiallarinin giymetlarini nazers alan kemiyystdir. Lakin geyd edildiyi kimi,
maye diffuziya ve asimmetriya potensiallari sabit kemiyyeat olmadigindan k
kemiyyatinin giymsati de sabit olmur. Ona gore ds, verilmis mahlulun analizi zaman
pH-1n giymatini daqiq teyin etmak ti¢iin k kamiyyatinin giymatini nazars almamaq
moagsadile avvelce pH-1 malum olan mahlullarla 6lgmaler apariir ve potensialin
giymati analiz olunan moahlula daxil edilmis qalvanik elementin potensiali, daha
dogrusu e.h.q. ilo miiqayise edilir. Analiz olunan mohlula daxil edilmis qalvanik
elementin e.h.q.

Ex = k+ 0,058(pH)y
pH-1 malum olan mahlula daxil edilmis qalvanik elementin e.h.q.
Es = k+ 0,058(pH)s
Birinci ifadadan ikinci ifadeni ¢ixsaq
Ey — Es = 0,058(pH)y — 0,058(pH)s
buradan
Ey — ES
(pH)x = (PH)s + g

Bu ifadaden istifads etmakls analiz olunan mahlulun pH-1 toyin edilir. Qeyd
etmok lazimdir ki, mahlullarin pH-1nin teyini tigiin istifads olunan bu ifads asagidak:
iki sort daxilinds 6ziinii dogruldur:

1) standart mahlulun pH-1 deqiq malum olduqda

2) galvanik elementdos standart va yaxud analiz olunan moahlul olmasindan asili
olmayaraq k kemiyyetinin giymati sabit olduqda

Stise elektrodunun potensialinin analiz olunan msahlulun pH-indan asililig
yalnmiz pH-in miiayyen giymati intervalinda odenilir. Qalovi metal ionlarimn boyiik
qatiliga malik olan mohlullarinda, xiisusile quivvetli ve orta qlivvetli golevi
miihitlorde siiso membran elektrodu ila 6l¢maler, yeni pH-in toyini zamam “qgoalavi
sohvi” miisahids olunur. Bunun da hesabina pH-in olglilan giymsati, analiz olunan
moahlulun pH-1min haqiqi giymatindan bir godar forqli, daha dogrusu kicik olur. Bu
forq mohlulun pH-imin giymsati artdigca, daha da boyiik olur. Qalavi sehvinin
yaranmasina sobab golovi miihitde mahluda galavi metal ionlarmin, xtisusile do Na*
ionlarinin siiso membarnin hidratlasmis xarici toebagesinde H* ionlarimi gismen avez
etmasi ve bunun da neticasinde fazalar serhaddinds diffuziya potensialinin
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giymatinin dayismesidir. Tedqiqatlar nsticesinde miisyyan edilmisdir ki, “qelevi
sohvinin” giymati moehlukda ona kenar ionun tebisti ve qatilifindan, habels
temperaturdan va sliso membranin torkibindas asilidir.

Uzun miiddst pH-in teyini tiglin istifade olunan ve membraninin terkibi
72%S10z2, 6%Ca0 va 22% Na20-don ibarat olan siise elektroddan istifade etmakls otaq
temperaturunda mahlulun pH-im1 pH=1,0-9,0 intervalinda ytiksak daqiqlikle 6lgmak
miumkiindiir. 25° temperaturda Na* ionlarinin qatihigr Iq-ion/l oldugda mahlulun
tursulugu pH=10 olarsa stise elektrodun gostericisi mahlulun haqiqi pH-indan 0,2;
pH=12 olarsa -1,0 ve pH=14 olarsa 2,5 vahid kigik olur.

Qtivvetli turs miihitds, yeni pH<l olduqda siise elektrodunun gostaricisi
moahlulun hsaqigi pH-indan boyiik olur. Bu sehve ise “tursu ssahvi” deyilir. Qeyd
etmok lazimdir ki, yaranma sabsbi indiye godar daqiq aydinlasdirilmayan “tursu

e

sohvi” “goalovi sehvi” ilo miiqayisads kicik giymatlar alir ve pH-1n praktiki ol¢tilmasi
zamani bir o gqadar boyiik shemiyyet kesb etmadiyinden onu nazars almamagq olar.

Qeyd etmok lazimdir ki, siise elektrodunun hazirlamilmasinda istifade edilon
sliso membranlar miisayyan miigqavimate malikdir. Membranin qalinlif§indan asili
olaraq bu miiqavimatin giymati 50-500 mOm-dur. Ona gore ds siise elektrod daxil
edilmis elementin potensialinin 6l¢lilmasi zaman miisyyon godar elektrik corayam
tolob olunur ve bu zaman potensialin giymati adi voltmetrlarls, mahlulun pH-1 ise
adi potensiometrlorlas dlgiiliir.

Mshlullarin pH-mnin tayini tiglin istifade edilen potensiometrlor pH-metrlor
adlanur.

Stise elektrodundan tekce miihitin pH-1min deyil, hom da bazi metal ionlarinin
toyini ticiin istifades edilir. Masalon: miiayyon edilmisdir ki, membrani Na20, Al20s va
SiOz-dan ibarst olan siise elektroddan istifade etmoklo pH-in toyini zamamn ¢ox
boyiik “gelevi sehvi” miisahide edilir. Buna sebab hemin siisa elektrodun galavi
metal ionlarina qarsi kifayet goder yiiksak hessaslia malik olmasidir. Bu siise
elektrod yalmiz pH<10 tursuluglu miihitde H* ionlarina gars: heassas olur ve yalniz bu
intervalda miihitin pH-imin teyini tgiin istifade oluna biler. Lakin masalan:
membrani 1,7% Al20s, 10,9% Naz20 vo 87,4% SiOz2-don ibarat olan siise elektroddan
istifade zamani yalmz qiivvetli turs miihitde mahlulun pH-in1 daqiq tayin etmak
olar. pH-1n giymatinin artmas: ile bu elektrodun H* ionlarina qars: hessasligi azalir.
Masalon: pH=2,0-4,0 tursuluglu miihitde bu siisa elektrod 0,1 MNa* va yaxud K*
ionlarina, pH>4,0 olduqda iss Li* ionlarina qarst daha yiiksek hessasliga malik olur.
Basqga sozls, bu elektrod artiq pH>2,0 tursuluglu miihitden baslayaraq H* ionlarina
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qarsi deyil, gostoerilon gelavi metal ionlarina garsi daha hassas oldugundan moahz
hamin ionlarin tayini ti¢iin istifads olunur.

Qeyd etmok lazimdir ki, sliso membranin terkibi deyismakle Li*, Rb*, Cs?,
Na*,NH;, K*, Ag* vo s. metal ionlarinin toyini ti¢in membranli siisa elektrodlar
hazirlanmisdir. Bu elektrodlarin selektivlik amsal1 kenar ionlarin manecilik tasirini
miiayyan etmaya imkan verir. Masslon: Li* ionunun tayini ticiin istifads olunan stisa
elektrodunun selektivlik amsalimin K+ /s = 3 olmas1 onu gostarir ki, Li* ionunun

qatilig1 bu elektrodun potensialina Na* ionunun qatiligina nisbaton 3 dofo effektiv
tosir edir. Homin elektrod tigtin Ky ;+ e 1000, yeni bu elektrod K* ionu miiqayisada
Kt

Li* ionuna gars1 1000 defeden artiq daha hassasdir.

Kationselektiv siiso elektrodlardan potensiometrik titrlomads aktivlik amsalimin
va tarazliq sabitinin teyininds, kimyevi reaksiyalarin kinetikasinin tadqgiginds ve s.
genis istifada edilir. Son dovrlerds stise elektrodlardan elmin diger sahalarinds do
istifade edilir. Masalon: tibbi-bioloji analizde bu elektrodlarin tetbiqi fizioloji
shomiyyet kasb edir. Onlarin komayi ile gan, plazma, 6d, onurga beyni mayesi, sidik,
azols toxumalar1 ve s. kimi bioloji niimunalsrde Na*, K* ve s. ionlarin miqdar: teyin
edilir ki, bu da bir ¢ox xastaliklarin vaxtinda miiayyenlasdirilmasine komak edir.

Qeyd etmoak lazimdir ki, miixtalif metal ionlarinin tayini ti¢lin toklif edimis stise
elektrodlar vasitasile su ve torpagin analizi do hoyata kegirilir. Son dovrlar bu tip
kationoselektiv stigo elektrodlarin say1 ve tatbiq sahsleri daha da genislendiyi xiisusi
geyd edilmalidir.
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Maye membranli elektrodlar

Ogor ionmiibadils gabiliyystli maye madde hopdurulmus masamali membram
onun tarkibindaki ionitls qarsiligh tesirde olan komponentlar saxlayan iki miixtalif
mohlul arasinda yerlosdirsok, moahlul-membran fazalar serhaddinds yaranan
potensialla (membran potensiali) yanasi, membranin daxilinds diffuziya potensiali
yaranar. Membran potensiali potensiometrik toyinatlar {igiin daha boyiik shamiyyat
kasb edir. Ciinki, onun giymeati membranin har iki terfindeki mahlullarda olan eyni
bir ionun aktivliyindan asili olur. 9ger membranin bir terafindeki mahlulda ionun
aktivliyi sabit qalarsa, onda membran potensialinin giymatnin deyismasi diger, yoni
ikinci nehluldaki ionun aktivliyinde asili olur. Bu ise, 6z névbasinda membranli siigo
elektroduna oxsar xasseli maye membranl: elektrodlar1 hazirlamaga imkan verir.

Maye ionit su ila qarsitmayan hollediciden ibarat olub, tarkibinda tayin olunan
ionla selektiv olaraq qarsiligh tesirde olan tursu ve yaxud osasi xassali funksional
gruplar olan yiiksek molekullu tizvi birlagmaler saxlayir. Malum maye ionmiibadile
materiallarinin bezilari 6ziina kationlari, digarleri anionlar birlegdire bilir. Mahz bu
xassosina gors do hamin materiallardan ionselektiv elektrodlarmn hazirlanmasi tigtin
istifade olunur. Plastik fitrden ibarst moesameli membran maye ionit-kalsium-
dosesilsulfatin di-n-oktilfenilfosfatda mahlulu doldurulmus rezervuar ile slagalidir
va bu membran maye ionit tiglin kegiri¢i xassasino malikdir. Bu membran analiz
olunan mahlulu elektrodun daxili hissesinden ayirir. Elektrodun daxili hissesinds isa
miiqayise moshlulu olaraq miieyyan qatiligh CaCl: mshlulu ve glimiis-xlorid
miiqayise elektrodu yerlosir. Kalsiumselektiv membranli elektrod ile doymus
kalomel elektrodundan ibaret qalvanik elementin eh.q asagidaki tenliklo ifads

olunur:
0,059

2
Bu elektrod Ca? ionunun aktivliyi 105 M-dan boyiik olan mahlullarda yiiksak

hosassaligla xarakterize olunmagla yanasi Sr*, Mg*, Ba?, Na* vo K*' ionlan

Eeqg =K+ pCa

istirakinda yiiksok segiciliye malik olur. Lakin pH>11 olan mohlullarda kalsiumun
hidroksid seklinda ¢okdiiylinden bu elektroddan Ca?" ionunun tayini tiglin istifada
etmoak moagsaduygun hesab olunmur. pH<6,0 tursuluglu mshlullarda ise ionitin
protonlar1 Ca?* ionlar1 ilo miibadile reaksiyasina girir.

Malum oldugu kimi, Ca?* ionlar1 canli orqanizmlards geden bir sira fizioloji
prosesloro tosir edir. Ona gora deo kalsiumselektiv membranl elektroddan tibbi-

bioloji tedgiqatlarda genis istifade olunur.
101



Qeyd etmok lazimdir ki, suyun codlugunu teyin etmak ti¢tin ham Ca?*, ham do
Mg?* ionlar1 ile eyni ciir qarsiligh tesirde olan xiisusi maye ionmiibadile membranl
elektrod hazirlanmigdir.

Bu tip maye membranli elektrodlar Na*, K* ve NHJ ionlarimn toyini tigiin da
totbiq edilir. Bunlardan basqa timumi formulu (R—S — CH,C00), Cu vo (R—S—
CH,C00),Pb olan ion miibadile xassoli birloagsmalar saxlayan elektrodlar da
movcuddur ki, onlar da miivafiq olaraq Cu?" ve Pb?* ionlarina qars: yiiksak hoassashiga
malikdir. Fe(Ill) vo Ni(I[)-in 1,10 fenantrolinat komplekslarindan tegkil edilmis maye
membranli elektrodlardan BF;, ClIO; ve NO3 ionlarimn teyini tiglin istifade ediir.
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Bork membranli elektrodlar

Bir ¢ox kation ve anionlarin birbasa potensiometrik toayini {igiin ion kegiriciliyina
malik materiallar-kristallar, qarisiq kristallar ve yaxud yarimkristal bark
maddolarden istifado etmakla hazirlanmis miixalif bark membranli elektrodlardan
istifada edilir.

