Билет №1

1. Что такое люминесценция? Какие виды люминесцентного свечения используется в аналитической практике? Объясните явления флуоресценции и фосфоресценции с помощью энергетической диаграммы. Приведите примеры флуориметрических определений.

1. При высокочастотном кондуктометрическом титровании раствора BaCl2  раствором 0,2000 н H2SO4 получили следующие показания прибора:

V(H2SO4),мл:        2,0            4,0           6,0           8,0          10,0

1. Показания:            68,3          50,5         34,5         27,0        26,5

2. Определите содержание хлорида бария (г) в исследуемом растворе.
2. Как практически выбирают оптимальную длину волны в спектрофотометрии? Объясните принцип выбора оптимальной длины волны для случаев:  1)поглощает только аналитическая форма; 2)поглощает аналитическая форма и реагент. Что такое контрастность аналитической спектрофотометрической реакции?
3. Укажите последовательность вымывания ионов Zn2+, Co2+, Pb2+ кислотой из хроматографической колонки с катионообменником, если коэффициенты распределения имеют следующие значения:KD (Zn2+) = 3,3; KD (Pb2+) = 4,5; KD (Co2+) = 5,8. Предложите элюент.

4. Существует одномерная и двумерная бумажная хроматография. Чем они отличаются друг от друга? В каких случаях используется двумерная бумажная хроматография? Приведите примеры.

5. В методе классической полярографии при определении содержания кадмия (II) были получены следующие данные:

3. Предельный диффузионный ток - I = 6 мкА, время жизни ртутной капли (= 4,4 сек, коэффициент диффузии деполяризатора - D = 0, 75 (10-5 см2( сек-1, масса ртути, вытекающей из капилляра за секунду – m = 20 мг/сек.

4. Рассчитайте концентрацию Cd (II) в растворе. Опишите процессы на электродах.
5. Неизвестное количество SnCl2 титруют раствором Ce(SO4)2  при λ = 320 нм. При указанной длине волны излучение поглощают и SnCl2 (ξ = 3,2∙104) и Ce(SO4)2 (ξ = 7,9∙103). Напишите уравнение реакции титрования, приведите форму кривой титрования в координатах: А = f(V(Ce(SO4)2)) и объясните ее форму.
6. Определите время, теоретически необходимое для полного выделения на катоде кадмия из 40,0 мл раствора CdSO4 с молярной концентрацией эквивалента 0,0466, если электролиз проводился при силе тока 0,1 А, а выход по току составил 100%.

Билет№2

1. В чем состоит принцип действия ионообменников? В каких формах чаще всего используют ионообменники в аналитической практике? Приведите примеры анионитов и катионитов.

2. Для определения сульфат-иона методом амперометрического титрования был использован хлорид бария, избыток которого оттитрован раствором хромата калия. Микроэлектрод – платиновый. Напишите уравнения реакций, положенных в основу титрования, формулу для расчета количества ионов SO42- в г и изобразите вид кривой титрования.

3. Какие вещества можно определять методами нефелометрии и турбидиметрии? Укажите сходства и различия данных методов. Требования к дисперсным системам.

4. Имеется смесь соляной и бензойной кислот (HCl и C6H5COOH). Нарисуйте и объясните вид кривой потенциометрического титрования этой смеси раствором NaOH, если KaC6H5COOH = 6,3 (10-5, подберите электроды, напишите уравнения реакций, положенных в основу титрования. 

5. Принципы качественного атомно-эмиссионного анализа. Визуальный и фотографический спектральный анализ. Какие спектральные приборы используют для этой цели?

6. В анализируемой пробе находятся метан и оксид углерода (II). Времена удерживания этих соединений на данной хроматографической колонке равны соответственно: 5,50 и 7,00 мин. Ширина пиков на половине их высоты равна соответственно 30 и 95 с. Определите критерий разделения этих компонентов. Оцените разделение с точки зрения эффективности.

2. Для определения железа методом дифференциальной фотометрии с сульфосалициловой кислотой в качестве раствора сравнения брали раствор соли железа, содержащий 0,0576 мг Fe в 50 мл. Фотометрирование проводили с синим светофильтром, в кювете толщиной  5 см. Светопоглощение исследуемого раствора составила 0,30. Определите концентрацию раствора железа, если молярный коэффициент поглощения в этих условиях равен 3000.

7. Для определения содержания свинца в цинковой руде навеску  ее 2,2665 г растворили и после соответствующей обработки объем раствора довели до 200,0 мл. Для получения полярограммы взяли 20,0 мл этого раствора. Высота волны оказалась равной 25,0 мм. После добавления 4,5 мл стандартного раствора нитрата свинца с концентрацией 0,08 М высота волны увеличилась до 33,0 мм. Определите % содержание свинца в руде.

Билет№3

3. Классификация ионселективных электродов по агрегатному состоянию мембран. Приведите примеры ИСЭ (схемы устройств и принцип работы).

1. Для определения нитрит-иона (NO2−) методом потенциометрического титрования используется окислительно-восстановительная реакция (титрант -KMnO4) . Напишите реакцию, положенную в основу определения, предложите электроды, нарисуйте кривую титрования, приведите расчетную формулу.

