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ÏÅÐÅÄÌÎÂÀ

Фармацевтична хімія — наука, що вивчає способи одержання
лікарських речовин, їх будову, зв’язок між будовою і дією на орга-
нізм, фізичні та хімічні властивості лікарських речовин, стабіль-
ність, а також методи контролю їх якості.

Методи контролю якості, або фармацевтичний аналіз, займа-
ючи чільне місце при вивченні фармацевтичної хімії, має свої спе-
цифічні особливості, що значною мірою відрізняють його від ін-
ших методів аналізу.

По-перше, це пов’язано з тим, що лікарські засоби мають різ-
ну хімічну природу, до їх складу можуть уходити декілька речо-
вин, у багатьох випадках хімічна будова їх дуже складна, деякі
групи лікарських речовин малостійкі при зберіганні в невідповід-
них умовах.

По-друге, до фармацевтичного аналізу висуваються високі ви-
моги, критеріями яких є: точність, специфічність, чутливість. Це
викликано великою відповідальністю за результати аналізу, за якими
стоїть життя людини — хворого, який уживатиме ліки.

Названі особливості фармацевтичного аналізу потребують як
ґрунтовного знання загальних методів аналізу, так і переходу від
них до багатьох конкретних методик його проведення. Разом із
тим серед них є немало специфічних.

Ураховуючи вищенаведене, автори посібника поставили завдан-
ня узагальнити відомі методи аналізу лікарських речовин, що дасть
змогу студентам творчо підійти до виконання практичних робіт. Для
досягнення цієї мети, а також щоб краще поєднати теорію з прак-
тикою в кожному розділі наводяться короткі сучасні теоретичні
уявлення з фармацевтичного аналізу в тій мірі, у якій це необхід-
но для усвідомленого його проведення й одразу додаються конкре-
тні приклади аналізу окремих лікарських речовин чи препаратів.

Значну увагу в посібнику приділено сучасним методам фізико-
хімічного аналізу — спектроскопії, хроматографії, полярографії.

Автори посібника сподіваються, що він допоможе студентам
ґрунтовно засвоїти основні методи фармацевтичного аналізу, полег-
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шить перехід від теорії до конкретних методик практичного аналізу,
і будуть вдячні колегам, науковим і практичним співробітникам за
будь-які зауваження і побажання щодо цього видання.

ÏÐÀÂÈËÀ ÐÎÁÎÒÈ Â ËÀÁÎÐÀÒÎÐ²¯
ÔÀÐÌÀÖÅÂÒÈ×ÍÎ¯ Õ²Ì²¯

1. На початку кожного семестру студенти перед тим, як стати
до виконання лабораторних завдань, повинні ознайомитися з пра-
вилами роботи для працюючих у лабораторії фармацевтичної хі-
мії, інструкціями з техніки безпеки та охорони праці, планом про-
типожежних заходів.

2. Перед початком заняття чергові студенти одержують лабо-
раторне приладдя, яке зобов’язані здати по його закінченні.

3. Студенти повинні обов’язково підтримувати чистоту та по-
рядок у лабораторії. Працювати дозволяється тільки в халаті та
спеціальному головному уборі. На робочому столі мають знаходи-
тися лише предмети, необхідні для проведення досліджень.

4. Виконання лабораторного завдання дозволяється після по-
передньої підготовки. Викладач контролює готовність студентів
до виконання лабораторних робіт.

5. Необхідні для проведення аналізу робочі та еталонні розчи-
ни, спеціальні реактиви знаходяться на полицях лабораторних сто-
лів, а титровані розчини та хімічний посуд — у спеціальних ша-
фах. Індикатори містяться поблизу титрувальної установки. Кон-
центровані кислоти та леткі речовини зберігаються у витяжних
шафах.

6. Перед проведенням дослідів необхідно ретельно оглянути
апаратуру та посуд, переконатися в тому, що установка або прилад
зібрані правильно, взяті хімічні речовини відповідають висунутим
вимогам.

7. Відпрацьовані розчини, що містять концентровані кислоти,
луги, органічні розчинники, реактиви з отруйними речовинами та
дорогоцінними металами, виливають у спеціальні склянки для
зливу.

8. Не дозволяється виносити з лабораторії будь-які реактиви та
проводити додаткові досліди без погодження з викладачем.

9. Після закінчення роботи ретельно вимити використаний
посуд, привести в порядок робоче місце, вимкнути газ, воду та
електричні прилади.

10. Необхідно пам’ятати, що чистота, точність та копітка пра-
ця — запорука успішного виконання лабораторного завдання.
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ÇÀÕÎÄÈ ÁÅÇÏÅÊÈ Ï²Ä ×ÀÑ ÐÎÁÎÒÈ
Â ËÀÁÎÐÀÒÎÐ²¯ ÒÀ ÑÏÎÑÎÁÈ ÍÀÄÀÍÍß
ÏÅÐØÎ¯ ÌÅÄÈ×ÍÎ¯ ÄÎÏÎÌÎÃÈ

1. Під час роботи в лабораторії необхідно точно дотримуватись
усіх заходів безпеки згідно з правилами та інструкціями.