Masoalan: LaF3 kristali F~ ionlarimn kristal goefasin axilinde boytik miiteharrikliys

malik olmasi sayasinda yiiksak elektrik keciriciliyine malikdir. Ona gore da kegiricilik
qabiliyyetini artirmaq moaqsadile lantan-fliiorid monokristalina Eu?® kationu daxil
etmokls 10%-1,0 M aktivliyi intervalinda F~ ionuna qars: yiliksek hassasliga malik
bork membranli elektrod hazirlamaq miimkiin olmusdur. Bu elektrodun daxili
hissesina 0,1 M NaF ve 0,1M NaCl mahlullarn qarisig doldurulur ve i¢arisine giimiis-
xlorid miiqayise elektrodu daxil edilir. F~ ionunun teyini {iglin istifade edilan bu
elektrodun yegane catismayan cohati toyinata OH™ ionunun mane olmasidir. Lakin
xtisusi olaraq geyd olunmalidir ki, onunla F~ ionunun teyinine Cl~, Br7,
[7,NO;~, HCO5~ vo SO% ionlarimin 1000 defedon artiq miqdari mane olmur. Turg
miihitds F~ ionu gosterilon bark membranli elektrodun hassas olmadig, yeni tayin
eds bilmadiyi fliiorid tursusuna gevrilir.

Membranin sathina toxunan mahlul tebagesi (-) manfi, membranin sathi ise orda
yerlagon lantan ionlar1 hesabina miisbat (+) yiiklenir. Belslikls, bu membrandan F~
ionlarinin aktivliyini teyin etmak tigiin elektrod kimi istifade edilir.

Kadmium, mis ve qurgusuna qarsi hassas bark membranli elektrodlar giimiis
sulfid kristallarina miivafiq olaraq CdS, CuS ve PbS kristallar1 slave edilmakls
hazirlanilir.

Xiisusi AgeS kristalindan presloms tisulu ile hazirlanmis membran ham sulfid,
hom ds gilimiis ionlarina qarsi hassas bark elektrodlarin hazirlanmasinda istifada
olunur. Ag* ionlar1 Ag:S gofesindo boyiik miitoharrikliye malik oldugundan bu
membrana malik elektrodu elektrolit mohlulu ve yaxud suya daxil etdikds,
membranin sathinin hor iki torafinds ikigat elektrik tobagasi emale golir. Bu halda
membranin sathi S*~ ionlarinin hesabina moanfi, mohlul tebaqgesi isa Ag™ ionlarimin

hesabina miisbat yiiklonir. ©gor bu membran eyni aktivlikli Ag* ionlart olan iki
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mohsul arasinda yerlagdirilarss, bu zaman onun her iki terefindoki potensial eyni
giymet alar. Mahlullarda Ag™ ionlarinin aktivliyi mitixtelif olarsa, bu zaman Nerst

tonliyi ile miiayyen olunan potensiallar forqi yaranar.
. RT a
F a
Burada a voa membranla ayrilmis mahlullardaki Ag* ionlarimn aktivliklaridir.
Adaten, elektrod elo quragdirilir ki, Ag*™ ionlarinin aktivliyi mahlullardan birinds,
daha dogrusu elektrodun daxilindeki mahlulda sabit galsin. Bu halda elektrod

potensialimn qiymoti yalmz bir mohlulda, yoni analiz olunan msahluldaki Ag*

ionlarinin aktivliyinden asili olur.

_ - RT
E=E +?lnaAg+

AgS kristalinda hazirlanmis membrana malik elektroddan hem deo S*-
ionlarinin aktivliyinin tayini tigiin de istifade oluna biler. Malum oldugu kimi, Ag:S
hallolma hasili

2
hhAgZS = aA + ° asz—

g

. hh g, s
+ = [—
Ag dg2-

Bunu elektrod potensialinin ifadesinds nazars alsaq

. RT hh
E=E +—In /ﬁ
F 352—
. RT [ RT
E=E + ?11’1 hhAgZS - ﬁlnasz-

buradan

va yaxud
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Qaza hassas elektrodlar

Bu elektrodlar plastik boruda yerloagsdirilmis miiqayise elektrodu, membran vo
elektrolit mohlulundan ibaratdir. Elektrolit mahlulunu analiz olunan mahluldan
ayirmaq ugin borunun ucuna nazik qaz kecirmak xassasino malik membran
barkidilir. Bu membarn hidrofob xasssli plastik materialdan hazirlanilir ve o, kifayet
godor nazik ve mikromesamsali olmalidir. Membran hidrofob xasseye malik
oldugundan onun masamsolarden su ve elektrolitin ke¢masi ehtimali demak olar ki,
olmur. Ona goro de bu mesamslor avvelceodon membrana tesir gosteran ve su
saxlamayan hava ve yaxud diger qazla doldurulur. Masalon: SO: gazimin toyini
zaman tarkibinds SO:2 olan mahlul membranla temasda olduqda, asagidak: tanliya

miimvafiq olaraq, SO2 molekullar1 masamalaras kegir:
SO, (su) & S0,(qaz)

analiz olunan moahlul membranin masamalori

Bu proses naticasinde membranin mesamalarinden diffuziya edan SO,

molekullar elektrodun daxili mehlulu ise asagidaki kimi tarazligla olur:
S0, (gaz) & SO, (su)

Membranin moasamolori daxili mahlul

Bu proseslor neticesinde membran — daxili mshlul ve membran - xaric
mohlulsarhadlsrinde tarazliq yaramr. Qeyd etmak lazimdir ki, bu zaman ham doe

SO,-nin ile qarsiligh tesiri hesabina asagidaki tarazliq yaranr:
SO, + 2H,0 < HSO3 + H;0*

Analiz olunan mohlul daxili mohlul
Bu reaksiyanin tarazliq sabiti:
[H,0*] - [HSO3] _
[Soz]anal.olun.mh.
Ogor HSO3 ionlarinin daxili mahluldaki qatilig1 kifayet qoder yiiksek olarsa ve

SO,- nin olave edilmasi onun qatiligina nazersacarpan deracodes tasir gostarmoazss,
yoni [HSO3] = const oldugda
[H307]
[SO2 Janal.olunmen.

Bu ifadeni asagidaki kimi ds yazmagq olar.

a; = [H30+] = Kijm * [SOZ]anal.olun.mh

= K- [HSO3] = Ky
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Burada a; —H* ionlarimin daxili mohluldaki aktivliyidir. Potensiometrik
analizde istifade olunan miiqayise ve indikator elektrodlarindan ibarat
elektrokimyavi elementin e.h.q. ile teyin olunan komponentin aktivliyi arasindak:
asililiq asagidaki tonlikle ifades olunur:

E—k
—lga; = 0,059
n
Burada a1 — elektrod potensialinin giymati miisyyen eden ionun aktivliyi, k -

indikator ve miiqayise elektrodlarinin standart potensialim ve maye diffuziya
potensialini nazere alan kemiyyoatdir. Siise elektrodu iigiin n=1. Ogor indikator

elektrod kimi stiso elektrodundan istifado olunarsa

E-—k
_lgal = - lg(Kﬁm ' [Soz]anal.olun.mh) = 0.059

vo yaxud

_lg[soz]anal.olun.mh. = m + ngﬁm

Buradan SO,-nin analiz olunan mahlulda qatihig:

E-k
_lg[soz]anal.olun.mh. = pSO, m

burada
k =k —0,059gK;,
Gortindiiyti kimi, miiqayise ve indikator elektrodundan ibarat elektrokimyavi

elementin e.h.q. analiz olunan mahluldaki SO,-nin qatihgindan asih olur.
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Miiqayiso elektrodlar:

Potensiometrik toyinatlar zamanmi indikator elektrodunun potensialinin
doyismasini miisahids etmak tii¢iin onunla potensiali malum olan diger elektoddan
ibarat qalvanik element yaradilir. Bu moagsadle miiqayise elektrodlarindan istifade
olunur. Sabit vo meslum potensiala malik olan elektrodlara miiqayise elektrodlar:
deyilir. Potensialinin giymati malum oldugundan miiqayise elektrodlar: indikator
elektrodlarinin potensialini 6l¢mak tigiin etalon funksiyasim yerina yetirir. Miiqayiso
elektrodlar: sabit potensiala malik oldugundan, onlara ¢ox vaxt standart elektrodlar
da deyilir. Ovval geyd etdiyimiz kimi, miigayiss elektrodlar: da miisyyen telobatlara
cavab vermalidir, yoni:

1. Miiqayiso elektrodlar1 sade qurulusa malik olmalidir

2. Verilmis tacriibs soraitinde ve teyin olunan maddenin qatihigindan asili
olmayaraq onlarin potensiallari sabit ve tekrar olunan olmalidir.

3. Miiqayise elektrodlar1 analiz aparilan moehluldan miisyyan kicik miqdar
corayan kegdikda 6z potensialimi deyismemealidir.

Bu talebatlar miiqayise elektrodu kimi istifads oluna bilen elektrodlarin sayim
kaskin azaldir. Ona gora do verilon bu tslebatlara cavab versn miiqayise
elektrodlarimin say1 olduqca azdir. Miiqayise elektrodlarina misal olaraq kalomel vo
gumiis-xlorid elektrodlarimi gostermoek olar. Qeyd etmak lazimdir ki, indikator
elektrodlarimin standart potensiailimi toyin etmoak f{iglin standart hidrogen
elektrodundan istifade edilmasine baxmayaraq potensiometrik tayinatlar zamani bu
elektroddan istifade olunan bir sira ¢atismamazliglara malik olmasi sebsbindean
mimkiin deyil. Standart hidrogen elektrodunun istifadesi zamam elektroddan
miiayyoan ve sabit tozyiq altinda hidrogen qazi kegirmak taleb olunur ki, bu ise adi
laboratoriya seraitinde ¢ox ¢otindir. Diger terafden, bu elektrodun isloamaesi zamani
bas veran yarimreaksiya ¢ox yavas siirotlo getdiyinden tarazliq potensiali da ¢ox gec
yaranir. Elaco ds, hidrogen elektrodunun potensiaslina giiclii oksidlasdiriciler va
platin 16vhenin sathinin “zsherlayen” qarisiglar (H2S, H2As) tasir edir. Ona goro do
potensiometrik analiz metodunda (elace de diger elektrokimyovi analiz

metodlarinda) standart hidrogen elektrodu ovezins, daha sads qurulusu, sabit
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potensiala malik ve gosterilon maneoalarden azad diger elektrodlardan, basqa sozls

kalomel vo glimiis-xlorid elektrodlarindan istifads etmoak daha magsedauygundur.
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Kalomel elektrodu

Kalomel elektrodu potensiometrik analizds on ¢ox istifade olunan miiqayise
elektrodudur. O, metallik civedan, cive (I) xloridden (Hg:Cl2) vo kalium-xloridden
ibareatdir. Qeyd etmak lazimdir ki, mahz Hg>Cl> ham ds kalomel adlandirildigindan
bu elektroda kalomel elektrodu deyilir. Kalomel elektrodunda cive ve Hg2Cl2 kalium-
xloridin doymus mahlulu ile kimyavi tarazliqda olur. Bu elektrodun isloamasi zamarn
gedoan elektrod reaksiyasinin asagidaki kimi gostarmak olar.

Hg,Cl, + 2e & 2Hg + 2Cl1™
Nernst tonliye miivafiq olaraq bu yarimreaksiyanin getmasi naticosinds yaranan

potensial

0 0,059 1o
EngCIZ.Hg = EHgZCIZ,Hg - Tlg[Cl ]

Goriindiiyti kimi, kalomel elektrodunun potensiali mahluldaki CI™ ionlarimin
qatiligindan asilidir. Hg,Cl, az hall oldugundan Cl™ ionlarimin gatilify faktiki olaraq
kalium-xloridin gatigindan asili olur. Ona gora de bu elektrodda kalium-xloridin
doymus mahlulundan istifads olunur.

Umumiyyetla, kalium-xloridin gotiiriilmiis mahlulundan asili olaraq kalomel
elektrodunun ti¢ novii moalumdur.