2. Приведите конкретные примеры использования реакций комплексообразования в ионообменной хроматографии.

3. Какие спектральные линии в методе атомной эмиссии называются «последними»? Для какой цели они используются в анализе?

8. В высокоэффективной жидкостно-адсорбционной хроматографии для разделения бензола и фенола использовали неполярный сорбент (силикагель с привитыми на его поверхности алкильными цепями, полярный элюент - спирт). К какому варианту (нормально-фазовому или обращенно-фазовому) относится указанное разделение? В чем сущность этого варианта?

4. Рассчитайте толщину поглощающего слоя при фотометрическом определении ионов железа (III), если: титр исследуемого раствора - T (Fe3+) = 0,0040 мг/ мл, молярный коэффициент поглощения -( = 4(103,поглощение - А = 0,43.

5. Электролизом раствора ZnSO4 осаждено на катоде за время 1310 сек 0,1200 г цинка. Какую силу тока необходимо поддерживать при электролизе, если выход по току составляет 90 %.

9. Укажите последовательность вымывания ионов Zn2+, Co2+, Pb2+ кислотой из колонки с катионообменником, если коэффициенты распределения имеют следующие значения: KD(Zn2+) = 103,3, KD(Pb2+) = 104,5, KD(Co2+) = 105,8 .
Билет№4

4. Принцип метода гель-хроматографии? Примеры применения метода. Как с помощью гель-фильтрации определяют молекулярную массу вещества?

5. Изобразите вид кривой фотометрического безиндикаторного титрования раствора йода раствором тиосульфата натрия? Напишите уравнение реакции титрования, формулу для расчета содержания йода (г).

1. Раствор, содержащий индий In (III) , кадмий Cd (II), олово  Sn (IV) на фоне 6 М HCl,  полярографируют.  Возможно ли идентифицировать каждый ион методом классической полярографии? Какой вид имеет вольтамперная кривая? E1/2 соответственно равны: -0,68 B; -0,79 В: -0,20 В. 

2. Способы атомизации вещества в атомно-абсорбционном методе анализа? Какие функции выполняет пламя? Какие типы пламен используются в этом методе?

3. Чувствительные элементы ионоселективных электродов в ионометрии? Приведите конкретные примеры твердых и жидких мембран.

6. Рассчитайте длину пути, пройденного зоной на бумажной хроматограмме, если известны следующие данные: высота, эквивалентная теоретической тарелке H=0,10 см; ширина пятна y=3,00 см; расстояние, пройденное подвижной фазой от линии старта до линии фронта L=9 см.

7. Рассчитать неизвестное содержание железа в 100 см3 анализируемого раствора по результатам фотометрирования методом добавок. Светопоглощение исследуемого окрашенного раствора, приготовленного из 10 см3 анализируемого раствора, равна 0,45; значение светопоглощения того же исследуемого раствора с добавкой 100 мкг Fe, измеренное в тех же условиях, составляет 0,85. Привести вариант графического решения.

8. Навеску сплава 2,1574 г растворили и после соответствующей обработки довели объем раствора до 100,0 мл. Определить % содержание серебра в сплаве, если при потенциометрическом титровании 25,0 мл приготовленного раствора раствором хлорида натрия  с концентрацией 0,1250 н получили  результаты:

V(NaCl),мл: 16,0     18,0      19,0      19,5      19,9      20,0      20,1      20,5      21,0 

Е, мВ:            689      670       652       634       594       519      441       401       383

Предложите систему электродов для данного потенциометрического титрования.
Билет№5
1. Каковы возможности электрогравиметрического метода анализа? Как проводят электроанализ, если исследуемый раствор содержит несколько компонентов, отличающихся потенциалами разложения? 

2. Какой вид имеет кривая флуориметрического титрования сульфид-ионов раствором тетрамеркурацетатфлуросцеина в щелочной среде? Титрование основано на тушении люминесценции тетрамеркурацетатфлуросцеина сульфид-ионом (C20H8O5(HgOOCCH3)4 + 2S2− = 2Hg2S + 4CH3COO− + C20H8O5). Максимум люминесценции тетрамеркурацетатфлуросцеина наблюдается при λ=530 нм. 

3. Чем объясняется высокая чувствительность и селективность атомно-абсорбционного метода анализа? Применяется ли атомно-абсорбционный метод для качественного анализа?

4. Какие факторы влияют на выбор оптимальных условий ионообменного разделения? Как можно оценить эффективность ионообменного разделения? 

5. Сущность нормально-фазового варианта высокоэффективной жидкостной хроматографии. Приведите конкретный пример.

9. Определите содержание NiSO4, если после растворения навески в мерной колбе на 100 см3 на кондуктометрическое титрование аликвотной части (10 см3) полученного раствора затрачено 9,64 см3 0,1200 М раствора комплексона III. Титрование проводилось в отсутствие буферного раствора. Изобразите кривую титрования.

6. Какие факторы влияют на величину потенциала полуволны Е1/2 деполяризатора в полярографии?