2. Роботу з концентрованими кислотами та іншими речовина-
ми, які виділяють їдкі або отруйні випари, а також із речовинами
та розчинами, що мають сильний неприємний запах, проводять
під тягою.

3. Усі операції з діетиловим ефіром та іншими легкозаймисти-
ми речовинами необхідно виконувати з особливою обережністю
подалі від відкритого вогню, розпечених поверхонь, електричних
та електростатичних іскор.

4. Під час роботи зі шкідливими та отруйними речовинами
(солями барію, меркурію, плюмбуму, арсену, купруму, металевою
ртуттю, ціанистими сполуками, сірководнем та ін.) треба працю-
вати обережно, щоб вони не потрапили в організм людини. Забо-
роняється вживання їжі в хімічній лабораторії.

5. При порізах пересвідчитися, що в рані не залишилося улам-
ків скла, обробити її спиртовим розчином йоду і перев’язати.

6. При опіках зробити тривалі примочки розчином калію пер-
манганату або компрес зі спиртового розчину таніну.

7. При попаданні на шкіру концентрованої сірчаної кислоти
необхідно спочатку витерти уражене місце сухим ватним тампо-
ном або салфеткою, а потім промити великою кількістю води. При
опіках шкіри, слизових оболонок або очей кислотами спочатку
добре промити уражене місце водою, а потім — 2 %-вим розчином
натрію гідрокарбонату. Для надання невідкладної допомоги мож-
на використати розведений у 10 разів робочий розчин натрію кар-
бонату.

8. При опіках їдкими лугами добре промити уражене місце
водою, а потім — 1 %-вим розчином оцтової або цитринової кис-
лоти (робочий розчин розведеної оцтової кислоти 30 %).

9. При опіках шкіри фенолом, бромом та іншими подібними
їдкими речовинами змити уражене місце великою кількістю спир-
ту та змастити маззю від опіків.

10. У разі отруєння хлором, бромом, азоту окисами та іншими
подібними речовинами слід дати потерпілому понюхати розчин
амоніаку, а потім вивести його на свіже повітря, дати випити мо-
лока.
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11. При сильних опіках, пораненнях та отруєннях, надавши першу
допомогу, потерпілого треба негайно відправити до лікарні.

12. В аптечці завжди повинен бути пepeв’язувальний матеріал,
розчини та медикаменти, необхідні для надання першої допомоги.

13. У разі небезпеки виникнення пожежі слід негайно пере-
крити подачу газу, вимкнути витяжну вентиляцію та рубильник
силової електромережі, попередити викладача чи лаборанта і вжи-
ти заходів щодо ліквідації вогню.

14. Незначні осередки вогню засипають піском, накривають
протипожежною ковдрою або гасять за допомогою вогнегасника.

15. При виникненні пожежі необхідно швидко й організовано
залишити лабораторію, вивести потерпілих і надати їм першу ме-
дичну допомогу, викликати по телефону 01 пожежну охорону.



ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÒÎÒÎÆÍÎÑÒ²

Ë²ÊÀÐÑÜÊÈÕ ÐÅ×ÎÂÈÍ

Ã ë à â à  1

²ÄÅÍÒÈÔ²ÊÀÖ²ß ÍÅÎÐÃÀÍ²×ÍÈÕ

²ÎÍ²Â

Визначення тотожності неорганічних лікарських речовин у
більшості випадків зводиться до ідентифікації окремих іонів —
аніонів та катіонів, що входять до їх складу.

У цій главі наведено реакції ідентифікації катіонів та аніонів, а
також деяких органічних аніонів, які входять до складу лікарських
речовин.

Методики викладено відповідно до вимог діючої на час напи-
сання посібника науково-технічної документації (НТД). Наведено
також нефармакопейні реакції, які часто використовуються у фар-
мацевтичному аналізі.

1.1. ÊÀÒ²ÎÍÈ

1.1.1. ÀÌÎÍ²É NH
4

+

1. 1 мл розчину солі амонію (0,002—0,006 г іона амонію) нагрі-
вають з 0,5 мл розчину натрію гідроксиду; виділяється амоніак,
який виявляють за запахом та посинінням вологого червоного
лакмусового папірця:

NH4
+ + OH– NH4OH NH3  + H2O

2. 0,01—0,02 г солі амонію розчиняють в 1 краплі води, дода-
ють 1 краплю реактиву Несслера; утворюється осад червоно-буро-
го кольору:

NH4
+ + 2[HgI4]2– + 2OH–   

1.1.2. Á²ÑÌÓÒ Bi3+

1. Лікарські засоби бісмуту (близько 0,05 г іона бісмуту) збов-
тують з 3 мл розведеної хлороводневої кислоти і фільтрують. До
фільтрату додають 1 мл розчину натрію сульфіду або сірководню;
утворюється коричнево-чорний осад, який розчиняється при до-
даванні рівного об’єму концентрованої нітратної кислоти:

ÐÎÇÄ²Ë

I

I—Hg
           NH2  I– + 5I– + 2H2O
I—Hg











+
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2Bi3+ + 3S2– Bi2S3

Bi2S3 + 8HNO3 2Bi(NO3)3 + 2NO + 3S + 4H2O

2. Лікарські засоби бісмуту (близько 0,05 г іона бісмуту) збовту-
ють з 5 мл розведеної сульфатної кислоти і фільтрують. До фільтрату
додають 2 краплі розчину калію йодиду; утворюється чорний осад,
що розчиняється в надлишку реактиву; з’являється жовтувато-
оранжеве забарвлення:

Bi3+ + 3I– BiI3

BiI3 + I– [BiI4]–

1.1.3. ÔÅÐÓÌ (II) Fe2+

1. До 2 мл розчину солі двовалентного феруму (близько 0,02 г
іона феруму) додають 0,5 мл розведеної хлороводневої кислоти та
1 мл розчину калію фериціаніду; утворюється синій осад, який не
розчиняється в мінеральних кислотах, але руйнується лугами з
утворенням феруму (II) гідроксиду:

3Fe2+ + 2[Fe(CN)6]3– Fe3[Fe(CN)6]2

Fe3[Fe(CN)6]2 + 6OH– 3Fe(OH)2  + 2[Fe(CN)6]3–

Можливе також утворення сполуки KFe[Fe(CN)
6
].

2. До розчину солі двовалентного феруму (близько 0,02 г іона
феруму) додають розчин амонію сульфіду; утворюється чорний осад,
розчинний у розведених мінеральних кислотах:

Fe2+ + S2– FeS

1.1.4. ÔÅÐÓÌ (III) Fe3+

1. До 2 мл розчину солі тривалентного феруму (близько 0,02 г
іона феруму) додають 0,5 мл розведеної хлороводневої кислоти та
1—2 краплі розчину калію фероціаніду; утворюється синій осад:

4Fe3+ + 3[Fe(CN)6]4– Fe4[Fe(CN)6]3

Осад розкладається лугами:

Fe4[Fe(CN)6]3 + 12OH– 4Fe(OH)3  + 3[Fe(CN)6]4–

Можливе також утворення осаду KFe[Fe(CN)
6
].

2. До 2 мл розчину солі тривалентного феруму (близько 0,001 г
іона феруму) додають 0,5 мл розведеної хлороводневої кислоти та
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1—2 краплі розчину амонію роданіду; з’являється червоне забарв-
лення:

Fe3+ + 3SCN– Fe(SCN)3

3. До розчину солі тривалентного феруму (близько 0,001 г іона
феруму) додають розчин амонію сульфіду; утворюється чорний осад,
розчинний у розведених мінеральних кислотах:

2Fe3+ + 3S2– Fe2S3

1.1.5. ÊÀË²É K+

1. До 2 мл розчину солі калію (0,01—0,02 г іона калію) додають
1 мл розчину винної кислоти, 1 мл розчину натрію ацетату, 0,5 мл
95 %-вого спирту, збовтують; поступово утворюється білий крис-
талічний осад, розчинний у розведених мінеральних кислотах і
розчинах лугів:

C O O H COOK

CH—OH CH—OH
               + K+ + H +

CH—OH CH—OH

C O O H C O O H

H+ + CH
3
COONa CH

3
COOH + N a +

COOK C O O H

CH—OH CH—OH
               + H+ + K +

CH—OH CH—OH

C O O H C O O H

COOK COOK

CH—OH CH—OH
               + OH– + H

2
O

CH—OH CH—OH

C O O H C O O –

Утворенню осаду сприяє охолодження реакційної суміші та
потирання скляною паличкою стінок пробірки.

2. До 2 мл розчину солі калію (0,005—0,01 г іона калію), попе-
редньо прожареної для видалення солей амонію, додають 0,5 мл
розведеної оцтової кислоти та 0,5 мл розчину натрію кобальтиніт-
риту; утворюється жовтий кристалічний осад:
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2K+ + Na+ + [Co(NO2)6]3– K2Na[Co(NO2)6]

Реакцію не можна проводити в лужному або сильнокислому
середовищі внаслідок руйнування комплексного іона:

[Co(NO2)6]3– + 3OH– Co(OH)3  + 6NO2
–

[Co(NO2)6]3– + 6H+ Co3+ + 6HNO2

3. Сіль калію, внесена в безбарвне полум’я, забарвлює його
у фіолетовий колір або при розгляданні крізь синє скло — у пур-
пурово-червоний.

1.1.6. ÊÀËÜÖ²É Ca2+

1. До 1 мл розчину солі кальцію (0,002—0,02 г іона кальцію)
додають 1 мл розчину амонію оксалату; утворюється білий осад,
нерозчинний у розведеній оцтовій кислоті та розчині амоніаку,
розчинний у розведених мінеральних кислотах:

Ca2+ + C2O4
2– CaC2O4

2. Сіль кальцію, змочена хлороводневою кислотою і внесена
в безбарвне полум’я, забарвлює його в цегляно-червоний колір.