1. Doymus kalomel elektrodu

2. Normal kalomel elektrodu

3. Desinormal kalomel elektrodu

Har ¢ elektrodun qurulusu eynidir, yoni har {i¢ elektrodda metallik cive vo
Hg,Cl,-den istifade olunur. Foerglenen yalmz kalium-xloridin qatihigidir. Doymus
kalomel elektrodunda kalium-xloridin doymus, normal ve desinormal kalomel

elektrodlarinda ise miivafiq olaraq 1,0 M va 0,1 M mahlullarindan istifads olunur.
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Giimiis-xlorid elektrodu

Bu elektrod metallik giimiis, giimiis-xlorid ve kalium-xloriddan ibarstdir ve
goriindiytt kimi, 6z qurulusuna goro kalomel elektroduna oxsayir. Glimiis-xlorid
¢okuntiisti kalium-xloridin doymus mehlulu ile kimyavi tarazligda olur.

Ag/AgCl,KCl

Giimiis-xlorid elektrodunun islemasi zamam gedan elektrod reaksiyasinin
asagidaki kimi gostarmak olar.

AgCl+e © Ag+Cl™

Nernst tonliye uygun olaraq bu yarimreaksiyanin getmasi naticesinde yaranan
potensial

Eagcrag = EggCl,Ag — 0,0591g[C17]

Gortindiiytt  kimi, glimus-xlorid elektrodunun da potensiali mahluldak

Cl"ionlarimin gqatihigindan asihidir. Ona gore de, gumiis-xlorid elektrodunda kalium-

xloridin yalniz doymus moahlulundan istifads edilir.
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Miihazira 22.
Birbasa potensiometrik analiz metodu

Qeyd etdiyimiz kimi, potensiometrik analiz metodu birbasa potensiometrik
analiz ve potensiometrik titrlomo metodlart olmagqgla iki yere boliiniir. Birbasa
potensiometrik analiz metodu analiz olunan madde mahluluna salinmis indikator
elektrodunun potensialinin ol¢tilmasine ve Nernst tonliye ssasen onun qatiliginin
toyinine asaslanir. Qeyd etmok lazimdir ki, indikator elektrodunun segici olmasi
toyinat zamam kenar maddslerin svvelcaden ayrilmasim tsleb etmir. Bu da 6z
novbesinds teyinatin yiiksak seciciliklo ve tez yerins yetirilmasina imkan verir.

Belaliklo, birbasa potensiometrik analiz metodu ile teyinatin aparilmas: {igiin
indikator vo miiqayise elektrodundan ibarat qalvanik element yaradilir. Miiqayise
elektrodu kimi bu metodda asasan doymus kalomel elektrodundan istifade olunur.
Masalon AgNOs mahlulunda Ag* ionlarinin qatiliginin birbasa potensiometrik analiz
metodu ila toyinine baxaq. Bu magsadle glimiis-nitrat mahluluna giimiis indikator
elektrodu salimr ve kalomel elektrodu ile qalvanik element yaradilir. Ag* ionlarinin
AgCl soklinds ¢okmoameasi tigiin bu halda duz korpiisiinde KCl avezine KNOs-dan
istifade etmak daha magsaduygun hesab olunur. Giimiis vo kalomel elektrodlarindan

yaradilmis qalvanik elementin sxemimi asagidaki kimi gostormak olar.

E1 E> Es E4
(—)Hg/Hg,Cl, KCI/KNO;/AgNO3 /Ag(+)
Kalomel elektrodu duz analiz glimiis elektrodu

Bu qalvanik elementin islomasi zamam sxemds saquli xottlarle ayrilmis
sorhadlords dord potensial reallasir.

E: — standart kalomel elektrodunun potensiali

E: - kalomel elektrodu ile duz korpiisii arasinda yaranan maye diffuziya
potensial1

Es — duz korpiisii ile glimiis-nitrat mahlulu serhaddinde yaranan maye diffuziya
potensial1

E4 — glimiis indikator elektrodunun potensiali
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Ona gors ds, bu qalvanik elementin tiimumi e.h.q. dord potensialin comine
baraboardir.
E=E1+E2+Es+E4
Gostarilon bu potensiallar i¢orisinds E: va Es potensiallar elektrod potensiallar
oldugundan toyin etmak miimkiindiir, E2 vo Es maye diffuziya potensiallar isa toyin
etmok miimkiin deyildir. E2 vo Es potensiallarinin comini E: ilo isara etsak birbasa
potensiometrik toyinatlar zamar istifads olunan qalvanik elementin 6lgiilmiis e.h.q.
miiqayise ve indikator elektrodlarinin potensiallart farqi ile maye diffuziya
potensialinin comina baraber olur.
E = Emaq — Eina + E;
Mslum oldugu kimi, indikator elektrodunun potensiali tayin olunan maddanin

aktivliyi il Nenst tonliyine asasan asagidaki kimi asili olur.
0,059
n
Burada E{ 4-indikator elektrodunun standart potensialidir. Gosterilon bu iki

Eind = E:iond +

Igay

tonliyi birlikde hall etmakls toyin olunan maddaenin qatiligim hesablamaq olar.
E— (Emﬁq + Ej - Eiond
0,059
n
Bu ifadedaki Epyq vo Ef)q sabit kemiyyetlordir. Ogor E; potensialimn giymatini

pM = —lga, =

sabit olarsa bu ifadeds moterizenin igarisi sabit kemiyyat olar. Bu kemiyystleri k' ils
isaro etsok.
k = Emuq + Ej — Efha

Onda tayin olunan maddanin qatilig

pM = —lgay = +rea

Bu tenlikden birbasa potensiometrik analiz metodunda maddalarin gatiliginin
toyini tigiin istifads olunur.

Birbasa potensiometrik analiz metodunda maddalerin qatiliginin teyini tiglin
asagidaki tisullardan istifads olunur.

1. Elektrodlarin derscalenmasi tisulu. Bu tisulla maddslerin qatiligim toyin

etmak {i¢iin avvalca onun bir ne¢s standart mahlulu gotiiriiliir ve qurulmus qalvanik
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elementds onlara uygun potensiallarin giymatini dlgmakls k' kemiyyetinin giymseti
toyin edilir. Bundan sonra toyin olunan maddenin analiz olunan mahluluna uygun
potensial Olgiilorok qatiligi hesablamlir. Bu toyinat zamani k kemiyyatinin
giymatinin, yeni maye diffuziya potensialinin sabit qaldigr gebul edilir. Bu metodla
toyinat Ozintin sadsliyi, ekspresliyi vo uzun muddst teyinatin miimkiinliyt ile
forglanir. Lakin bu toyinat tisulunun iki catismayan cehoti var.

1) Bu tisulla maddenin qatilig1 deyil, aktivliyi toyin edilir.

2) Birbasa potensiometrik analiz metodunun oziinii gosterir. Basqa sozls,
analizin naticalerinin diizglinliiyli birbasa potensiometrik analize xas olan bir sira
xotalardan asilidur.

Gostorilon c¢atismayan cehatlorden birincisi onunla slagedardir ki, bu tisulla
olclilon elektrod potensialinin giymeti toyin olunan maddanin qatiligl ile deyil,
aktivliyi ilo olagedardir. Potensiometrik ol¢malarin naticelorine asasen qatilig:
hesablamaq tigiin iso aktivlik amsalinin qiymatini bilmak vacibdir. Bir qayda olaraq,
analiz olunan mahlulun ion qgiivvesinin giymati namslum oldugundan ve yaxud gox
boyiik giymate malik oldugundan Debay-Hiikkel tonliyine asasen aktivlik emsalinin
giymatini toyin miimkiin olmur. Qatiliq ve aktivliyin eynilesdirilmasi ise hemige
miiayyen sohvlara sebab olur.

Digor catismazliq ise onunla slagedardir ki, namslum elektrolit mahlulunun
torkibi dorocolome {iclin istifade olunan standart mohlulun torkibinden
forglondiyinden, analiz zamani k kemiyystinin qgiymeti hemise sabit qalmur.
Noticods, hatta duz korpiispndan istifads edildikds, maye diffuziya potensialimin vo
belalikls ds k kemiyyetinin giymati az da olsa dayisir.

2. Deoracli grafik metodu. Diger analitik metodlarda oldugu kimi birbasa
potensiometrik analizde da teyin olunan maddenin miixtelif qatiligli standart
mohlullarindan istifade etmakls daracali qrafik qurulur. Bunun {igiin toyin olunan
maddoenin miixtalif qatihigh standart mahlullar1 qalvanik elementds yerlosdirilir vo
har bir gatiliq ti¢lin qalvanik elementin e.h.q. ol¢iliir. Daracali grafik qurmagq tiglin
absis oxunda qatilig, ordinat oxunda ise elektrod potensialimin giymetini geyd

olunur.
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Bu tsulla tayinat aparmaq {tglin standart ve analiz olunan mohlullarin
potensiallarinin eyni soraitda olglilmasina nail olmaq lazimdilir. Bunun tigtin hoer iki
halda potensiali dlgiilon mahlulllarin elektrolitik torkibi oxsar olmalidir. Qeyd etmak
lazimdir ki, buna hamige nail olmaq miimkiin deyildir.

Lakin daracali grafik tisulunun istiin cohati ondan ibaratdir ki, burada miiqayisa
elektrodunun ve eloco do maye diffuziya potensialimin giymetini bilmak vacib
deyildir. Sadaca olaraq, bu kemiyyastlerin biitiin analiz boyu sabit qalmas: kifayetdir.
Odur ki, bu tisulun tetbigi miiqayise elektrodu ve maye diffuziya potensialinin
giymatlorinin dayismasi ilo bagli sehvlari aradan qaldirmaga imkan verir.

3. ©lavaetmso tisulu. Bu tisulla maddalesrin gqatiliginin toyini {igiin analiz olunan
mohlul ve analiz olunan mohlul iizerine miisyyen qgodar standart mahlul slave
edilmis mohlul daxil edilmis qalvanik elementde indikator elektrodunun
potensiallar1 Olgiiliir. Analiz olunan maehlula uygun potensiali Ei, miisayyen gader
standart mahlul slave edilmis mahlula uygun potensiali ise E: ils isare edak. Analiz
olunan mahlula uygun elektrod potensialinin giymatina asasen onun qatilig1 birbasa
potensiometriyada istifads olunan tenliyin komoyils hesablarmlir.

o, = F1™ k
8% = 70,059
n

ay = f - C; oldugunu va n=1 gobul etsok
I el
0,059

Analiz olunan mahlulun qatihigini Cy, hacmini Vy, standart mshlulun qatihigim
Cs, hacmini isa Vs il isare etsok, standart mahlul slave edilmis mahlulun gatilig ile
ona uygun elektrod potensialinin qiymati arasindak: asililiq asagidaki kimi olar.
cX-vX+cs-vs_f_ E, —k

Vy + Vg 0,059

Standart mohlulun slave edilmasi zamam aktivlik amsalinin qiymsetini sabit

gebul etsak, analiz olunan mahlulun qatilig:
. AE
= Cs - Vs - (100,059 — Vx
Vi + Vi Vi + Vi

Cx )~
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Burada AE iki mahlula, yoni analiz olunan mshlula ve analiz olunan mahlula
miiayyoan gadar standart mahlul slave edilmis mahlula uygun potensiallarin forqgidir.
AE = E, — E;

Olaveetma metodu ile moahlulun gatiliginin toyini tiglin verilmis elektrolit
moahlulunda qatiliq deyismasi zaman elektrokimyavi signalin nazari signala nisbaten

doyismemasine nail olmaqg, yani elektrod potensialimin deyismasinin nozari olaraq

059 . oo . Y s
% nisbatins barabar oldugunu tacriibi yoxlamaq lazimdir.

Birbasa potensiometrik analiz metodunun bir sira mshdudiyyetlari vardir. Bu
metodun an miithiim mahdudiyyati dlgmalar zamam sehvlarin yaranmasidir. Qeyd
etmoak lazimdir ki, en doaqiq 6l¢maler zamarn bels sehvlarin giymsti 1 mV-dan asag:
salmaq mimkiin deyil. Bu sahvi birbasa potensometrik analizde nezers almadiqda
toyinat zamam nezeregarpacaq deracads sshvler miisahide olunur. Bu sahv
miiqayise elektrodunun potensialinin dayismesinden, maye diffuziya potensialinin
giymeatindan, temperaturdan va indikator elektrodunun sothinds bas veren
elektrokimyavi tarazliqdan, daha dogrusu tarzligin yaranmasi sebebinden asili olur.
Bu potensialin giymsatinin birbasa potensiometrik analizin naticelarine nece tesir
etdiyini miiayyan etmak tiglin, masalon: giimiis-nitrat mahlulunun gqatiligimn teyini
zamani yaranan nisbi sehvi hesablayaq. Gilimiis indikator elektrodunun standart
potensiali 25°C temperaturda +0,800V-a borabardir. Forz edok ki, glmis
elektrodunun 25°C temperaturda Olglilmiis real potensiali +0,592V-a baraberdir.
Molum oldugu kimi, giimiis elektrodunun potensiali mohluldaki Ag* ionlarimin
qatiligindan asilidir.