10. При определении железа в виде моносульфосалицилата светопоглощение раствора, содержащего 0,23 мг Fe(II) в 50 мл, оказалось равным 0,264 при толщине поглощающего слоя 2 см. Вычислить значение молярного коэффициента поглощения (ξ) моносульфосалицилата железа.
1. Билет№6

11. Молярные коэффициенты поглощения кислотой (НА) и основной (А−) формами бензойной кислоты при λ = 286 нм равны: ξНА = 450, ξА = 50 соответственно. Константа диссоциации бензойной кислоты составляет Ка = 6,30∙10−5. Рассчитайте для λ = 286 нм поглощение раствора 0,002 М раствора бензойной кислоты в кювете, толщина которой равна 1 мм.

12. Для определения нитрит-иона был использован метод прямой кулонометрии при постоянном потенциале, основанный на прямом окислении нитрита до нитрата на платиновом электроде. Напишите уравнение электрохимической реакции, положенной в основу данного определения, и рассчитайте содержание NO2−, если количество электричества, зарегистрированное интегратором, составило 20 кулонов.

13. Какие электроды (индикаторный и сравнения) и почему используют при потенциометрическом титровании, если в основу определения положена реакция кислотно-основного титрования? Приведите примеры.

14. От чего зависит изменение электропроводности раствора в процессе титрования бромида натрия раствором нитрата серебра ((0Br-=81,1, (0NO3−=71,5, ((0Na+ = 52, (0Ag+ = 64). Напишите уравнение реакции, изобразите кривую титрования, приведите формулу для расчёта содержания Br−.

15. Представьте схему обращённо-фазового варианта высокоэффективной жидкостной хроматографии. Приведите пример.

16. Для определения натрия в стекле навеску массой 0.1500 г растворили в смеси H2SO4 и HF, упарили, остатки обработали разбавленной HCl, перенесли в мерную колбу объемом 250 мл и разбавили до метки. В полученном растворе определили натрий пламенно-фотометрическим методом, способом методом добавок. В три мерные колбы объемом 50 мл поместили аликвоты объемом 15 мл. Во вторую и третью добавили соответственно 5,00 и 10,00 мл стандартного раствора NaCl (50 мкг/мл). Все три раствора разбавили до метки и измерили интенсивность излучения натрия в пламени пропан-воздух. Рассчитайте массовую долю (%) натрия в стекле
Раствор
1
2
3

Показания прибора
36,0
56,5
78,0

17. Сульфат Fe(II) титруют раствором сульфата Ce(IV) при λ = 310 нм. При λ =      310 нм излучение поглощают Fe2(SO4)3 (ξ = 2,2∙103) и Ce(SO4)2 (ξ = 7,9∙103). Написать уравнение реакции титрования, привести форму кривой титрования в координатах: А = f(V(Ce(SO4)2)) и объяснить ее форму.

18. Виды, размерность и способы определения обменной емкости ионитов.

Билет № 7

1. Факторы, влияющие на выбор типа пламени в методе пламенной фотометрии? Назовите основные преимущества пламени как источника возбуждения, нарисуйте принципиальную схему пламенного фотометра.

1. При десорбции  ионов меди из хроматографической колонки (длина колонки  40,50 см) раствором разбавленной хлористоводородной кислоты (1:4) и определении ионов меди в отдельных фракциях фотоколориметрическим методом получены следующие данные:

Объём фильтрата, см3
2. 5
3. 5
5
5
5
5
5
5
5
5
4. 5

Содержание Cu2+, мкг
5. 0
6. 0
112,0
75,50
49,40
27,00
15,00
12,00
3,60
3,00
0

Постройте выходную кривую и определите эффективность колонки.

7. Предложите электрохимические методы определения  очень слабой кислоты (Ка < 10-7). Приведите примеры  и  уравнения химических реакций, изобразите вид кривых титрования.

2. Напишите уравнение, выражающее основной закон светопоглощения. Укажите условия, при которых он выполняется.

3. Изобразите и опишите устройство, принцип работы хлоридсеребряного электрода. Почему его можно использовать в качестве электрода сравнения в потенциометрии?

4. Рассчитайте %-ный состав смеси спиртов по следующим данным хроматографического анализа. Используйте метод нормировки.

Спирт
Метанол
Этанол
н-пропанол
н-бутанол
изобутанол

10. S, мм2
36
82
70
40
100

KS
0,64
0,72
0,71
0,78
0,76

8. Неизвестное количество Pb(II) в присутствии избытка 4-(2-пиридилазо)-резорцинола (ПАР) титруют раствором ЭДТА при pH=9,5 и λ = 516 нм. При указанной длине волны излучение поглощает только комплекс свинца с ПАР. Напишите уравнение реакции титрования, объясните причину изменения окраски в точке эквивалентности и приведите форму кривой титрования в координатах: А = f(V(ЭДТА)).

9. Навеску алюминия 1,2245 г растворили и содержащиеся в виде примеси ионы Fe 3+ кулонометрически оттитровали электровосстанавливаемыми ионами Sn 2+  при постоянной силе тока 4,0 мА. Точка эквивалентности фиксировалась потенциометрическим методом. Время электролиза составило 80 сек. Определите % содержание железа в алюминии. Предложите систему электродов для потенциометрического определения точки эквивалентности в данном случае.