1.1.7. ÌÀÃÍ²É Mg2+

1. До 1 мл розчину солі магнію (0,002—0,005 г іона магнію)
додають 1 мл розчину амонію хлориду, 1 мл розчину амоніаку та
0,5 мл розчину натрію фосфату; утворюється білий кристалічний
осад, розчинний у розведених мінеральних кислотах та оцтовій
кислоті:

Mg2+ + NH4
+ + PO4

3– MgNH4PO4

MgNH4PO4 + H+ Mg2+ + NH4
+ + HPO4

2–

Амонію хлорид додається для запобігання утворення в реак-
ційній суміші осаду магнію гідроксиду. Надлишку амонію хлориду
слід уникати, оскільки можуть утворюватися розчинні комплекси
[MgCl

3
]–, [MgCl

4
]2–.

1.1.8. ÀÐÑÅÍ (III) As3+

1. До 0,3 мл розчину солі тривалентного арсену (близько 0,03 г
іона арсеніту) додають 0,5 мл розведеної хлороводневої кислоти та
2 краплі розчину натрію сульфіду або сірководню; утворюється
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жовтий осад, нерозчинний у концентрованій хлороводневій кисло-
ті, розчинний у розчині амоніаку:

2As3+ + 3S2– As2S3

As2S3 + 6OH– AsS3
3– + AsO3

3– + 3H2O
2. До 0,3 мл розчину солі тривалентного арсену (близько 0,003 г

іона арсеніту) додають 1—2 краплі розчину аргентуму нітрату; утво-
рюється жовтий осад, розчинний у розведеній нітратній кислоті та
розчині амоніаку:

AsO3
3– + 3Ag+ Ag3AsO3

Ag3AsO3 + 6NH3 3[Ag(NH3)2]+ + AsO3
3–

1.1.9. ÀÐÑÅÍ (V) As5+

1. До 0,3 мл розчину солі п’ятивалентного арсену (близько 0,03 г
іона арсенату) додають 0,5 мл розведеної хлороводневої кислоти,
2 краплі розчину натрію сульфіду або сірководню і нагрівають;
утворюється жовтий осад арсену сульфіду, нерозчинний у концен-
трованій хлороводневій кислоті, розчинний у розчині амоніаку:

AsO4
3– + 2H+ + S2– AsO3

3– + S  + H2O

2AsO3
3– + 12H+ + 3S2– As2S3  + 6H2O

2. До 0,3 мл розчину солі п’ятивалентного арсену (близько 0,001 г
іона арсенату) додають 1—2 краплі розчину аргентуму нітрату; утво-
рюється коричневий осад, розчинний у розведеній нітратній кис-
лоті та розчині амоніаку:

AsO4
3– + 3Ag+ Ag3AsO4

Ag3AsO4 + 6NH3 3[Ag(NH3)2]+ + AsO4
3–

3. До 0,3 мл розчину солі п’ятивалентного арсену (близько
0,001 г іона арсенату) додають по 1 мл розчинів амонію хлориду,
амоніаку та магнію сульфату; утворюється білий кристалічний осад,
розчинний у розведеній хлороводневій кислоті (відмінність від ар-
сенітів):

AsO4
3– + Mg2+ + NH4

+ MgNH4AsO4

MgNH4AsO4 + H+ Mg2+ + NH4
+ + HAsO4

2–

1.1.10. ÍÀÒÐ²É Na+

1. 1 мл розчину солі натрію (0,01—0,03 г іона натрію) підкис-
люють розведеною оцтовою кислотою, якщо необхідно, фільтру-
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ють, потім додають 0,5 мл розчину цинк-уранілацетату; утворюєть-
ся жовтий кристалічний осад:

Na+ + Zn2+ +[(UO2)3(CH3COO)8]2– + CH3COO– + 9H2O 

 NaZn[(UO2)3(CH3COO)9]•9H2O

2. Сіль натрію, змочена хлороводневою кислотою, при внесенні
в безбарвне полум’я забарвлює його в жовтий колір.

1.1.11. ÌÅÐÊÓÐ²É (II) Hg2+

1. До 2 мл розчину солі двовалентного меркурію (близько 0,05 г
іона меркурію) додають 0,5 мл розчину натрію гідроксиду; утво-
рюється жовтий осад:

Hg2+ + 2OH– HgO  + H2O

2. До 1 мл розчину солі двовалентного меркурію (0,01—0,03 г
іона меркурію) обережно по 1 краплі додають розчин калію йоди-
ду; утворюється червоний осад, який розчиняється в надлишку
реактиву:

Hg2+ +2I– HgI2

HgI2 + 2I– [HgI4]2–

1.1.12. ÌÅÐÊÓÐ²É (I) Hg
2

2+

1. Солі одновалентного меркурію утворюють з розчинами лугів
чорний осад меркурію (I) оксиду:

Hg2
2+ + 2OH– Hg2O  + H2O

2. Солі одновалентного меркурію утворюють з розчинами йо-
дидів жовто-зелений осад меркурію (I) йодиду:

Hg2
2+ + 2I– Hg2I2

Осад розчиняється в надлишку реактиву з виділенням металіч-
ної ртуті:

Hg2I2 + 2I– [HgI4]2– + Hg

3. З розчинами хлоридів солі одновалентного меркурію утво-
рюють білий осад меркурію (I) хлориду:

Hg2
2+ + 2Cl– Hg2Cl2

4. При взаємодії солей одновалентного меркурію з розчином
амоніаку утворюється темний осад металічної ртуті:

Hg2Cl2 + 2NH3 HgNH2Cl + Hg  + NH4Cl
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1.1.13. ÖÈÍÊ Zn2+

1. До 2 мл нейтрального розчину солі цинку (0,005—0,02 г іона
цинку) додають 0,5 мл розчину натрію сульфіду або сірководню;
утворюється білий осад, нерозчинний у розведеній оцтовій кисло-
ті та легко розчинний у розведеній хлороводневій кислоті:

Zn2+ + S2– ZnS

ZnS + 2H+ Zn2+ + H2S

2. До 2 мл розчину солі цинку (0,005—0,02 г іона цинку) дода-
ють 0,5 мл розчину калію фероціаніду; утворюється білий осад,
нерозчинний у розведеній хлороводневій кислоті:

3Zn2+ + 2K+ + 2[Fe(CN)6]4– K2Zn3[Fe(CN)6]2

3. При взаємодії розчину солі цинку з розчином натрію гідро-
ксиду утворюється білий драглеподібний осад, розчинний у над-
лишку реактиву з утворенням цинкатів:

Zn2+ + 2OH– Zn(OH)2

Zn(OH)2 + 2OH– [Zn(OH)4]2–

1.1.14. ÀÐÃÅÍÒÓÌ Ag+

1. До 1 мл розчину солі аргентуму (близько 0,005 г іона арген-
туму) додають розчин амоніаку до розчинення осаду, що утворю-
ється спочатку, потім 2—3 краплі розчину формальдегіду і нагрі-
вають; на стінках пробірки утворюється блискучий наліт або ви-
падає чорний осад металічного срібла:

2Ag+ + 2OH– Ag2O  + H2O

Ag2O + 4NH3 + H2O 2[Ag(NH3)2]OH

2[Ag(NH3)2]OH + HCOH 2Ag  + HCOO– + NH4
+ + 3NH3  + H2O

2. 0,001—0,002 г іона аргентуму розчиняють в 1—2 краплях
води, додають 1 краплю розведеної хлороводневої кислоти або
розчину натрію хлориду; утворюється білий сирнистий осад:

Ag+ + Cl– AgCl

Осад нерозчинний у кислотах, але легко розчиняється в розчи-
нах амоніаку і натрію тіосульфату:

AgCl + 2NH3 [Ag(NH3)2]+ + Сl–

AgCl + 2S2O3
2– [Ag(S2O3)2]3– + Cl–
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1.1.15. ÊÓÏÐÓÌ Cu2+

1. 0,002—0,005 г солі купруму розчиняють в 1—2 краплях води,
додають 1 краплю розчину амоніаку; утворюється блакитний осад,
який розчиняється в надлишку розчину амоніаку; з’являється
темно-синє забарвлення:

2Cu2+ + 2OH– + SO4
2– Cu2(OH)2SO4

Cu2(OH)2SO4 + 8NH4
+ + 6OH– 2[Cu(NH3)4]2+ + SO4

2– + 8H2O

1.2. ÀÍ²ÎÍÈ

1.2.1. ÀÖÅÒÀÒÈ CH
3
COO–

1. 2 мл розчину ацетату (0,02—0,06 г іона ацетату) нагрівають з
рівною кількістю концентрованої сульфатної кислоти та 0,5 мл
95 %-вого спирту; відчувається запах етилацетату:

H
2
SO

4
;t°

CH3COOH + C2H5OH  CH3C—OC2H5 + H2O

                                                    O
2. До 2 мл нейтрального розчину ацетату (0,02—0,06 г іона

ацетату) додають 0,2 мл розчину феруму (III) хлориду; з’являється
червоно-буре забарвлення, яке зникає від додавання розведених
мінеральних кислот:

6CH3COO– + 3Fe3+ + 2H2O [Fe3(CH3COO)6(OH)2]+ + 2H+

1.2.2. ÁÅÍÇÎÀÒÈ C
6
H

5
COO–

1. До 2 мл нейтрального розчину бензоату (0,01—0,02 г іона
бензоату) додають 0,2 мл розчину феруму (III) хлориду; утворю-
ється рожево-жовтий осад, розчинний в ефірі:

6
C O O –

+ 2Fe3+ + 10H2O

–

3











C O O  COOH
Fe3+•Fe(OH)3•7H2O  + 3

Реакцію проводять у нейтральному середовищі, бо в лужному
феруму (III) хлорид утворює бурий осад феруму (III) гідроксиду,
а в кислому комплексна сіль розчиняється.
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2. З розчином купруму сульфату нейтральні розчини бензоатів
утворюють осад бірюзового кольору:

1.2.3. ÁÐÎÌ²ÄÈ Br–

1. До 1 мл розчину броміду (0,002—0,03 г іона броміду) додають
2 мл розведеної хлороводневої кислоти, 0,5 мл розчину хлораміну,
1 мл хлороформу та збовтують; хлороформний шар забарвлюється в
жовто-бурий колір:

 COO– 









C O O
 + Cu2+ Cu 2+2

2

+ 2Br– + 2H+ Br2 +            + Cl– + Na+

N a

Cl
SO 2N SO 2NH 2

2. До 2 мл розчину броміду (0,002—0,01 г іона броміду) додають
0,5 мл розведеної нітратної кислоти та 0,5 мл розчину аргентуму
нітрату; утворюється жовтуватий сирнистий осад, нерозчинний у
розведеній нітратній кислоті та важко розчинний у розчині амоніаку:

Br– + Ag+ AgBr

AgBr + 2NH3 [Ag(NH3)2]+ + Br–

3. До 0,002—0,005 г броміду додають 1 краплю розчину купруму
сульфату, 5 крапель концентрованої сульфатної кислоти; з’являєть-
ся чорний осад; після додавання декількох крапель води відбуваєть-
ся знебарвлення:

Cu2+ + 2Br– CuBr2

1.2.4. ÉÎÄÈÄÈ I–

1. До 2 мл розчину йодиду (0,002—0,01 г іона йодиду) додають
0,5 мл розведеної нітратної кислоти та 0,5 мл розчину аргентуму
нітрату; утворюється жовтий сирнистий осад, нерозчинний у роз-
веденій нітратній кислоті та розчині амоніаку:

I– + Ag+ AgI

–
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2. До 2 мл розчину йодиду (0,003—0,02 г іона йодиду) додають 0,2
мл розведеної сульфатної кислоти, 0,2 мл розчину натрію нітриту або
розчину феруму (III) хлориду та 2 мл хлороформу; при збовтуванні
хлороформний шар забарвлюється у фіолетовий колір:

2I– + 2NO2
– + 4H+ I2 + 2NO  + 2H2O

2I– + 2Fe3+ I2 + 2Fe2+

3. При нагріванні 0,1 г йодиду з 1 мл концентрованої сульфатної
кислоти виділяються фіолетові пари йоду.

1.2.5. ÊÀÐÁÎÍÀÒÈ CO
3

2–, Ã²ÄÐÎÊÀÐÁÎÍÀÒÈ HCO
3

–

1. До 0,2 г карбонату (гідрокарбонату) або до 2 мл розчину
карбонату (гідрокарбонату) (1 : 10) додають 0,5 мл розведеної
кислоти; виділяється вуглекислий газ, який утворює білий осад
при пропусканні крізь вапняну воду:

CO3
2– + 2H+  H2CO3 CO2  + H2O

HCO3
– + H+  H2CO3 CO2  + H2O

Ca(OH)2 + CO2 CaCO3  + H2O

2. До 0,2 мл розчину карбонату (1 : 10) додають 5 крапель на-
сиченого розчину магнію сульфату; утворюється білий осад (гід-
рокарбонат утворює осад тільки при кип’ятінні):

4Mg2+ + 5CO3
2– + 5H2O 3MgCO3•Mg(OH)2•3H2O  + 2HCO3

–

4Mg2+ + 8HCO3
– 3MgCO3 • Mg(OH)2 • 3H2O  + 5CO2

3. Розчин карбонату (1 : 10) при додаванні 1 краплі розчину
фенолфталеїну забарвлюється в червоний колір (відмінність від
гідрокарбонатів).

1.2.6. Í²ÒÐÀÒÈ NO
3

–

1. До лікарського засобу (близько 0,001 г іона нітрату) додають
2 краплі розчину дифеніламіну; з’являється синє забарвлення:

2 N

H

N

H

N

H

[O] [O]

H
2
SO

4

(конц.)









N N

H

+

H S O 4
–

t°
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2. До лікарського засобу (близько 0,002—0,005 г іона нітрату)
додають по 2—3 краплі води та концентрованої сульфатної кисло-
ти, шматочок металевої міді і нагрівають; виділяються бурі пари
азоту двоокису:

Cu + 2HNO3 + H2SO4 2NO2  + CuSO4 + 2H2O

3. Нітрати (близько 0,002 г іона нітрату) не знебарвлюють роз-
чин калію перманганату, підкислений розведеною сульфатною
кислотою (відмінність від нітритів).

4. До 5—6 крапель насиченого розчину феруму (II) сульфату
додають 2—3 краплі розчину нітрату і перемішують, потім обере-
жно по стінці пробірки приливають 5—6 крапель концентрованої
сульфатної кислоти так, аби рідини не змішалися; на межі двох
рідин з’являється буре кільце:

6Fe2+ + 2NO3
– + 8H+ 6Fe3+ + 2NO + 4H2O

FeSO4 + NO [FeNO]SO4

1.2.7. Í²ÒÐÈÒÈ NO
2

–

1. До лікарського засобу (близько 0,001 г іона нітриту) додають
2 краплі розчину дифеніламіну; з’являється синє забарвлення (див.
нітрати 1.2.6, 1 ).