Eagt/ag = Egg+ /ag T 0,0591g[Ag"]
Standart voe real elektrod potensiallarimin giymatini nazers alsaq
0,592 = 0,800 + 0,0591g[Ag™]

Buradan Ig[Ag*]=-3,51 vo [Ag*] = 3,05 - 10~*M

9gor Olgmo zamanm ImV sahve olarsa Epgt/ag = +0,593V vo [Ag*]=3,05-
10~*M. Buradan asanligla hesablamaq olar ki, nisbi sahv 4% teskil edir.

Birbasa potensiometrik analiz metodunun bir sira {istiinliiklori vardir. Bu
metodla 1ml-den kicik hacmli msahlullardan istifade etmokls toyinat aparmagq
miimkiindiir. Hazirda K*, Na*, Ca?* ve.s ionlarin toyini {i¢iin yiiksok hessashiga
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malik membranli indikator elektrodlar1 malumdur ki, onlarin komoyila bu ionlar
yliksok secicilik vo hassashigla miirakkeb terkibli niimunslards, xtisusile da bioloji

niimunolards tayin etmak miimkiindiir.
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Miihazirs 23.
Potensiometrik titrloma

Potensiometrik titrloma metodu qalvanik elementin e.h.q.-nin analiz olunan
moahlulun titrlenmasi zaman standart mahlulun hacmindan asili olaraq deyismasinin
oyrenilmasina asaslanir. Bunu {iglin analiz olunan niimuns mahluluna indiqator ve
miiqayisa elektrodlar1 daxil edilir vo secilmis standart moahlulla titrlonorsak elektrod
potensialimin giymsati Olgiliir. Bu metodun asas moaqgsadi titrlome prosesinde
elvivalent noqtesinin yiiksok daqiqlikle teyin olunmasidir. Potensiometrik titrloma
metodunda qalvanik elementin e.h.q.-nin dayismasi, slave olunan titrantin hacminin
funksiyasi olur. Bu funksional asililiq titrlame oyrisi seklinde ifade edilir. Oyriya
asason titrlamanin elvivalent noqtesi tayin edilir. Potensiometrik titrlomos metodu 6z
mahiyyoti etibarile titrimetrik analiz metodlarina oxsayir. Lakin diger titrloma
metodlarindan farqli olaraq, bir sira tistiinltiklars malikdir:

1. Rongli mahlullarla titrimetrik toyinatlar aparmaq miimkiin olmadig: halda, bu
cir mohlullarin qatilig1 potensiometrik titrloms metodu ile ¢ox yiiksek daqiqglikle
toyin edilir.

2. Bu metod titrimetrik analiz metodlarindan ferqli olaraq miihitin pH-1m1 ve
yaxud timumi tursulugunu toyin etmayo imkan verir.

3. Bu metoddan istifade etmaklo avvelcodon ayirmadan bir nece maddaden
ibareat qarisig1 analiz etmak miimkiindiir. Bu halda titrlome ayrisinds bir nece sigrayis
miisahide olunur ki, bunlara asasen de qarsiqdaki har bir komponentin titrlomasina
sorf olunmus standart mahlulun hacmini miisyyen etmoak ve miivafiq hesablamalar
aparmagla onlarin miqdarin tayin etmoak miimkiindiir.

Potensiometrik titrloma qurgusu.

Potensiometrik titrloms metodu ile tayinat aparmaq moagqsadils istifads olunan
qurgu kifayast gader sade qurulusa malikdir. Bu qurgu titrlomes aparmaq iiglin
titrloms kolbast ve ya adi kimyovi stokan, igorisi standart titrant mshlulu ile
doldurulmus biiret, indikator ve miiqayise elektrodlar: ve mahlulu garisdirmaq tigiin

magqnitli garisdiricadan ibarastdir. Potensiometrik titrlome metodunda indikator
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elektrodu kimi daha cox stise elektrodundan, miiqayise elektrodu kimi ise doymus
kalomel elektrodundan istifads olunur.

Titrloma prosesinin avvalinda titrant boyiik porsiyalarla (hacmlerls) slave edilir,
ekvivalent noqtesine yaxinlsadiqca slava olunan titratin hacmi azaldilir ve har dafa
yeni hacm olave edildikden sonra, mahlulda tarazligin yaranmas: tigtin gozlanilir.
Titratin olave edilmosi ilo potensialin giymatinin kaskin dayismasi, ekvivalent
noqtasinin yaxinlasdigini gostarir.

Avtomatlasdirilmis potensiometrik titrlama.

Son dovrler senays laboratoriyalarinda potensiometrik prinsiplere osaslanan
avtomatlasdirilmis titrloame metodundan genis istifade edilir. Bu metoddan ssasen
coxsayli, yani seriya toyinatlarin aparilmasi tiglin istifads olunur. Avtomatlasdirilmis
potensiometrik titrloma metodunda istifade olunan cihazlarla alinan naticelar adi
titrlomo metodunda oldugu kimi daqiq naticalar vermasa ds, analiz tigiin sarf olunan
vaxta gonaat edildiyindan bir sira iqtisadi tistiinliiklors malikdir.

Iki avtomatlasdirilmis potensiometrik titrloame metodundan istifade edilir.

Birinci titrlame metodunda 6lgmalerin naticalerina asasen potensialla titratin hacmi
AE : . AE . .. : . :

vo yaxud —, bezi hallarda ise —; kemiyyseti ilo titratin hacmi koordinatlarinda
AV AV

titrloms oyrisi qurulur. Ekvivalent noqtesi titrlomo osyrisine asasen teyin edilerak
hesablamalar aparilir. Ikinci titrloame metodunda istifads olunan cihazrlarda ise
sistemin potensiali verilmis miiayyon giymatoe catan anda titrloms avtomatik olaraq
dayandirilir. Cihazin gostaricisine asasen sarf olunan reaktivin hacmi miisyyan edilir.
Avtomatlasdirilmis potensiometrik titrloma metodunda sarf olunan reaktivin

hacmine elektromagqnit klapani ve yaxud sprisli biiretls nezarst edilir. Bazi cihazlarda

AE ) ) . ) . ) ) ) ) .. )
T kemiyyoetine nezarst edon dovrenin komoyile titrlomenin ekvivalent noqtasinda

titrloms dayandirilir. Cihazin diger qurgularinda hemin an operatorun komayi
olmadan eyni titrlomoe amsaliyyatlar1 seriyasi aparilmaga baslanilir. Belo cihazlarda
har niimuns t¢lin sarf olunmus titratin hacmi geyd edilir va ona uygun maddenin

miqdari tayin edilir.
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Miihazirs 24.
Polyarorafik analiz metodunun mahiyyati

Polyaroqrafik analiz metodu kigik sathe malik damecilayan cive elektrodu
sothinde bas veran elektrokimyovi hadisslerin, basqa sozle elektron kecidi
hadisslarinin dyranilmasins asaslanir. Metodun ad1 elektrolit mahlullarindan elektrik
corayaninin ke¢masi zamani miisahide edilan polyarlasma hadisesi ile slagadardir.
Sethi comi bir ne¢o millimetr olan civa elektrodu tizerinde geden elektron kecidi
hadiselarine asasen cerayan-potensial oyrilari qurulur. Miixtelif oadsbiyyatlarda
polyarlasma oyrilari, volt-amper oayrilori, polyaroqgramma, polyaroqramma spektri vo
ya polyaroqrafik spektr adlandirilan bu ayrilere gore analiz olunan madde vasfi vo
miqdari teyin olunur. Polyarlasma ayrisinds potensialin giymatine asasen elektron
kecidi hadisesinde istirak edon maddanin vesti, diffuziya corayanin qiymatine asasen
iss miqdari teyinati aparilir.

Polyarografik analiz metodu ile praktiki olaraq biitiin elementlari mahluldak:
formasindan asili olmayaraq toyin etmok miimkiindiir. Bu metoddan tizvi
maddalorin torkibinde olan bir sira funksional qruplarin toyini tiglin istifads etmak
olar. Bundan basqa, polyaroqrafik analiz metodundan elektrod proseslarinin
mexanizminin va kimyevi reaksiyalarin kinetikasimin Oyronilmasi, fiziki-kimyovi
sabitlarin vo elaco ds, kompleks birlagmalarin terkibi davamliliq sabitinin toyini ve s.
moagqsadler tiglin istifads etmak olar. Belalikls, bu metodun ¢oxlu sayda tizvi ve geyri-
tizvii maddalerin vesfi ve miqdar tayini tiglin boyiik shamiyyat kasb etdiyini nazara
alaraqg, polyaroqrafik analizin aparilmasi ve bu metodda istifads edilan elektrodlara
atrafli nazer salmaq lazimdir.

Polyaroqrafik analizds teyinatin aparilmasi tigiin istifade edilon qurgunun sxemi
sokilde verilmisdir. Polyaroqrak teyinatlar zamaru iki hisseden ibaret H-gokilli
elektrokimyavi elementdon istifade olunur. Gosterilon hissalor elektrokimyovi
elementin yarimelementlari olub, bir-birinden siiso membran va igarisinde doymus
kalium-xlorid ~ mohlulu olan tixacla ayrilir.  Elektrokimyesvi elementin
yarimelementlarinden biri analiz olunan mahlul ve ona daim kapilyardan axan cive

damcallarindan ibaretdir. Gortindiyi kimi, damcilayan cive elektrodu uzun
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kapilyardan ibarat olub, onunla rezervuardan analiz olunan mohlula daim cive
damalarn axir. Agirhiq qlivvesinin tasiri ile kapilyarin ucunda amsls galon damcinin
diametri toxminan yarim millimetr olmasina baxmayaraq sahesi bir neco kvatrad
millimetrs barabar olur. Kapilyarin uzunlugunu deayismakls har yeni damcinin amala
golmosi ticlin taleb olunan vaxti ve onun olgisiint tenzimlamak olar. Qeyd etmoak
lazimdir ki, igarisi ile cive axan kapilyarin uzunlugu 30 sm ve daha boyiik oldugda
damcinin axma miiddati ii¢ saniyadan alti saniyays goder davam edir, yoni amalo
golmis damc1 3-6 saniyadan bir mahlula diisiir.

Istifada edilen polyaroqrafik qurguda damcilayan cive elektrodu katod rolunu
oynayir. Cive damcaisinin sethi kifayet qoeder asan polyarlasdigindan onun sathinde
boyiik stiratle reduksiya proseslori bas verir. Bunun da naticesindas ilk névbade onun
sothindo analiz olunan mohlulda hall olmus oksigenin marhalali reduksiyas: bas
verir.

0, + 2H* + 2e & H,0,
H,0; + 2H" + 2e & 2H,0

Bu reaksiyalar analiz olunan maddenin reduksiyasimi perdslayir ve teyinatin
daqigliyine manfi tesir edir. Ona gore ds, toyinat zamam oksigenin reduksiyasinin
qarsisini almagq tigiin olunan moahlula daim azot qazi tftiriliir.

Miiqayise elektrodu kimi polyaroqrafik analizde doymus kalomel
elektrodundan istifade olunur. Doymus kalomel elektrodu miiqayise standart
mohlulu igerisine daxil edilorak H-gakilli elektrokimyovi elementin ikinci
yarimelementini togkil edir ve anod rolunu oynayir. Miiqayise ve analiz olunan
mohlul bir-birinden siiss membran ve igarisinde doymus kalium-xlorid mahlulu olan
aqar-aqar gel toboaqgosi ile ayrilir. Miiqayisa elektrodu cive damcisi ile miiqayisada
kifayet goder boyiik sathe malik olmalidir ki, elektrokimyovi elementdan bir necoe
mikroamper caroyan ke¢masi zamam potensialimin giymatini sabit saxlaya bilsin.

Polyaroqrafik analizds cersyan-potensial ayrilerinin alinmas: tigiin kigik olgtilii
elektrod kimi damcilayan civa elektrodundan basqa, miixtslif metallardan, masalon:
platinden hazirlanmis mikroelektrodlardan da istifade etmak olar. Lakin damcilayan

cive elektrodu diger mikroelektrodlarla miiqayisaeds ti¢ miihiim tistiinliiys malikdir.
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1. Fasilesiz olaraq miisyyen Olgiilii cive damcisinin emalo galomasi naticesinda
har bir ne¢e saniyaden bir analiz olunan mashlul yeni cive damaisi ilo qarsiligh tesirds
olur. Bu da ovvelki damcilar tiizerinde gedsn elektroliz prosesinin Oyronilen
reaksiyaya tosir etmoamasina sabab olur.