Билет № 8

1. Как изменится удерживание полициклических ароматических углеводородов в обращённо-фазовом варианте жидкостно-адсорбционной хроматографии с увеличением числа ароматических колец? Приведите конкретный пример.

10. При хроматографировании пробы, содержащей вторичные амины, необходимо идентифицировать соединение, пик которого имеет время удерживания 358 с. В данных условиях  н-гептан имеет время удерживания 348 с, н-октан – 372 с, значение индексов Ковача для ряда вторичных аминов: диизопропиламин – 644, ди-н-пропиламин – 746, дифторпропиламин – 837, диизобутиламин – 850. Какой из этих аминов находится в пробе?

11. Напишите химические и электрохимические реакции, протекающие при кулонометрическом титровании 8-гидроксихинолина, если в качестве вспомогательного реагента был использован KBr. Нужно ли разделять катодное и анодное пространство?

2. Чем объясняется линейчатый характер атомных спектров? Поясните с помощью схемы энергетических уровней атома. Какие электронные переходы называются резонансными? Каково их значение в аналитической практике?

11. Чувствительные элементы ионоселективных электродов. Приведите конкретные примеры.

12. Коэффициент молярного поглощения KMnO4 при длине волны 546 нм равен 2420. Поглощение исследуемого раствора в кювете толщиной слоя 2 см равно 0,80. Чему равен титр раствора KMnO4.

13. Неизвестное количество Fe(III) в присутствии избытка салициловой кислоты титруют при λ = 525 нм раствором ЭДТА. Максимум поглощения салицилатом железа наблюдается при 525 нм; светопоглощения ЭДТА и образующегося комплексоната железа при этой длине волны не наблюдается. Напишите уравнение реакции титрования, объясните причину изменения окраски в точке эквивалентности и приведите форму кривой титрования в координатах: А = f(V(ЭДТА)).

3. Приведите градуировочный график при ионометрических измерениях. Что влияет на наклон градуировочного графика при работе с ИСЭ?

Билет №9

12. Представьте кривую амперометрического титрования свинца (II) раствором бихромата калия при потенциале восстановления титранта. Как выбирают рабочий потенциал для проведения амперометрического титрования?

1. Скорость потока газа-носителя гелия составляет 30 см3  /мин. Определить удерживаемый объем и исправленный удерживаемый объем оксида углерода (CO) на данной колонке, если время удерживания гелия 40 с, оксида углерода –6 мин. Гелий на данной колонке практически не сорбируется. Объясните физический смысл исправленных параметров.

13. Какие факторы могут привести к нарушению линейной зависимости светопоглощения от концентрации? Какой интервал значений светопоглощения и почему рекомендуется для работы на фотоэлектроколориметре?

2. Каким уравнением выражается зависимость между абсорбцией поглощающего слоя и концентрацией определяемого элемента в методе атомно-абсорбционного анализа? Что такое атомный коэффициент абсорбции?

3. Объясните, зачем при хроматографическом разделении веществ необходимо (или желательно) знание формы изотермы сорбции?

14. Кулонометрическое титрование Ce (IV)  электрогенерируемыми ионами Fe2+ (0,1 М раствор Fe3+) при силе тока 24,0 мА закончилось за 100 с. Какова масса Ce(IV) в исследуемом растворе?

15. При нефелометрическом определении цинка для построения калибровочного графика в мерные колбы емкостью 50 мл ввели 2,0; 6,0; 10,0; 14,0; 18,0 мл стандартного раствора соли цинка, содержащего 5 мг/мл Zn, приготовили в них суспензию K2Zn3[Fe(CN)6]2 и измерили интенсивность рассеянного света, значения которой составили соответственно 0,18;  0,22; 0,33; 0,54; 0,90. Аликвоту 25,0 мл анализируемого раствора поместили в колбу на 50 мл, приготовили суспензию  K2Zn3[Fe(CN)6]2  и получили значение интенсивности рассеянного света 0,42. Определите содержание Zn в анализируемом растворе в г/л.

14. Найдите оптимальную длину поглощающего слоя для фотометрирования окрашенного раствора соли железа(III) c ξmax = 4∙103, при концентрации 0,05 мг железа в 50 мл. Аопт = 0,43.

Билет №10

1. С какими электродами выполняют потенциометрическое титрование при проведении кислотно-основных и окислительно-восстановительных реакций титрования? Приведите примеры.

2. Определите время удерживания несорбирующегося вещества на хроматографической колонке, если удерживаемый объем некоторого соединения X составляет 150 см3  , исправленный объем удерживания 120 см3 . Скорость потока газа-носителя  30 см3/мин. Объясните физический смысл приведенных параметров.

3. Что используется в качестве аналитического сигнала во флуориметрии? Как зависит интенсивность флуоресценции от концентрации флуоресцирующего вещества в растворе? Что называется концентрационным тушением?

4. Раствор соли железа (III) имеет бледно-желтую окраску; раствор сульфосалициловой кислоты бесцветен. Чем можно объяснить появление фиолетовой окраски при образовании сульфосалицилата железа (III) при pH=2-3?

