
Лабораторна робота №9
Визначення барiю та кальцiю в сумiшi

Ульяницький Олександр

10 червня 2010 р.

Теоретичнi вiдомостi
В основу методики покладено реакцiю утворення у розчинi комплексних сполук кальцiю та барiю з

арсеназо III при рН 6,0. Спектри поглинання утворених сполук дещо рiзняться мiж собою. Застосування
методу похiдної спектрофотометрiї дозволяє проводити безпосереднє визначення Са(II) та Ва(II) у сумiшi.

Мета роботи
Ознайомитись з особливостями методу похiдної спектрофотометрiї на прикладi визначення кальцiю

та барiю в сумiшi з використанням арсеназо III.

Реагенти та розчини
1. Барiю хлорид, 5, 00 · 10−4 моль/л. Готують розведенням вихiдного 0,05 моль/л розчину.

2. Кальцiю хлорид або нiтрат, 5, 00 ·10−4 моль/л. Готують розведенням вихiдного 0,05 моль/л розчину.

3. Арсеназо III, 1, 0 · 10−3 моль/л розчин.

4. Буферний розчин з рН = 6,0 (51,00 мл 0,2 моль/л CH3COOH i 49,00 мл 0,2 моль/л NH3 ·H2O на
кожнi 100 мл буферного розчину).

Посуд
1. Мiрнi колби ємнiстю 25,0 мл (20 шт.).

2. Пiпетки з подiлками ємнiстю 1,00, 2,00, 5,00 мл та 10,00 мл.

3. Кювети кварцовi з l = 1, 0 (2 шт.).

Порядок виконання роботи
Для побудови градуювальних графiкiв готують двi серiї розчинiв. Для цього в мiрнi колби вiдбирають

по 0,50, 1,00, 1,50, 2,00 та 2,50 мл розчинiв кальцiю та барiю, додають по 5,00 мл розчину арсеназо III,
по 3,00 мл буферного розчину i розводять до риски водою. Через 10 хв. реєструють спектри поглинання
розчинiв у дiапазонi довжин хвиль 560–700 нм. Розчин порiвняння мiстить всi компоненти, окрiм розчинiв
солей металiв. Результати заносять до табл. 2.

Табл. 1: Теоретичнi вiдомостi
Назва i структурна Оптимальнi умови
формула реагенту (рН, органiчний реагент) λHR

max, нм λMR
max, нм ∆λ, нм εMR εHR

Арсеназо III (3,6-бiс-
[(2-арсонофенiл)азо]-
4,5-дигiдрокси-2,7-
нафталiндисульфокислота)

рН 5,8–6,2 550 655 105 5, 0 · 103 1, 0 · 104
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Рис. 1: Спекри поглинання Ba
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Рис. 2: Спекри поглинання Ca

Табл. 2: Поглинання розчинiв арсеназо III при рiзнiй концентрацiї барiю та кальцiю. рН 6,0, l = 1, 0 см.
λ = 654 нм λ = 642 нм

CM · 105, моль/л ABa dABa/dλ ACa dACa/dλ
1 0,149790 -0,003450 0,172737 0,004294
2 0,259880 -0,006990 0,287938 0,006732
3 0,356965 -0,010200 0,402760 0,009588
4 0,434840 -0,012600 0,500596 0,011475
5 0,503889 -0,014000 0,563983 0,012690
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Рис. 3: Перша похiдна (dA/dλ) спектрiв поглинання розчинiв арсеназо III у присутностi Ca(II) та Ba(II).
CАрсIII = 2, 0 · 10−4 моль/л; pH = 6,0. CM , 10−5 моль/л:
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Рис. 4: Спекри поглинання розчинiв задачi
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Рис. 5: Кривi похiдної для розчинiв задачi

Табл. 3: Статистична обробка результатiв визначення концентрацiї Ba у задачi. n = 4;P =
0, 95; tP=0,95,n=4 = 3, 182

x Sx Sr S2 S ∆x x̄
0,227 0,154 0,391 0,10 0,308 0,490 0,788
0,748
0,855
1,322

Диференцiювання спектрiв здiйснюють математично методом рiзниць (при ∆λ = 5 нм), або графiчни-
ми методами (програма Origin версiї 5.0 i вище). Для побудови градуювальних графiкiв обирають такi
довжини хвиль (λ1 та λ2), при яких внесок першої похiдної iншого елемента є нульовим або не залежить
вiд його концентрацiї (рис. 3).