2. Sethinin boytlik aktivlesme potensialina malik olmasi hidrogen gazinin
ayrilmasina sebob olar. Bu da katod proseslorinin dyrenilmasi ve xiisusilo metal
ionlarinin reduksiyasinin dyrenilmasi tigiin damcilayan civa elektrodunu shemiyyastli
daha dogrusu avezedilmaz edir.

3. Cive elektrodundan istifade etmakls tokrarlanan diffuziya cerayani almaq olur
ki, onun da giymsti analiz olunan maddanin gatilig1 ile miitenasib olur.

Civoadan elektrod kimi istifade edilmasinin bir miihiim ¢atismayan cohati var ki,
bu da onun asan oksidlosmasidir. Damcilayan cive elektrodu doymus kalomel
elektroduna nazesran potensialinin giymsati texminen +0,25V olduqda geyri-kompleks
amola gotirici mithitds, masalon: perxlorat tursusu miihitinds oksidlagerak anod
hallolmsina moeruz qalir. 1,0M xlorid ionu olan mshlulda doymus kalomel
elektroduna nazeren OV potensialda cive oksidlagerak hall olmayan cive (I)-xlorid
cokiintiisti amala gotirir. Ona gore ds, damcilayan cive elektrodundan ssasen katod
proseslarinin dyranilmaesi ticiin istifads edilir.

Polyaroqrafik analiz metodunda damcilayan cive elektrodu sethinds bas veran
elektrokimyoavi ¢evrilmalora asasen coerayan-potensial ayrilari istifades edilon cihazda,
yoni polyaroqrafda 6zii haraket edon diaqram lentinin komayi ilo alinir. Masalon:
torkibinde oksigen (0,) olmayan 0,1M kalium-nitrat mahlulunda 2,00-107°M
tallium(I) - nitrat mohlulunu H-gakilli elektrokimyoavi elementin birinci
yarimelementinds yerlasdirmeklo damcilayan cive elektrodunun potensialinin
giymatini doymus kalomel elektroduna nazersn 0-dan -1,8 V-a qoder dayisdirdikde
miisahide edilan carayan-potensial oayrisi, basqa sozle polyaroqramma, A oyrisi
formasinda olur.

Polyaroqrafiyaya dair Beynolxalq konversiyaya gors, katod proseslari
naticosinde yaranan carayan miisbat, anod proseslori naticasinds yaranan corayan iso

manfi isarali olur.
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Damacilayan civa elektrodunun potensiali doymus kalomel elektroduna neazaran
toxminen -0,45V olduqda tallium(I)-nitratin polyaroqrammasmda (A ayrisinds)
corayanin giymatinin keskin artmasi1 miisahise edilir. Polyaroqgrammanin carsyanin
artmasina uygun bu hissesi polyaroqrafik dalga adlanir. Polyaroqrafik dalganin
yaranmasina saboab tallium(I) ionunun cive damasi tizerinde reduksiyas: ile yanasi,
amoalo galmis tallium metalimn cive ilo amalgama amsals gotirmasidir.

TI* + e + Hg © TI(Hg)

Damacilayan cive elektrodunun potensiali doymus kalomel elektroduna nezaren -
0,7 V-dan -1,6V-a godar doyisdikde corayanin giymseti deyismir. Bu hisse tallium(I)
reduksiya olunaraq amalgqama emsale gotirmesine uygundur. Potensialin sonraki
arttmi zamani yenidan carayanin kaskin artmasi miisahide edilir ki, buna da sabab
kalium ionunun reduksiya olunaraq amalgama samsle getirmasidir.

Polyarogramma ti¢ hisseden ibaratdir. Birinci hissade potensialin giymatinin
artmasina baxmayaraq cerayanin qiymsati deyismir. Polyaroqrammada bu hissaye
uygun carayan qaliq cereyam adlamur. Ikinci hissade potensialin giymsatinin ciizi
doyismasi ila corayanin giymsatini keskin artir. Bu hissays uygun cerayan diffuziya
corayani va polyarografik diffuziya ceroyani adlanir. Ugiincii hissade potensialin
giymatini artmasina baxmayaraq cerayanin giymoti yeniden sabit qalir. Bu hissaye
uygun corayan ise doyma corayani ve ya limit diffuziya coroayan: adlanir.

Analizin magsadindan asili olaraq, polyaroqrafik analizde reduksiya proseslori
ilo yanasi oksidlosma proseslorini do Oyronmoak, yeni anod proseslorine uygun
toyinat aparmaq mimkindiir. Lakin civenin 6zii asan oksidlegdiyinden biitiin
oksidlosma reaksiyalarini poyarroqrafik metodla todqgiq etmak miimkiin deyildir.
Ona gore do yalmz ¢ox asan oksidlesen birlegsmaleri polyaroqrafik metodla toyin
etmoak olar. Masalan: p-benzohid-roxinonun asagidaki reaksiya ilo p-benzoxinona

oksidlagsmasindan onun polyaroqrafik toyini tigiin istifade etmak olar.
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Miihaziros 25.
Uzvi maddalarin polyaqrafik anlizi

Polyaqrafik tisul, mollekullar1 elektrodlarda redaksiya (barpa) (oksidlesir)
qabilayyatine malik olan tizvi birlogmalerin analiz ve tadqgiqginds istifade olunur. Bu
birlogmaler sirasina polyaqrafik aktiv qruppasi olan maddalar daxildir.

-0-0-,-5-5-,-N=N-, €=C ; C=N-,-NO,-NO, CQ,=COH

Bozi hallarda tizvi birlagsmalar polyaqrafik aktiv deyillar. Belo maddslari anlarin
elektrodlarin sathinds adsorbsiya olunma gabiliyyetinden istifads teyin edirlar. Bu
ciir sothi aktiv iizvi maddaleri tayin edirlor. Uzvi birlogmalarin polyaroqgrafiyasinin
forqgli xtisusiyyetlorinden biri yarimdalganin (pillonin) potensialinin barpa olunan
maddanin tebistinden basqa moahlulun pH - danda asili olmasidir. Bu elektro

kimyavi reaksiyalarda hidrogen ionlarmmin istirak etmosidir. Misal  karbonil

birlagsmalsrin barpasi.
R/ R/ OH
N A N -
C=0 +2H"+2e - L
R/ R/ H

Basqa forqli tizvi maddalorin suda pis hall olmasidir. Ona gore do poliyaqrafiyada
tizvi hall edicilorden istifade olunur. Nozero almaq lazimdir ki, iizvi birlosma
molekullarmin reduksiyas: (oksidlasmasi) pillsli gedir va polyaqrammada bir nego dalga
(pillo) miisahide olunur. Diefirlorin, ftal tursusunun redaksiyas: prosesi spirt vo ftalidin
amoals golmasi ilo xarakteriza olunur.

Uzvi kimyada poliaroqrafiyanin tatbiqini asas istiqamatlari asagidakilardur.

1. Voasfi vo miqdari polyaqrafik analiz, nolimerlorin farseptik preparatlarm,
xinofoto materiallarmn. Emolqatorlarin, inqgi bitorlarin istehsalina nezatetdes istifads
olunur.

2. Polyaroqramma iisulu tautonmoriyanin,izomerlogsmanin omsals golmasinin,
molekolda hidrogen rabirassin tapilmasmi 6yenmak tig¢linda istifads olunur.

3.Polyaqrafiya, tizvi birlesmalarin elektrokimyavi reduksiyasmm kinetikasn va
hamginin parealanma, polemetrlasms, sopolimerlosma reaksiyalar1 6yronir.

4. Polyaroqlanma analizi reduksiyada azaliqg mahsulun olub — olmamasi reaksiyada

istirak edon elektronlarin miqdari haqda fikir sdylomeye imkan verir.
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Miihazirs 26.

Amperimetrik titrloma. Amperimetrik titrlomas metodu ils iizvi

birlasmalarin tayini.

Reaksiyada istirak eden ve yaxud reaksiya mohsullarimin har hansi biri cive
elektrodu sathinde oksidlasmak ve ya reduksiya olunmaq gabiliyystine malik olarsa,
polyaroqrafik analizden homin reaksiyalarin ekvivalent noqtesini toyin etmak ticiin
istifade etmoak olar. Bu halda sabit potensialda elektrokimysvi elementdsn kecon
coroyanin titrantin hacminden funksional asililigit Oyrenilir ve gostarilen
koordinatlarda titrloma ayrisi qurulur. Carayanla titrantin hacmi arasinda qurulmus
qrafiki asililiq ekvivalent noqtasinin har iki tarafinds diiz xattle xarakterize olunur ve
bu diiz xatlarin uzantisinin kesigsma noqtasina asasan titrlomenin ekvivalent noqtasi
toyin edilir.

Amperimetrik titrloma polyaroqrafik analiz metodu ile miiqayisede daha
daqiqdir va bu halda analizin naticelarine kapilyarin xarakteristikalar1 vo indeferent
elektrolit az tesir edir. Bundan basqa, titrlomenin sabit temperaturda aparilmasinin
vacib olmasmma baxmayaraq, termostatdan istifadeye ve temperaturun
sabitlagdirilmasina ehtiyac yoxdur. Nohayet, tayin olunan maddanin deyil, reaktiv vo
ya reaksiya mahsullarinin har hansi birinin mikroelektrod sethinds elektrokimyovi
gevrilmoays moaruz qaldigi halda da amperimetrik titrlomo metodundan istifade
etmok olar.

Tipik amperimetrik titrlomo oyrilari verilmigdir. I ayri tayin olunan maddanin
mikroelektrod sathinde elektrokimyovi gevrilmays moaruz qaldigl, yoni elektroaktiv
oldugu, titrantin ise geyri-aktiv oldugu halda miisahise edilir. Buna misal olaraq
qurgusun (1) ionunun sulfat vo ya oksalat ionu ils titrlonmasini gostormak olar.

Verilmis potensial qurgusunun (II) diffuziya cersyani sahasine aid oldugundan,
qurgusun (II) ionlarimin ¢okerak ayrilmasi hesabina onun gatiliginin azalmasi ils
corayanin giymeti xotti, daha dogrusu miitenasib olaraq azalir. Ekvivalent noqtesine
yaxin hissada xattilikdon kenara ¢ixmaya sebeb homin hissade ¢okma reaksiyasinin

miqdari olaraq getmameaosidir.
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II ayri titrarin elektrokimyovi g¢evrilmays moaruz qaldigl, yeni elektroaktiv
oldugu, tayin olunan maddanin isa geyri-aktiv oldugu halda miisahids edilir. Buna
misal olaraq magnezium duzu mahlulunun 8-oksixinolinle titrlonmasini gostermak
olar. Doymus kalomel elektroduna nazeran potensialin-1,6V qiymetinde 8-
oksixinolin mikroelektrodun sathinde reduksiya olunur, magnezium (II) ionu iss bu
potensialda geyri-aktiv olur.

II ayri potensialin -1,0 V-dan boyiik giymetlerinde qurgusun (II) duzu
mohlulunun xromat mehlulu ils titrlonmesine uygun golir. Bu halda Pb(Il) ve CrO;~
ionlartnin  har ikisi elektroaktiv oldugundan mikroelektrodun sathinde
elektrokimyavi ¢evrilmaye moruz qalir, titrlomas ayrisinds an asag1 noqte titrlamenin
son noqtesini gostarir. Qurgusun (II) duzu moehlulunun xromat mohlulu ils
potensialin OV giymatinda titrlonmasi zamar II ayri alimir. Ciinki, bu halda Pb(II)
ionu geyri-aktiv olur ve elektrod sathinds yalniz xromat ionu reduksiya olunur.

Amperimetrik titrlome metodunda istifade edilon mikroelektrod bozi
maddalerin teyininde katod, bezi maddslarin teyininds ise anod rolu oynayur.
Mikroelektrodun anod rolu oynadig: titrloemes zamani da gosterilmis formada titrloma
ayrileri alimir. Sadace bu halda yaranmis anod cersyaminin menfi isarali oldugunu
noazears almaq lazimdir.

Nisbaten sads qurulusu cihazlardan istifade etmokls amperimetrik titrlomeni
kifayat goder yiliksok doagqiqlikla yerinse yetirmok olar. Amperimetrik titrloma
aparmaq 1Ugln istifade edilon elektrokimyavi element verilmisdir. Miiqayise
elektrodu kimi doymus kalomel elektrodundan ve ya platin mikroelektrodundan
istifads edilir. Titrloma aparmagq tigiin istifade edilan stekan adaten 75-100 ml hacma
malik olur.