5. Как можно количественно оценить эффективность хроматографического разделения? Какие параметры для этого используются? По каким формулам они определяются?

15. Для определения меди навеску сплава – 0, 6578 г растворили и через полученный раствор в течение 20 мин пропускали ток силой 0,20 А, в результате чего на катоде выделилась медь. Выход по току составил 80%. Определите массовую долю (%) меди в сплаве.

16. Исследуемый раствор имеет светопоглощение А = 0,9 при измерении в кювете с толщиной 5 см. Чему равна его концентрация, если стандартный раствор, содержащий 5 мг/мл этого же вещества, имеет A = 0,6 при измерении в кювете с l = 3 см?

16. Назовите основные условия, необходимые для проведения кулонометрического титрования. Приведите примеры кулонометрического титрования.

Билет №11
17. Что такое высота, эквивалентная теоретической тарелке? По каким формулам она рассчитывается для колоночной хроматографии? Какова практическая значимость этой величины в хроматографии? Почему хроматографическая колонка должна иметь оптимальное число разделительных ступеней?

18. Изобразите кривую спектрофотометрического титрования Bi(III) и Pb(II) (при их совместном присутствии) стандартным раствором ЭДТА при pH=2 и (индикатор эриохром черный Т). Константы устойчивости соответствующих комплексонатов: lgβBiY-=22,8, lgβPbY2-=18,04 .Измерение ведется по поглощению металлоиндикаторного комплекса. Напишите уравнения реакций, положенных в основу титрования и формулы для расчета содержания Bi(III) и Pb(II).

19. В каком случае надо применять прямую, а в каком дифференциальную фотометрию, при определении Cu(II) в виде аммиаката? Объясните причину усиления окраски Cu(II) при действии NH3 (H2O.
20. Возможно ли дифференцированное количественное определение Cl− и I− в их смеси методом потенциометрического титрования, если 

ПРAgCl = 1,78 ∙10-10 и ПРAgI= 9,98 ∙10-17 . Укажите титрант и электроды для данного определения.

21. Какие вещества можно определять методами нефелометрии и турбидиметрии? Укажите сходства и различия данных методов. Требования к дисперсным системам.
22. При потенциостатическом кулонометрическом определении железа (2+) использовали медный кулонометр. В результате электролиза было выделено 20 мг меди. Определить содержание железа (2+) в растворе.
23. Приведите примеры и объясните рабочий интервал pH сильно- и слабокислотных катионообменников и сильно- и слабоосновных анионообменников.

24. Реакционную массу после нитрования толуола проанализировали методом ГЖХ с применением этилбензола в качестве внутреннего стандарта. Определить процент не прореагировавшего толуола по следующим экспериментальным данным: 

Взято толуола 8,5412 г;   внесено этилбензола 2,7522 г; S толуола, мм2 – 55,3; 

k толуола – 1,01;  S этилбензола, мм2 – 80,1; k этилбензола – 1,02.
Билет №12

1. В чем отличие высокоэффективной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) от газожидкостной? Приведите схемы установок. Хроматографические параметры ВЭЖХ. Фактор емкости.

2. Определить длину хроматографической колонки, если для хлороформа высота, эквивалентная теоретической тарелке (H), составляет 0,1 мм, время удерживания 212 с, ширина основания пика 12 с.

3. При каких значениях пропускания (T) и поглощения  (A) в фотометрическом методе относительная ошибка ((c/c) будет минимальной? Приведите график зависимости относительной ошибки эксперимента от пропускания-поглощения в фотометрии.

4. Какой вид будет иметь кривая амперометрического титрования мышьяковой кислоты йодидом калия, если титрование провести по току восстановления мышьяковой кислоты:

H2AsO4− + 2I− + 2H+ ( H2AsO3− + I2 + H2O.

5. Как зависит интенсивность флуоресценции от концентрации флуоресцирующего вещества в растворе? Что называется концентрационным тушением и чем оно объясняется? Что такое пороговая концентрация?

17. Навеску образца 1,0000 г растворили и перенесли в мерную колбу, объемом 100 мл и довели до метки дистиллированной водой. Аликвоту (10 мл) оттитровали раствором AgNO3 (0,1 М) в азотнокислой среде. На титрование пошло 5,26 мл титранта. Определить процентное содержание хлорид-иона в образце (индикаторный электрод – серебряный). Изобразите вид кривой титрования.

18. При определении никеля в сплаве, содержащем до 2% Ni, используют фотометрическую реакцию его с ксиленоловым оранжевым. Рассчитайте оптимальные значения навески сплава, если фотометрируемый раствор готовить в мерной колбе объемом 100 см3. Фотометрирование проводят при длине волны λ = 584 нм, молярный коэфициент светопоглощения комплекса никеля с ксиленоловым оранжевым 3,6∙104 , состав комплекса 1:1, толщина поглощающего слоя 5 см, оптимальное значение светопоглощения А=0,43.

6. Как правильно выбрать потенциал для проведения амперометрического титрования? Что представляет собой кривая амперометрического титрования? Ответ поясните на конкретном примере.