Iз застосуванням комп’ютерної програми Origin 5.0 (i вище) будують градуювальнi графiки в коорди-
натах dA/dλ = f(CM ,моль/л), де λ1 та λ2 — обранi довжини хвиль (рис. 6 та 7). Лiнеаризують отриману
залежнiсть (з використанням наступних опцiй у зазначенiй програмi: Analysis: Fit Polinomial: Order=1),
отримують рiвняння ГГ вигляду:

dA/dλ(λ1) = (a± ∆a) + (b± ∆b)CC ,моль/л, (R2 = . . . ), (1)

dA/dλ(λ2) = (a± ∆a) + (b± ∆b)CBa,моль/л, (R2 = . . . ), (2)

де ∆a та ∆b - похибки розрахунку вiльного члена та тангенса кута нахилу прямої.
Рiвняння ГГ для Ba та Ca:

dA/dλ(642) = (2, 495 · 10−3 ± 6, 032 · 10−4) + (2, 495 · 10−8 ± 6, 032 · 10−9) · CCa,моль/л, (R2 = 0, 958), (3)

dA/dλ(654) = (−1, 435 · 10−3 ± 8, 339 · 10−4) + (−2, 671 · 10−8 ± 2, 514 · 10−9) ·CBa,моль/л, (R2 = 0, 974), (4)

Визначення кальцiю та барiю у сумiшi
Задачу отримують у мiрнiй колбi ємнiстю 25,0 мл, розбавляють до риски водою та ретельно перемiшу-

ють. Алiквотну частину розчину (5,00 мл) вiдбирають у мiрну колбу, додають 5,00 мл розчину арсеназо
III, 3,00 мл буферного розчину i доводять до риски водою. Через 10 хв. реєструють спектр поглинання
розчину у дiапазонi довжин хвиль 560–700 нм. Розчин порiвняння мiстить всi компоненти, окрiм розчинiв
солей металiв. Диференцiюють спектр, як описано вище. Знаходять dA/dλ при обраних довжинах хвиль.
За значенням dA/dλ(λ1) та dA/dλ(λ2) з рiвнянь (3) та (4) розраховують вiдповiдно концентрацiї кальцiю
(CCa, моль/л) та барiю (CBa, моль/л) у розчинi, що фотометрують. Отриманi данi перераховують на
вмiст елементiв у розчинi задачi (m, мг) за формулою:

m(Ca),мг = CCa · 25, 0 ·M(Ca),
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Рис. 6: Градуювальний графiк для визначення Bа(II) в сумiшi методом похiдної спектрофотометрiї. λ =
654 нм. dA/dλ(654) = (−1, 435 ·10−3±8, 339 ·10−4)+(−2, 671 ·10−8±2, 514 ·10−9) ·CBa,моль/л, (R2 = 0, 974)
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Рис. 7: Градуювальний графiк для визначення Cа(II) в сумiшi методом похiдної спектрофотометрiї. λ =
642 нм. dA/dλ(642) = (2, 495 · 10−3 ± 6, 032 · 10−4) + (2, 495 · 10−8 ± 6, 032 · 10−9) ·CCa,моль/л, (R2 = 0, 958)
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Табл. 4: Статистична обробка результатiв визначення концентрацiї Ca у задачi. n = 4;P =
0, 95; tP=0,95,n=4 = 3, 182

x Sx Sr S2 S ∆x x̄
0,020 0,064 0,332 0,02 0,128 0,204 0,386
0,449
0,468
0,609

m(Ba),мг = CBa · 25, 0 ·M(Ba),

де M(Ca) та M(Ba) — молярнi маси елементiв.

Висновки

m(Ca),мг = 0, 386 · 10−5 · 5 · 25, 0 · 40, 078 = 0, 0193 мг,

m(Ba),мг = 0, 788 · 10−5 · 5 · 25, 0 · 137, 327 = 0, 135 мг,
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