Titrlomo zamani titrantin olave edilmasi ilo hacm deyismesi nezere almaq
lazimdir. Ona gors do, Olgiilmiis corayanin qiymsatini % nisbatine vurmagq lazimdur.

Burada V-analiz olunan moahlul, v-slave edilmis titratin hacmidir. Gostarilon
nisbotdon istifade etmoklo analiz olunan moahlulun hscmins uygun yaranan
corayanin giymotinds diizslis edilir. Titrloms zaman titratin qatilig1 analiz olunan
mohlulun gatilig) il miiqayisede an az1 20 dafe ¢ox olmalidir. Bu halda titratin slava

edilmis v hacmi analiz olunan mshlulun V hacmi ilo miiqayisade ¢ox kicik
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oldugundan yaranmis cersyanin giymsatinde hacms gore diizelis etmoayo ehtiyac
qalmir. Gosterilan ikinci variantda titrlomenin yiiksek daqiqlikls aparilmasi tigtin 1-2
ml hacmli mikrobiiretdan istifade etmak telab olur. Mikrobiiret els yerlasdirilmalidir
ki, titrantin har yeni hacmi slave edildikden sonra onun ucu mahlula toxunsun. Bu
zaman titratin axirinca damlast mikrobiiretin ucunda qalmayib, analiz olunan
mohlula diistir.

Amperimetrik titrloma metodunda mikroelektrod kimi daha ¢ox damcilayan
civa elektrodundan istifads edilir. Lakin cive ilo garsiligh tesirde olan maddalarin,
moasalon Br2, Fe(Il), Ag(I) ve s.-in amperimetrik titrloms metodu ile toyini ve ya
onlarin titrat kimi istifadesi zamanm miintszem firlana bilan platin elektrodundan
istifade etmak magsadauygundur. Platin elektrodu igerisinds cive doldurulmus stise
borunun daxiline yerlosdirilmis platin naqilden ibaratdir. Platin elektrod elektrik
qurgusuna birlasdirilorak 600 dovra/daqige ve ya daha boyiik siiratle miintezem
firladilir. Qeyd etmok lazimdir ki, bu ciir elektrod senaye miqyasinda istehsal olunur.
Platin mikroelektrodundan istifade etdikde do damcilayan cive elektrodundan
istifade zamam alinmis formali polyaroqgrammalar almir. Lakin platin
mikroelektrodundan istifads etdikds toyin olunan ionlar elektrodun sathins diffuziya
hesabina deyil, hom ds konveksiya hesabina, yoani mshlulun garisdirilmas: hesabina
catir. Bunun da neticesinds yaranan limit diffuziya cersyanin giymseti ionlarin
mikroelektrod sathine yalmiz diffuziyasi hesabina yaranan diffuziya carayaninin
giymatinden texminean 20 dafs bodyiik olur. Bundan basqa, hoaraketsiz boark
elektroddan istifadaden forqli olaraq firlanan mikroelektrodlardan istifade zamarm
corayan todrican sabitlasir.

Qeyd etmak lazimdir ki, amperimetrik titrloamas metodunda firlanan platin
mikroelektroddan istifadenin bir sira mahdudiyyatlori vardir. H* ionlarinin kifayet
godar asag1 potensialda reduksiyas: turs miihite malik mehlullarda teyinat zamam
platin mikroelektrodundan katod kimi istifade etmays imkan vermir. Bundan basqa,
nisbaten boyiik giymatli carayanin yaranmast bu elektrodun mahlulda hall olmus
oksigeno hoassasligini artirir. Gostarilon bu catismamazliglar anod kimi istifadesine da
moahdudiyyatlar qoyur. Firlanan mikroelekroddan istifads zamani yaranan cerayanin
giymati daha c¢ox toyin olunan ionun elektrokimyovi g¢evrilmasine gadorki
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proseslorden asili olur ve noticelor ¢ox nadir hallarda tokrarlarir. Lakin bu
catismamazliq amperimetrik titrlomada firlanan platin mikroelektrodunun istifadasi
tigtin ciddi mahdudiyyast hesab olunmur.

Amperimetrik titrloms metodunda daha ¢ox ¢dkmae ve kompleks amals golma
reaksiyalarindan istifads edilir. Masslon: Pb?*, Ba** ionlarimin K,Cr0O,4; SO3~, MoO%~,
F~, C1~ ionlartmin Pb(NO3),; Mg?*, Zn?*, Cu?*, Cd?*, Al3*, Bi3* vo Fe3* ionlarinin 8-
oksixinolinin standart mahlulundan istifade etmoklo amperimetrik titrloma
metodikalar1 onlarin teyininds genis tetbiq edilir. Lakin yadda saxlamaq lazimdir ki,
firlanan platin mikroelektrodundan istifade zamani turs miihitds titrlomani bromid
va ya bromat ionlar istirakinda aparmaq olmaz. Ciinki, bu halda bromun mahlulda
qatiligimin keskin artmasi hesabina ekvivalent noqtesinda cerayanin qiymati kaskin
artir. Qeyd etmok lazimdir ki, bir sira metal ionlarinin EDTA va ya ¢okdiiriiciilarle
titrlonarak toyini zamani ekvivalent noqtasini amperimetrik titrloms metodu il
asanligla toyin etmak olar.

Bir sira tizvi birlegsmaleri de amperimetrik titrloma metodu ile toyin etmak olar.
Uzvi birlosmalorin amperimetrik titrlomo ayrilori qeyri-lizvi birlagmalarin
amperimetrik titrloms ayrileri formasinda, basqa sozls, verilmis formalarda olur.

Torkibinds karbonil qrupu olan tizvi birlogsmalar-ketonlar va aldehidlori
perxlorat tursusu miihitinde 2,4-dinitrofenilhidrazonla titrlomakls teyin etmak olar.
2,4-dinitrofenilhidrazon terkibinde karbonil qrupu olan birlosmalarle qarsiliqli
tosirde olaraq hidrazon smsle gatirir. Gosterilon bu birlogsmslerin teyini zamamn
mikroelektrod kimi damcilayan cive elektrodundan istifade olunur ve onun sathinds
yalniz titrant reduksiya olunur.

Amperimetrik titrloms amin tursularda, peptidlards, habels tobii va denatursiya
olunmus ziilallarda sulfohidril qrupunun (-SH) teyini {iglin genis istifads edilir. Bu
maddalerin titrlonmasi tglin titrant kimi giimiis-nitratdan istifads edilir vo tayinat
asagidaki reaksiyaya osaslanir.

Ag* + RSH —» RSAg + H*

Firlanan platin mikroelektrodundan istifade etdikde ekvivalent ndqtesinds

corayanin qiymeati praktiki olaraq sifra baraber olur ve ekvivalent noqtesinden sonra

Ag"® ionlarinin artigimn reduksiyasina miitanasib olaraq artir. Lakin bazen giimiis-
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nitratdan titrant kimi istifads etdikda teyinatin naticesi, Ag* ionunun titrlonan tizvi
birlagsmenin terkibinds olan diger funksional qrupla qarsiligl tesirds olmasi hesabina
sohv alinir. Ona gore de, taerkibinds sulfohidril qrupu olan tizvi birlagsmalerin
amperimetrik titrlome metodu ile toyini {glin titrant kimi natrium p-
xlormerkuribenzoyatdan istifade etmoak daha maqgsads uygundur. Bu halda titrloma

asagidaki toyinat reaksiyasina asaslanir.
~00C — HgCl + RSH —» HOOC — HgSR + CI~

Gostorilon titrloms reaksiyasinda hem titrant, hem do reaksiya mshsulu
elektroaktivdir. Lakin titrlomeni miieyyen olunmus potensialda aparmagla yalniz
titrantin reduksiyasina nail olmaq olar.

Amperimetrik titrloms metodundan istifads etmakls hom deo ganda ve diger
bioloji mahlul va ekstraktlarda, habels qazlarda oksigenin miqdarimin deyismasini
toyin etmak olar. Adaton bu ciir toyinatlarda mikroelektrod kimi oksigene hassas
olan damcilayan cive elektrodundan istifads edilir. Bioloji niimunads olan oksigenin
toyini onun turs ve ya neytral mithitds marhalsli reduksiyasina asaslanur.

Firlanan platin mikroelektrodu sethinds doymus kalomel elektroduna nazaren -
0,5-den -0,6V-a godar potensialin artmasi zamamn oksigenin reduksiyasinmin birinci
morholesi asagidaki reaksiya tizra gedir.

0, + 2H* + 2e & H,0,

Bu reaksiya naticesinde reduksiya olunan oksigenin miqdarina uygun diffuziya

coroyan1 yaranir. Bioloji niimunalerds oksigenin teyini tiglin iki mikroelektroddan

istifade etmakls daha daqiq naticeler almagq olar.
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Miihazire 27.
Xromatoqrafik analiz tisullari.

Xromatoqrafiya oan ¢ox istifade olunan analitik metoddur. Yeni xromatoqrafik
metodlarla molekul kiitlasi vahidden 10°® — ya gedar olan qaz, maye ve bark toyin
etmak olar. Bu hidrogenin izotoplari, metal ionlari, sintetik polimerlar, ziilallar va s.
ola bilar. Xromatoqrafiyanin komayi ils tizvi birlosmalarin ¢oxlu siniflarinin qurulus
vo xassolori haqqinda genis malumat sldo edilmisdir. Zilallarin ayrilmasi tiglin
xromatoqrafik metodlarin tetbigi miiasir biokimyanin inkisafina giiclii tesir etmisdir.
Xromatoqrafiya biologiyanin va tibbin sn muxtslif sahslerinds, aczagiligla ve
kriminalistikada todqiqat ve kliniki magsadlar iigiin ugurla tatbiq olunur: narkotik
maddbslarin gizli istifadesinin artmasi ilo slagadar terapevtik monitoring {igiin,
antibiotiklerin identifikasiyast vo onlarin bu va ya diger antibakterial preparatlar
qgrupuna aid edilmasi, pestisidlorin daha vacib siniflarinin tayini ve atraf miihitin
monitoringi tgiin. Universalliq, ekspresslik ve hassasliq kimi tistiin cohatlar
xromatoqrafiyanin vacib analitik metod olmasina sebsb olur. Xromatoqrafik
metodlarin tatbiqi ilo yerina yetirilmis ondan ¢ox is (1957-1980) Nobel miikafati ila
toltift olunmusdur; miikafata layiq goriilmiis metodiki islerin miielliflarinds
A Fizelius (1948), A.Martin va r.Sincin (1956) adlarin1 ¢okmak olar.

Xromatoqrafiya nadir? Xromatoqrafiya komponentlarin iki faza-haroketsiz ve
horakatli-arasinda paylanmasina osaslanan maddalarin ayrilmasimn fiziki-kimyevi
metodudur. Hoarakatsiz (stasionar) faza adston bark madds (cox vaxt onu sorbent
adlandirirlar) ve ya bark madds sethine ¢okilmis maye tebagaden ibarat olur.
Haroaketli faza hoaraketsiz fazadan ke¢on maye vo ya qazdir.

Analiz olunan qarisigin komponentlari horekatli faza il birlikds stasionar faza
boyunca haroket edir. Adaton axirincm kalonka adlanan stise (ve ya metallik)
trubkada yerlasdirirlor. Sorbentin sethi ilo qarsiligh tesirin giiciinden asili olaraq
(adsorbsiya va ya her hansi bir diger mexanizm hesabina) komponentlar kalonka
boyunca miixtalif siiratle yerlorini dayisir. Komponentlarden biri sorbentin xarici
tobaqgesinds qalir, digari sorbentls qarsiligh tesir daracasinin kicik olmas: ilo slagedar
olaraq kalonkann asagi hissasinde toplarmir, bezileri herekstli faza ile birlikde

kalonkanu tork edir. Belslikls, komponentlar ayrilir.
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Xromatoqrafiya hibrid analitik metoddur. Belo ki, xromatoqrafik kalonka
analitik sistemlsrin ayirma ve toyinatla slagedar olan hissasidir. Metod
coxkomponentli sistemlari ayirmaga, komponentlorin identifikasiyasina ve onlarin
miqdar1 torkibini teyin etmoys imkan verir. Buna gore signalin dedekts edilmasi
(hamginin onun yazilmasi ve emal1) vacib yer tutur.

Komponentlarin fazalar arasinda paylanmasina ssaslanan xromatoqrafiya diger
metodlardan ferqli olaraq ayrilan komponentlarin ¢oxqatli sorbsiya-desorbsiya
aktlarini tomin edan dinamik metoddur. Bels ki, ayrilma haroakatli faza axininda bas
verir. Statik saraitds sorbsiya ve ekstraksiya metodlar: ile miigayiseds xromatoqrafik
metodun yiiksak effektliliyi bununla sartlenir. Buna gore do xromatoqrafik metodla
miirokkeb garisiglart qisa miiddatds ayirmaq olar, amin tursular1 ve ya nadir torpaq
elementlarini.