Билет №13
1. Какие виды хроматографического анализа можно отнести к хемосорбционным? Перечислите и приведите конкретные примеры.

2. Через хроматографическую колонку, заполненную анионитом в иодидной форме, пропускали раствор, содержащий AgNO3 и Pb(NO3)2. Какая зона (AgI или PbI2) будет вытесняться первой при элюировании,  если ПРPbI2=1,1 ∙10-9 , а ПРAgI = 8,3 ∙10-17. Напишите уравнения реакций, происходящих в ионообменной колонке при пропускании исследуемого раствора.

3. Как выбирают потенциал рабочего электрода в кулонометрии с контролируемым потенциалом? Как влияет площадь рабочего электрода, скорость перемешивания, температура и объем раствора на процесс электролиза при контролируемом потенциале?

4. Какие источники возбуждения применяют в атомно-эмиссионной спектроскопии? Какие факторы учитывают при выборе источника возбуждения? Приведите принципиальную схему атомно-эмиссионного анализатора.

5. Какие типы химических реакций могут быть использованы при амперометрическом титровании? Основные требования к ним. Возможно ли дифференцированное амперометрическое титрование компонентов анализируемой смеси? Ответ обоснуйте.

19. При определении содержания меди методом атомно-абсорбционной спектрофотометрии для эталонных растворов, содержащих 1; 2,5; 5 и 10 мкг/см3 Cu2+, поглощение соответственно равно: 0,058; 0,148; 0,295; 0,590. Определите %-ное содержание Cu2+   в сплаве, если его навеска 10 мг переведена в раствор, который доведен в мерной колбе до объема 1 дм3. Поглощение полученного раствора составило 0,410.

20. Оксалат натрия титруют раствором Ce(SO4)2  при λ = 365 нм. При λ = 365 нм излучение поглощает только Ce(SO4)2. Напишите уравнение реакции титрования, приведите  кривую титрования в координатах: А = f(V(Ce(SO4)2)) и объясните ее форму.

6. Как изменится характер электродной зависимости для хлоридселективного электрода, если температуру раствора: а) увеличить на 10 0С; б) уменьшить на 10 0С? Ответ проиллюстрируйте графически.

Билет №14

1. В чем сущность качественного атомно-эмиссионного анализа? Охарактеризуйте два способа проведения качественного анализа.

2. Какие процессы влияют на размывание хроматографической зоны веществ? Рассчитайте степень разделения ( и критерий разделения R компонентов A и B по следующим данным хроматографирования:

21. tRA=7,5 см; tRB=10,0 см; w1=2,5см; w2=3,5 см.

22. tR  - время удерживания компонента, w - ширина пика у основания.
3. Какие типы ячеек используют для высокочастотного титрования? Каков принцип их работы? Как объяснить, что высокочастотное титрование проводят бесконтактным способом?

4. Какие типы химических реакций могут быть использованы при амперометрическом титровании? Основные требования к ним. Возможно ли дифференцированное амперометрическое титрование компонентов анализируемой смеси? Ответ обоснуйте.

5. Какие типы ионообменников Вы знаете? В чем преимущество синтетических органических ионообменников перед неорганическими? Приведите примеры.

6. Навеску минерала 0,2325 г, содержащего Al, растворили и после соответствующей обработки раствор разбавили в мерной колбе до 100 мл. 

При полярографировании 10 мл этого раствора высота полярографической волны оказалась равной 6,15 мм. После прибавления 0,5 мл стандартного раствора Al3+ (T=0,0002700 г/мл) высота волны возросла до 7,00 мм. Определите процентное содержание Al2O3.

23. Молярный коэффициент поглощения комплекса берилия с ацетилацетоном при 295 нм равен 31600. Какое минимальное содержание берилия можно определить в навеске 1г, растворенной в 50 мл, в кювете с l = 5 см, если Аmin = 0,025?

24. Какие из перечисленных веществ могут быть использованы в качестве носителя неподвижной фазы в нормально-фазовом методе, какие в методе с «обращенными фазами»?: Al2O3, (CF3Cl)n, (CF4)n, вата, целлюлоза, (СH3)2SiCl2, фторопласт-3n ткань, фильтровальная бумага, SiO2∙xH2O?

Билет № 15
25. Что является подвижной и неподвижной фазой в бумажной хроматографии? Какие способы количественных определений веществ существуют в бумажной хроматографии?

1. Обоснуйте возможность дифференцированного кондуктометрического титрования компонентов смеси, содержащей фосфорную кислоту и дигидрофосфат натрия. Какой формы должна быть кривая титрования? Как рассчитать содержание каждого компонента в  смеси?

26. На чем основано разделение смеси в гель-проникающей хроматографии? Из чего складывается общий объем колонки в гель-проникающей хроматографии. Выражение для константы доступности. Ее физический смысл. Назовите области применения гель-хроматографии.

2. Какие факторы влияют на свойства осадка, выделяемого на электроде в методе электрогравиметрии? Перечислите их и объясните.

3. Расскажите о способах введения пробы в плазму. Как проводится пробоподготовка в спектральном анализе?