2. До лікарського засобу (близько 0,03 г іона нітриту) додають
1 мл розведеної сульфатної кислоти; виділяються жовто-бурі пари
(відмінність від нітратів):

2NO2
– + 2H+ 2HNO2 NO  + NO2

 + H2O

2NO + O2 2NO2

3. Декілька кристалів антипірину розчиняють у фарфоровій
чашці у 2 краплях розведеної хлороводневої кислоти, додають
2 краплі розчину нітриту (близько 0,001 г іона нітриту); з’являєть-
ся зелене забарвлення (відмінність від нітратів):

H

O N
N

C6H 5

CH 3

CH 3

+ NO2
– + H+

4. До 4—5 крапель розчину нітриту додають таку саму кількість
розведеної сульфатної кислоти і по 1 краплі приливають розчин
калію перманганату; відбувається знебарвлення розчину калію пер-
манганату:

O N

O N
N

C6H 5

CH 3

CH 3

+ H2O
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5NO2
– + 2MnO4

– + 6H+ 5NO3
– + 2Mn2+ + 3H2O

5. Так само як і нітрати, нітрити дають реакцію з феруму (II)
сульфатом (див. нітрати 1.2.6, 4 ). На відміну від нітратів реакція
може протікати в слабокислому середовищі.

1.2.8. ÑÀË²ÖÈËÀÒÈ C
6
H

4
(OH)COO–

1. До 2 мл нейтрального розчину саліцилату (0,002—0,01 г іона
саліцилату) додають 2 краплі розчину феруму (III) хлориду; з’яв-
ляється синьо-фіолетове або червоно-фіолетове забарвлення, яке
зберігається при додаванні невеликої кількості розведеної оцтової
кислоти, але зникає при додаванні розведеної хлороводневої кис-
лоти. При цьому утворюється білий кристалічний осад саліцило-
вої кислоти:

2. З розчином купруму сульфату нейтральні розчини саліцилатів
утворюють розчин зеленого кольору:

+ Cu2+

C O O –

O H

C O O

O
   + H+C u

1.2.9. ÑÓËÜÔÀÒÈ SO
4

2–

1. До 2 мл розчину сульфату (0,005—0,05 г іона сульфату) дода-
ють 0,5 мл розчину барію хлориду; утворюється білий осад, нероз-
чинний у розведених мінеральних кислотах:

SO4
2– + Ba2+ BaSO4

Реакція проводиться в солянокислому середовищі для розчи-
нення осадів барію фосфатів та карбонатів, які на відміну від ба-
рію сульфату розчинні в розведеній хлороводневій кислоті.

C

O H
Cl– + 2HCl

C

O

O

O

F e













+

O

O H
+ FeCl3

C

O H

O

O N a
+ FeCl3 Cl– + NaCl + HCl

C

O

O

O

F e













+
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1.2.10. ÑÓËÜÔ²ÒÈ SO
3

2–

1. До 2 мл розчину сульфіту (0,01—0,03 г іона сульфіту) дода-
ють 2 мл розведеної хлороводневої кислоти та збовтують; поступово
виділяється сірчистий газ, який виявляють за характерним різким
запахом:

SO3
2– + 2H+ SO2  + H2O

2. До 2 мл розчину сульфіту (0,002—0,02 г іона сульфіту) додають
0,5 мл розчину барію хлориду; утворюється білий осад, розчинний у
розведеній хлороводневій кислоті (відмінність від сульфатів):

SO3
2– + Ba2+ BaSO3

3. При додаванні до розчину сульфіту декількох крапель розчину
йоду 0,1 моль/л відбувається його знебарвлення:

SO3
2– + I2 + H2O 2I– + SO4

2– + 2H+

1.2.11. ÒÀÐÒÐÀÒÈ (HOCHCOO–)
2

1. До 1 мл розчину тартрату (близько 0,02 г іона тартрату) дода-
ють кристалик калію хлориду, 0,5 мл 95 %-вого спирту; утворюєть-
ся білий кристалічний осад, розчинний у розведених мінеральних
кислотах та розчинах лугів. Реакцію проводять у присутності натрію
ацетату при охолодженні та потиранні скляною паличкою стінок
пробірки (див. калій 1.1.5, 1 ).

2. 0,25 мл розчину тартрату (близько 0,005 г іона тартрату) на-
грівають з 1 мл концентрованої сульфатної кислоти та декількома
кристалами резорцину; через 15—30 с з’являється вишнево-черво-
не забарвлення.

1.2.12. ÔÎÑÔÀÒÈ PO
4

3–

1. До 1 мл розчину фосфату (0,01—0,03 г іона фосфату), нейт-
ралізованого до pH близько 7,0, додають декілька крапель розчину
аргентуму нітрату; утворюється жовтий осад, розчинний у розве-
деній нітратній кислоті та розчині амоніаку:

PO4
3– + 3Ag+ Ag3PO4

Ag3PO4 + 3H+ 3Ag+ + H3PO4

Ag3PO4 + 6NH3 3[Ag(NH3)2]+ + PO4
3–

2. До 1 мл розчину фосфату (0,01—0,03 г іона фосфату) додають
1 мл розчину амонію хлориду, 1 мл розчину амоніаку та 0,5 мл роз-
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чину магнію сульфату; утворюється білий кристалічний осад, розчин-
ний у розведених мінеральних кислотах (див. магній, 1.1.7, 1 ).