1903-cti ilde “Adsorbsion tesirin yeni kateqoriyalari ve onun biokimyavi
analizds tatbiqi haqqinda” malumatda rus alimi — botanikagt M.S.Svet (1872-1919)
xromatoqrafiyanin esastni qoymusdur. O, sonraki islerinde bu metodu nazeri
asaslandirmis, onun miixtalif variantlarim, cihaz tochizati ve praktiki tetbiqini izah
etmisdir. O, hesab edirdi ki, maddalsrin kalonkada xromatoqrafik ayrilmasi tigtin
asas gort onlarin adsorbsiya qabiliyystinin miixtalifliyidir. Xromatoqrafiyanin
cicoklonmosi vao siiretli inkisafi 1931-ci ilden baslayib. Bu dovrds adsorbsiya ve
iondayismenin nezeriyyesi haqqinda isler derc olunmus, yeni tizvi ve geyri-iizvi
sorbentlor sintez edilmisdir. Bu isler R.Kunun, E.Ledererin vo A.Ventersteynin ad1 ile
baglhdir. N.A.Izmaylov ve M.S.Srayber (1938) nazik tebageli xromatografiya
metodunu islamigler, A.Martin va R.Sinc (1941) kagiz xromatoqrafiyast metodunu
toklif etmislar. 1940-c1 ilde qaz adsorbsion metod inkisaf etdi, A.Martin vo A.Ceyms
torofindon taklif olunan gaz-maye xromatoqrafiyast meydana goldi; daha semarali
kapillyar gaz xromatoqrafiya metodu M.Qole tarafinden taklif olundu (1957). 60-c1
illordon baslayaraq miiasir yiiksok effektli maye xromatoqrafiya yeni texnika ile
effektiv sorbentlor osasinda da inkisaf etmayo basladi. X.Smol, T.S.Stivens vo
V.Bauman (1975) ion xromatoqrafiyasi metodunu toklif etdilor. N.A.Silov,
M.M.Dubinin, K.\V.Cmutov, A.A.Juxovickiy, = N.N.Turkeltaub, = E.N.Qapon,
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V.Q.Berezkin, V.A.Davankov ve bagsqalar1 Rusiyada nezari ve praktiki
xromatoqrafiyanin inkisafinda boytik xidmatlar gostermisler.

Xromatografik metodlarin tasnifati. - Coxsayli xromatoqrafik metodlarin
imumi gobul edilmis tasnifatimn ssasinda asagidaki slamatler durur: harakstli va
harokatsiz fazalarin aqreqat hali, sorbent-sirbat qarsiligh tasirinin mexanizmi, sorbent
tobagosinin formasi (yerina yetirilma texnikasi), xromatoqraflasdirmanin maqgsadi.

Fazalarin aqreqat halina gora xromatoqrafiyan1 qaz ve maye xromatoqrafiyaya
aymrlar. Qaz xromatoqrafiyaya qaz-maye ve qaz-berk, maye xromatoqrafiyaya
maye-maye, maye-bark ve maye-gel xromatoqrafiyas1 daxildir. Metodun adindak:
birinci s6z harakatli fazanin, ikinci s6z haroketsiz fazanin aqreqat halimi xarakteriza
edir.

Sorbent vo sorbatin qarsiligli tasirinin mexanizmins gore xromatoqrafiyani bir
necd nove ayirmaq olar: siz fazada hallolmasimin miixtalifliyine (qaz-maye
xromatoqrafiyast) ve ya maddoalerin heraketli ve harokatsiz maye fazalarda
hallolmasimin  miixtelifliyine osaslanan paylayict xromatoqrafiya; maddalasrin
iondoyisma qabiliyytinin miixtalifliyine asaslanan iondeyisdirici xromatoqrafiya;
bark sorbentleo maddslerin adsorbsiya olunma qgabiliyystinin miixtalifliyina asaslanan
adsorbsion xromatoqrafiya; ayrilan madde molekullarimin o6l¢li ve formasimn
miixtalifliyine osaslanan eksklyuzion xromatoqrafiya; bezi bioloji ve biokimyovi
proseslor tiglin xarakterik olan spesifik qarsiligh tesirs esaslanan affin
xromatoqrafiya. Mahlulda ytiksok segiciliklo reaksiyaya daxil olan maddsler ciitii
movcuddur. Masslon, antitel ve antigen, ferment vo onun substrati ve ya inhibitoru,
hormon va uygun reseptor vo s. Ogar ciitiin birlasmalarinden biri dasiyiada kovalent
rabits ila tutulursa, onda bundan ciitiin ikinci birlogmasini segici ayirmaq tiglin
istifads etmak olar.

Bu novler ayrilmamn biitiin mexanizmlorini ohats etmir, moasslon, ayrilan
maddalarin sorbentle hallolmasi miixtalif olan ¢okiintiilor emale golmasins asaslanan
¢okdiiriicii xromatoqrafiya, sorbent fazasinda ve ya sathinde miixtalif davamliligh
koordinasion = birloagsmalarin ~ emoale  golmesine  asaslanan  adsorbsion-
kompleksoamalogatirici xromatoqrafiya veo s. movcuddur. Qeyd etmak lazimdir ki,
mexanizma gora tosnifat son derace sortidir: ondan tistiinliik togkil edon mexanizm
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molum oldugu halda istifade edilir; ¢ox vaxt ayrilma prosesi ani olaraq bir negos
mexanizmla bas verir.

Yerino yetirilmo texnikasina gore kalonkali xromatoqrafiyani — ayirma xiisusi
kalonkalarda aparilir - va sethi xromatoqrafiyani-ayirma xiisusi kagizlarda (kagiz
xromatoqrafiyasi) ve ya nazik sorbent tobaqasinde (nazik tebagsli xromatoqrafiya)
aparilir — forglondirirler.

Xromatograflasmamn maqgsedine gore analitik xromatografiyani (vesfi va
miqdari analiz); preparativ xromatoqrafiyan: (maddalari temiz halda almagq {igiin,
mikroqarisiglarin {iglin); proseslorin idare edilmosinin avtomatlasdirilmas: tigiin
sonaye (istehsalat) xromatoqrafiyasin1 (bu zaman maqgsadli mahsul kalonkadan
ottiriictiye kegir) forglandirirler. Xromatoqrafiya moehlullarin, katalik proseslerin,

kimyavi proseslarin kinetikasinin vo s. todqiqi tliglin genis istifade olunur.
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Miihazirs 28.
Qaz xromatoqrafiyasi.

Qaz xromatoqrafiyasit ugucu birlogsmaleri ayrilma metodudur. Haraketli faza
rolunu haraketsiz fazadan axan ve boyiik sathe malik olan inert qaz (qaz dasiyicisi)
oynayir. Horakotli faza kimi hidrogen, helium, azot, arqon, karbon qazi gotiirtiliir.
Qaz dasiyicst ayrilan maddalarle ve heraketsiz faza ils qarsiligh tesirde olmur.

Harakatsiz fazanin aqreqat halindan asili olaraq qaz xromatoqrafiyasimn iki
noviini farqlendirirler — qaz-bark (harakstsiz faza-bark dasiwci: silikagel, komdir,
aliminium oksid) ve qaz-maye (heraketsiz faza-maye: inert dasiyiciya
hopdurulmus).

Ayrilma prosesi ayrilan komponentlarin uguculugunun ve hsll olmasimn (vo ya
adsorbsiyasinin) miixtslifliyine esaslanir. Xromatoqrafik kalonkadan o komponent
daha tez kecir ki, onun horaketsiz fazada hall olmasi kicik olsun, verilon
temperaturda ucuculugu ise boytik olsun.

Qaz xromatoqrasiyas1 metodu ile molekul kiitlasi 400-dan kicik olan qazabeanzer,
maye vo bark maddaler analiz edils biler. Lakin, bu maddaler asagidaki tolsblers
cavab vermalidir: uguculuq (buxar elastikliyi), termostabillik, inertlik ve asan alinma.
Daha tez ve tam ayrilma {i¢iin buxarin elastikliyi kalonkanin is¢i temperaturunda 1-4
mm olmalidir. Buxarimn elastikliyi yiiksak olan madda ugucu hesab edilir. Miqdari
analizi yalniz o halda aparmaq olar ki, madds termodavaml: olsun, yeni dozatorda
tokraliligla buxarlansin ve parcalanmadan elyurs olunsun. Madds parcalandiqda
xromatoqramda parcalanma mahsullarina aid olan yalangi piklar amsale galir. Madds
harakatsiz maye fazada hsll olan zaman davamli solvatlar amsle goatirmamalidir va
xromatoqrafin detallarinin hazirlandigl materiallarla qarsiligh tasirde olmamalidir.
Miqdari ¢ixamla alinan birlogmalarle islomek daha magsedouygundur. Bu telablari
cox vaxt tizvi birlegsmaler 6dayir, buna gore do QX-sindan ¢ox vaxt tizvi birlegsmalarin
seriyali analiz metodu kimi istifads edirlor. Bu metodla hamginin, u¢gucu komplekslor

soklinds dovri sistemin biitiin elementlarini toyin etmak olar.
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Qaz xromatoqrafiyasinin tatbiq sahalari.

QX-s1 on miiasir, ¢oxkomponentli analiz metodlarindandir. Onun farqli
xtisusiyyotlori: ekspresslik, yiiksok daqiqlik, hessashq, avtomatlasdirma. Metod bir
cox analitik problemlori hall etmaye imkan verir. Miqdari QX analizins eyni bir sinfa
(karbohidrogenlar, tizvi tursular, spirtler ve s.) aid olan maddslerin ayrilmasinda
daha effektli olan sorbest analitik metod kimi baxmaq olar. Neft kimyasinda bu
metod avazedilmazdir (benzinin terkibinds yiizlarls, kerosin ve yaglarin torkibinds
iso minlorle birlosmalar var), ondan pestisidlori, derman maddalarini, vitaminlari,
narkotikleri ve s. toyin etmoak iiclin istifads edirler. Miirekkab coxkomponentli
qarisiqlarin analizde kapillyar xromatioqrafiya metodundan ugurla istifads olunur.
Bels ki, 100 m-lik kalonka {igiin nazeri boggablarin say1 bu halda (2 — 3) - 10°-3 catir.
Kapillyar kalonkadan istifade etmoklo alinmis islonmis avtomabil qazlarimin
xromatoqrami verilmisdir.

Reaksiyali qaz xromatoqrafiyasindan (RQX) istifade etdikde QX metodunun
imkanlar1 shemiyyetli deraceds genislanir. Bels ki, bir ¢ox ugucu olmayan, termiki
davamsiz ve ya aqressiv maddaler xromatoqrafik kalonkaya daxil edilmemisden
avvel bilavasite kimyevi reaksiyalarin komayile basqa maddalere-daha ugucu ve
davamli maddaslore gevrila bilor. Kimyoevi c¢evrilmalari ¢ox vaxt xromatoqrafik
kalonkanin girisinds ve ya xromatoqrafik kalonkada, bazen ise onun detektorun
qarsisindaki ¢ixisinda hoyata kegirirlor. Cevrilmoni xromatoqrafdan kenarda
aparmaq daha oalveriglidir. RQX metodunun ¢atismamazhig yeni sshv menbalarinin
ambola golmasi ve analizin vaxtinin ¢ox olmasi ils slagadardir.

Reaksiyali xromatoqrafiyadan ¢ix vaxt suyun mikromiqdarini tayin etmak tigtin
istifade edirlor. Su metal hidridleri, kalsium karbid, metallik natrium ve s. ile
qarsiligh tesirde olur, reaksiya mohsullar1 (hidrogen, asetilen) alov-ionlasdirici
detektorlar yiiksak hassasligla detekto olunur. Su buxarmma qarst bu detektor az
hassasdir. Kimyovi ¢evrilmalorden termiki davamsiz bioloji birlagsmalerin analizinde
genis istifade olunur. Adston amintursu toromslerini, yaglarin terkibine daxil olan
tursularin Cio — Cz, sokorlorin, steoridlerin qarisiglarini analiz edirlar. Yiiksok

molekullu birlesmaloari (oliqgomerlar, polimerlar, kauguklar, gatranlar ve s.) onlarin
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parcalanma moahsullarini 6yrenmak tiglin ssasen pirolitik xromatoqrafiyadan istifade
olunur. Bu metodda niimunenin buxarlanmasinmi pirolizle svez edirlor. Metallarin
karbonatlarini ayrilan karbon dioksidi tursularla islomakls analiz etmak olar.