27. Молярный коэффициент поглощения окрашенного комплекса меди при 640 нм равен 100. Рассчитайте поглощение раствора комплекса, содержащего 5мг/мл связанной в комплекс меди при длине оптического пути 1 см.

28. К неизвестному количеству Hg(NO3)2 в объеме 15 см3 добавлено 5 см3 0,01 М раствора ЭДТА, избыток которого титруют при λ = 578 нм в присутствии индикатора ксиленолового оранжевого (при рН = 6) 5∙10−4 М раствором Pb(NO3)2. Значения светопоглощения при добавлении раствора соли свинца составили:

V(Pb(NO3)2, см3
1
2
3
4
5
5,5
6

А
0,20
0,20
0,19
0,18
0,45
0,75
1,00

29. Приведите уравнения химических реакций, объясните форму кривой титрования и рассчитате содержание ртути в исследуемом растворе. При λ = 578 нм излучение поглощает только комплекс свинца с ксиленоловым оранжевым.
4. Перечислите электрохимические методы, в которых имеет место электролиз. Как в этих методах аналитический сигнал связан с природой и концентрацией определяемого вещества?

Билет № 16

1. Предложите условия разделения н-углеводородов и ароматических соединений методом газожидкостной хроматографии. Какие неподвижные фазы и максимальные рабочие температуры нужно рекомендовать?  

30. Подберите титрант для кондуктометрического определения компонентов смеси HCl + CH3COOH. Приведите уравнения реакций и вид кривой кондуктометрического титрования этой смеси.

2. Как влияет ионизация атомов определяемого элемента на величину аналитического сигнала в атомно-эмисионном и атомно-абсорбционном анализе? Какими приемами можно подавить ионизацию атомов?

3. Тионин в разбавленных водных растворах существует в мономерной форме, а в концентрированных растворах димеризуется: 2(R+Cl−)⇄(R+Cl−)2. Учитывая это, укажите, как будет влиять повышение температуры на квантовый выход люминесценции: а) разбавленного, б) концентрированного раствора тионина.

4. Рассчитайте, будет ли полным разделение веществ А и В на колонке со 100 теоретическими тарелками, если коэффициенты распределения равны 5,0 и 16,0 соответственно, удерживаемый объем неудерживаемого компонента (мертвый объем) равен 2,5 мл, объем неподвижной фазы – 1,5 мл. Рассчитайте число теоретических тарелок, достаточное для количественного определения этих веществ (R = 1).

31. В растворе (25 мл) с неизвестным содержанием ионов меди потенциал Cu-селективного электрода при 25OC равен 190 мВ. После добавки 1,00 мл 0,10 М раствора Cu2+ он вырос до 209 мВ. Известно, что крутизна электродной функции на 3 мВ ниже теоретической. Определить содержание меди в растворе в мг/мл.

5. Виды сил взаимодействий сорбент-вещество в различных разновидностях хроматографии. Приведите примеры.

6. Какую роль играет фоновый электролит для полярографических определений? Каким требованиям он должен удовлетворять?

БИЛЕТ №17

1. Какова последовательность элюирования С6Н14, С10Н22 и С14Н30 в условиях высокоэффективной жидкостной хроматографии с нормальными и обращенными стационарными фазами.

2. Можно ли определить методом кондуктометрического титрования каждый из компонентов смеси H3PO4 + NaH2PO4? Подберите титрант и приведите уравнения реакций, протекающих в ходе титрования. Укажите аналитический сигнал. Изобразите кривую титрования.

32. Чем объяснить тот факт, что спектр  флуоресценции не зависит от длины волны возбуждающего света?

33. Молярные коэффициенты поглощения кислотной (НА) и основной (А−) формами бензойной кислоты при λ = 286 нм равны: ξНА = 450, ξА = 50 соответственно. Константа диссоциации бензойной кислоты составляет Ка = 6,30∙10−5. Рассчитайте для λ = 286 нм поглощение раствора 0,002 М раствора бензойной кислоты в кювете с толщиной 1 мм.

3. Какие варианты жидкостно-адсорбционной хроматографии Вы знаете? Типы молекулярных взаимодействий между молекулами анализируемого вещества и неподвижной фазой. Приведите примеры.

4. Причины возникновения максимумов на полярографических кривых. Способы их устранения.

5. Определите процентное содержание индифферентных примесей в образце CuSO4∙5H2O, если после растворения его навески 0,4563 г в азотной кислоте и электролиза полученного раствора выделено на платиновом катоде 0,0976 г меди. Приведите уравнения электродных процессов, происходящих на аноде и на катоде в ходе электролиза.

6. Что является аналитическим сигналом в методах эмиссионного спектрального анализа? Как выглядит спектр эмиссии атома?

Билет № 18

34. Какой вариант высокоэффективной жидкостной хроматографии вы выбрали бы при разделении аминов спиртов, н-углеводородов: нормально- или обращенно-фазовый? Предложите схему хроматографического разделения.

1. Приведите кривую амперометрического титрования Cd2+ раствором гексацианоферрата калия(II) по току титранта. Напишите уравнение протекающих химической и электрохимической реакции. Объясните происхождение аналитического сигнала и объясните, как выбрать потенциал рабочего электрода?