Qaz xromatoqrafiyast metodu ile metallar1 ugucu xelatlara ¢evirmakls tayin olar.
Xromatoqrafiya tiglin asasen 2,3 vo 4 valentli metallarin f — diketonla xelatlar
shamiyyatlidir. Be(Ill), AI(IlI), Sc(Il), V{II), Cr(Ill)-un f - diketonatlar1 yaxsi
xromatoqrafik xassalar gosterir. Xelatlarin qaz xromatoqrafiyasi basqa instrumental
metodlarla raqabat apara biler.

QX-dan hamgcinin kimyavi preparatlar1 tomizlomak {i¢iin preparativ magsadls,
qarisiglardan individual maddaslarin ayrilmasi tigiin istifada oluna bilar. Metod fiziki-
kimyavi tadqgiqatlarda genis tatbiq olunur: adsorbentlorin xassslarinin tayini,
adsorbsiyanin termodikamiki xarakteristikalarinin ve adsorbsiya istiliyinin, bark
madda seathinin ol¢listiniin, elace de tarazliq sabitinin, aktivlik emsalinin ve s. tayini
ucgun.

“Venera-12” kosmik stansiyasinda qurasdirilmis qaz xromatoqrainin komoyi ile
Veneranin atmosfer torkibi miuosyyen edilmisdir. Qaz xromatoqraflar1 kosmik
gominin insanlar olan hissesinds qurasdirilir: insan orqanizmi ¢oxlu zararli maddsler
aywrir vo onlarin boyiik tehliikoye sebob ola bilar. Zarerli maddalar yol verilon
normani ke¢dikds xromatoqrafin avtomatlasdirilmis sistemi cihaza komanda verir vo
hava temizlenir.

Asagr uguculuqlu, termiki gqeyri-stabil maddslori sothi kritik flyuidik
xromatoqrafiya metodu ils analiz etmak olar. Bu metodda haroketli faza kimi ytiksak
tozyiq ve temperaturda seathi kritik veziyyetds olan maddalarden istifads olunur. Bu
karbon dioksid, n-pentan, izopropanol, dietil efiri vo s. ola bilar. Cox vaxt karbon
dioksidden istifade olunur, onu asanhgla sethi kritik veziyyeta kecirmak olur, o
zohorli deyil, alovlanmir, ucuz moahsuldur. YEMX metodu ila miiqayisade bu
metodun ustiinliiyli ekspresslikdir. Bu da sathi kritik veziyyetde fazalarin ozliltiyli
vo sixligimin az olmasi ile sertlonir. Hoarekstli fazamin axin stireti yiiksekdir va
niimunesnin komponentlerinin tutulma miiddsti 10 defsden ¢ox azalir. Bele ki,
flyuidin  temizliyi istenilon halledicinin temizliyinden bdytikdiir, flyuidli
xromatoqrafiya metodu ilo YEMX metodundan farqli olaraq daha temiz fraksiyalar
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alimr. Bu metodda uzunlugu 10-15 m olan kapillyar kalonkalardan,

spektrofotometrik, termoion ve kiitla-spetrometrik detektorlardan istifads olunur.
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Miihazirs 29.
Maye kalonkal1 xromatoqrafiya.

Maye xromatoqrafiya (MX) hoereketi fazasi maye olan, miirokkeb maddalar
qarisiginin ayrilma ve analiz metodudur. MX metodu QX metoduna nisbston daha
genis maddalor sinfini ayirmaga imkan verir. Bels ki, sksar maddalar ucucu deyil,
onlardan ¢oxu yiiksok temperaturda davamsizdir (ssasen do yiiksek molekullu
birlosmaler) vo qazabenzer hala keg¢dikds parcalanir. MX-da ayrilma cox vaxt otaq
temperaturu gedir. MX-min biitiin novlerinin xiisusiyyatleri maye fazanin
movcudlugu ils slagedardir.

Maye vo qaz elyuentdon komponentlorin sorbiyasimi miixtolif ciir aparirlar.
Yalmz naqliyyat funksiyasim yerino yetiron ve hoeroketsiz faza ile sorbsiya
olunmayan qazdan farqli olaraq maye harakatli faza-aktiv elyuent molekullar: sathds
sorbsiya olunur. Kalonkadan ke¢dikds elyuentds olan, bizi maraglandiran
komponentin molekullar: sorbetin sathinden elyuent molekullar ¢ixartmalidir, bu isa
madds molekullarinin sorbentin sathi il qarsiligh tesir enerjisinin azalmasina sabab
olur.

Buna gore do Vr — in giymati AG (serbast enerjinin deyimasi) ilo miitenasibdir,
Homg¢inin Vr-in qgiymeti QX ilo miiqayisede MX-da kicikdir; MX-da sorbsiya
izoterminin xattilik diapazonu boytikdiir.

Miixtalif elyuentloer totbiq etmoklo xromatoqrafik sistemin selektivliyini ve
tutulma parametrlorini deyismoak olar. Daraceli elyursetmaden istifads etmak olar.
MX-da QX-dan ferqli olaraq selektivlik bir deyil, iki amile-haraketli (elyuent) ve
horoketsiz fazalarin tabisti ilo miisyyan edilir.

MX-nin klassik variantinda uzunlugu 1-2 m kalonkani sorbentls doldururlar
(hissaciklorin >100 mkm), analiz olunan niimunani daxil edirlor ve elyuenti
kalonkaya verirlor. Agirliq qlivvasinin tasiri altinda elyuentin kegmo siirati kicikdir,
analizin davametmoa miiddati iss kifayet qodardir. Klassik variant hals laboratoriya
praktikasinda tetbiq edilir. Bels ki, o ¢ox da bahali cihazlar talob etmir.
Denaciklarinin Ol¢iisii 10-30 mkm olan sorbentlorden, hissaciklarinin Olgtisti 5-10
mkm olan sothi ve hacmi masamali sorbentlorden, doldurucu nasoslardan, hassas

detektorlardan istifade noticesinde klassik formadan yiiksak effektli maye
137



xromatoqrafiyaya (YEMX) kecid bas verdi. Yiiksok effektli ayrilma naticosinda kiitlo
kecidinin stiratls bas vermosi imkan verir ki, YEMX molekullarin ayrilmasinda va
toyininds, ionlarin ayrilmasi ve teyininde (iondayisms, ion,ionbuxar),
makromolekullarin ayrilmasinda (ekslyuzion xromatoqrafiya) istifads edilsin. Affin
vo ligandoayisme xromatoqrafiyast metodlar: ila bioloji-aktiv molekullar:1 va optiki

izomerlari ayirmaq olur.
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Miihazira 30.
Maye xromatoqraflarinin xiisusiyyatlari

Maye xromatoqraf qaz xromatoqrafi ile miiqayisede daha miirekkab cihazdir. Bu
onunla slagodardir ki, elyuentin verildiyi sistem olave diiyiinlar sirasina malikdir:
deqgazlasdirma sistemi, daracaloms ti¢lin qurgu, nasoslar ve tazyiq ol¢onlar. Nasoslar
400 atm.tozyiqde axinin sabit siiratini 0,1-don 10 ml/dag-ye godar tomin etmalidirlar.
Istifade edilen biitiin helledicilerin qazsizlagdirilmasi ona gora  vacibdir ki,
detektorda emals gelon qaz gqabaraglari onun istifadesini geyri-miimkiin edir. Maye
xromatoqraf ¢ox miirakkeb dersceloma qurgusuna malikdir. Niimuneni daxil etmak
tclin ilgagli detektorlardan ve ya xtiisusi mikrosprislarden istifads olunur. Niimunani
xiisusi, sismayon polimer materialdan hazirlanmis arakesmadan kegirirlor. Cox vaxt
axin dayanacqli olan dozatorlardan istifads edirlar.

YEMX-da an ¢ox uzunlugu 10, 15, 25 sm, daxili diametri 4-5,5 mm olan diiz
kalonkalardan istifads edilir. Mikrokalonkal1 xromatoqraflarda uzunlugu 5-6 sm va
diametri 1-2 mm olan kalonkalardan istifade edilir. Kalonkalar1 siisedon va ya
paslanmayan poladdan hazirlayirlar. Maye xromatoqraflarda ¢ox vaxt funksiyalarin
avtomatlasdirilmis kollektorlarindan istifade edirler, bu ise miqdari toplanmis
maddaleri basqa fiziki ve kimyevi metodlarla analiz etmaya imkan verir.

Xromatoqrafik zolagin kalonkadan kenar yayilmasimin garsisimi almaq tigiin
birlesdirici borularin, kalonkalarin, detektorun 6zayi, ntimunenin daxil edilmes hacmi
miimkiin gadar kicik olmalidir.

Ion xromatoqrafi, elyuent iiglin rezervuarlar, ayrict kalonka, niimuneni daxil
etmoak ticiin kran, kanduktometrik detektor ve Oziiyazandan farqli olaraq qarsiligh
avaz olunan kompensasion kalonkalarla tachiz olunmusdur. Biitiin birlesdirici
borular, kalonkalar, kranlar kimyoevi inert mayerialdan hazirlanmigdir. Bu qtivvetli
dsas va quivvetli tursu xassali elyuentlarlo islomaya imkan verir. Kalonkadan axan
elyuatin terkibine fasilasiz nazarst etmak {iclin maye xromatoqrafiyada adaten
differensial refraktometrden, UB, spektrofotometrik, liiminisent vo kanduktometrik
detektorlardan istifads olunur.

Differensial refraktometr universal refraktometrdir. O niimuns - elyuent

sisteminin siiasindirma qabiliyyetinin timumi gostericilerini teyin etmayo imkan
139



verir. Yoni sindirma gostoricileri elyuentin sindirma gostericilerinden ferqli olan
biitin komponentlsr signal verir. Onun hassaslign ~10%q, xettilik diapazonu ise 4
tortib teskil edir. Bu detektor temperaturun dayismoesine hessasdir, yaxsi
termostatlagdirma tolab edir.

UB-detektor eyni bir dalga uzunlugunda isloayir, asag1 tezyiqli cive lampanin
intensiv xattine (A = 253,7 mm) uygun golir. Fliioresent alave qurgunun komayi ile
(A = 253,7 mm-dan siialanmam hayscanlandirmaga imkan verir. 9gr komponentlarin
molyar isiqudma omsallan yiiksekdirde ve elyuent ise spektrin UB sahasinds
udmursa, onda UB detektor daha hassas olur. Sonuncu halda daracsli elyuresetmsa
metodundan istifade etmak olar. Bu detektorun proto¢no kiivetinin hacmi 10 mkm-
don kicikdir. (A = 254 nm-do istenilon aromatik birlogsmalori, oksar keton vo
aldehidlori (¢ = 20 — 10*) toyin etmak olar. UB detektor selektivdir, 10 qrami toyin
etmaya imkan verir, onun xottilik diapazonu taqriben 5 tortibdir. UB detektorun
sumu 10° udulma vahidi tagkil edir.

Fotometr vo spektrofotometrlor istenilon dalga uzunlugunda (190-650 nm)
islomays imkan verir. Miieyyan dalga uzunlugunda udulmanin doyismasini
vaxtinda geyd etmoak olar ve ya elyuentin tutulmus axininda spektr ¢ixartmaq olar.
Tezyazan spektofotometr 20 san arzinds biitiin spektral sahani yazmaga imkan verir.
Silisium materialdan hazirlanmis 211 diodlu xetkesden ibarat spektorfotometrik
detektor dalga uzunlugunun dar intervalinda eyni zamanda boytik sayda zolaqglar
ol¢maye imkan verir. Alinan informasiyan1 kompiiter islayir vo grafik qurmagq tiglin
0z yaddasinda saxlayir. Fliioresent detektorlar spektorfotometrik detektorlardan
toqriban 100 dafe hassasdir. Nozere almaq lazzmdir ki, oksigen saxlayan halledicilar
fltioresensiyamn sondiirtir.

Kanduktortometrik detektordan ion xromatoqrafiyasinda mahlulun ionlarinin
sayl vo onlarin heroakati ilo miitenasib olan moahlulun kegiriciliyini (Om™) 6l¢gmak
ticlin istifade edilir. Detektorun signali ionlarin qatiligindan genis intervalda xatti
asilidir. Signali avtomatik yazan, yiliksek hassas kanduktometrik deteksetma
metodunda tayinolunma serhaddi n - 10 mkq/ml - dir. Qatilagdiria kalonkalardan
istifadas edilmasi toyinolunma serhaddini 2-3 tartib kigildir.

Polimetrlari analiz etmak tigiin eksklyuzion xromatoqrafiyada
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