2. Изобразите на графике спектры поглощения и флуоресценции одного и того же вещества. Объясните из взаимное расположение.

3. Потенциал стеклянного электрода в буферном растворе с рН = 4,00 равен 0,209 В при 25оС. Рассчитайте рН растворов, если потенциал этого стеклянного электрода в них равен: а) 0,350 В; б) 0,107 В. Измерения проводились относительно одного и того же электрода сравнения.

4. При выполнении качественного анализа смеси методом газожидкостной хроматографии на хроматограмме было получено три пика компонентов, идентифицированных как этилацетат, толуол и амилацетат. Условия хроматографирования: длина колонки 3 м, температура 800С, скорость газа-носителя – 43 мл/мин, скорость движения хроматограммы 60 см/час. Характеристические параметры приведены в таблице:

Компонент
Время удерживания
Ширина пика у основания в мм

Этилацетат
1 мин 11 сек
1,90

Толуол
3 мин 12 сек
4,79

Амилацетат
5 мин 47 сек
8,48

Несорбируемая примесь
0 мин 42 сек
-

На основании полученных данных рассчитать для компонентов приведенный удерживаемый объем, число теоретических тарелок, высоту эквивалентную теоретической тарелке, степень разделения (α) и критерий разделения(R).

5. В каком порядке выделяются металлы при электролизе? Можно ли разделить с помощью электролиза Cu2+ и Zn2+, Cu2+ и Cd2+, Ni2+ и Co2+.

35. Почему ионы Cu(I), Zn(II), Cd(II), Hg(II) бесцветны, а ионы Cu(II), Ni(II), Co(II) и Fe(III) окрашены в водных растворах? 

6. Каким способом достигают избирательности ионообменного разделения? Приведите конкретные примеры.

Билет № 19

1. Основное отличие хроматографического метода разделения смесей от других видов разделения. Главные направления применения хроматографии. Приведите примеры.

2. Приведите кривую амперометрического титрования Zn2+ раствором гексацианоферрата калия(II) по току титранта. Напишите уравнения протекающих химической и электрохимической реакции. Объясните происхождение аналитического сигнала и объясните, как выбрать потенциал рабочего электрода?

3. Поясните, почему спектр возбуждения люминесценции молекулы подобен ее спектру поглощения?
4. Константа равновесия реакции:2CrO42− + 2H3O ↔ Cr2O72− + 3H2O равна 4,2∙1014. Молярные коэффициенты поглощения форм Cr2O72− и CrO42− при λ = 400 нм равны: ξ(Cr2O72−) = 1,89 102 и : ξ(CrO42−) =1,88 103. Рассчитайте поглощение водных растворов дихромата калия (l=1 см) в буферном растворе, имеющем рН 5,60, если общая концентрация дихромата калия составляет 4,00 10−4М.
5. Способы оценки разделительной способности хроматографической системы. Какие понятия объединяет критерий разделения R?

6. При полярографировании насыщенного раствора PbCl2 на фоне 1 М азотной кислоты высота полярографичекой волны равна 2,6 мкА, а высота волны для 0,001М раствора Pb2+ coставляет 5,0 мкА. Определить произведение растворимости хлорида свинца.
7. Напишите уравнение для потенциала мембранного кальций-селективного электрода. Каков будет наклон электродной функции для этого электрода? Сравните его с наклоном электродной функции стеклянного электрода.

8. Назовите области применения метода атомно-абсорбционного анализа, его достоинства и недостатки.

Билет № 20

36. От чего зависит скорость перемещения сорбированного иона по слою ионообменника в колонке? Приведите конкретные примеры.

37. Какова особенность ячейки для классической полярографии по сравнению с ячейками, применяемыми для потенциометрических и кулонометрических измерений?

38. Молярный коэффициент поглощения водорастворимого комплекса никеля с диметилглиоксимом при 470 нм равен 1,30 104. Рассчитайте: а) светопоглощения раствора комплекса, в 1 мл которого содержится 3,5 мкг никеля, при толщине поглощающего слоя l = 1 см; б) его пропускание.

39. Изобразите градуировочные графики определения кальция пламенно-фотометрическим методом: 1) в растворе хлорида кальция; 2) в растворе хлорида кальция, содержащем фосфат-ион; 3) в растворе хлорида кальция, содержащем фосфат-ион и ЭДТА. Все три градуировочных графика расположите в одной системе координат. Приведите объяснения.

40. Для получения амальгамы кадмия через ячейку, содержащую водный раствор соли кадмия и 15,0 г металлической ртути, служащей катодом, пропускают постоянный ток 500 мА. Рассчитайте время, необходимое для электролиза, если надо получить 10%-ную амальгаму.

41. Объясните влияние различных факторов на эффективность процесса ВЭЖХ. Что такое градиентное элюирование?

42. Подберите электроды и титрант для потенциометрического определения каждого из компонентов смеси HCl + CH3COOH. Приведите уравнения реакций и вид кривой потенциометрического титрования этой смеси.

19. Какие факторы могут оказывать влияние на интенсивность флуоресценции раствора флуоресцирующего вещества?