3. До 1 мл розчину фосфату (0,01—0,03 г іона фосфату) в роз-
веденій нітратній кислоті додають 2 мл розчину амонію молібдату
і нагрівають; утворюється жовтий кристалічний осад, розчинний
у розчині амоніаку:

PO4
3– + 3NH4

+ + 12MoO4
2– + 24H+ (NH4)3PO4•12MoO3  + 12H2O

1.2.13. ÕËÎÐÈÄÈ Cl–

1. До 2 мл розчину хлориду (0,002—0,01 г іона хлориду) дода-
ють 0,5 мл розведеної нітратної кислоти і 0,5 мл розчину аргенту-
му нітрату; утворюється білий сирнистий осад, нерозчинний у
розведеній нітратній кислоті і розчинний у розчині амоніаку:

Cl– + Ag+ AgCl

AgCl + 2NH4OH [Ag(NH3)2]Cl + H2O

Для солей органічних основ дослідження розчинності осаду
аргентуму хлориду проводять після відфільтровування і проми-
вання осаду водою (якщо цього не зробити, може утворитися осад
органічної основи).

1.2.14. ÖÈÒÐÀÒÈ (C
6
H

5
O
7
)3–

Структурна формула аніона цитратів:

CH 2—COO –

HO—C—COO –

CH 2—COO –

       1. До 1 мл нейтрального розчину цитрату (0,002—0,01 г іона
цитрату) додають 1 мл розчину кальцію хлориду; розчин залиша-
ється прозорим; при кип’ятінні утворюється білий осад, розчин-
ний у розведеній хлороводневій кислоті:

CH 2—COO –

2HO—C—COO–     + 3Ca2+

CH 2—COO –

CH2—COO

HO—C—COO       Ca3
2+

CH2—COO

















3 –

t°

2
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2. До лікарського засобу (0,001—0,002 г іона цитрату) додають
0,5 мл оцтового ангідриду і нагрівають; через 20—40 с з’являється
червоне забарвлення.

3. До 3—5 крапель розчину цитрату (0,0001 г іона цитрату)
додають 3—5 крапель розчину калію перманганату 0,01 моль/л,
3—5 крапель насиченої бромної води і злегка підігрівають. Після
охолодження надлишок брому й марганцю (IV) оксид, що іноді
утворюється, руйнують додаванням твердої сульфосаліцилової ки-
слоти. Випадає білий кристалічний осад:

CH2—COOH

HO—C—COOH       + [O] 

CH2—COOH

CH 2—COOH

C ==O          + CO2  + H2O

CH 2—COOH

Таку саму реакцію дають тартрати, а її проведенню заважають
феноли й ароматичні аміни, які утворюють осади з бромною водою.

Ã ë à â à  2

²ÄÅÍÒÈÔ²ÊÀÖ²ß ÎÐÃÀÍ²×ÍÈÕ

Ë²ÊÀÐÑÜÊÈÕ ÐÅ×ÎÂÈÍ

Аналіз органічних лікарських речовин відрізняється від аналізу
неорганічних сполук. Молекула органічної речовини складається
з основи (скелета), що містить або вуглеводневий (аліфатичний)
ланцюг, або ароматичну чи гетероциклічну структуру, і певного на-
бору функціональних груп, наявність, розташування та взаємний
вплив яких і визначають хімічні й фармакологічні властивості спо-
луки. Тому аналіз лікарських речовин органічної природи зводиться
до реакцій, направлених на визначення функціональних груп.

2.1. ÍÅÍÀÑÈ×ÅÍ² ÂÓÃËÅÂÎÄÍ²

Характерними реакціями ненасичених вуглеводнів є, головним
чином, реакції електрофільного приєднання:

CH2—COOH

C ==O          + 5Br2

CH2—COOH

CHBr2

C == O

CHBr3

 2CO2 + 5HBr +
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1. При взаємодії лікарських речовин, які містять ненасичений
зв’язок, з бромною водою спостерігається знебарвлення останньої
(наприклад, при проведенні реакції талеохінної спроби на хінін).

Використання в такій реакції як середовища безводного роз-
чинника, наприклад тетрахлорметану, дає змогу відрізнити алке-
ни чи алкіни від ароматичних сполук, які реагують з бромом
з виділенням бромоводню (він не розчиняється в тетрахлорметані
й виділяється у вигляді бульбашок).

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Ðîç÷èí 1 ã (0,3 ìë) áðîìó â 100 ìë òåòðàõëîðìåòàíó
äîäàþòü êðàïëÿìè äî ðîç÷èíó 50 ìã ðå÷îâèíè ó 2 ìë òåòðàõëîð-
ìåòàíó. Ðîç÷èí áðîìó îäðàçó çíåáàðâëþºòüñÿ.

2. Калію перманганат у нейтральному або слаболужному сере-
довищі окиснює ненасичені сполуки, при цьому його розчини
знебарвлюються:

C == C     + [O] + H2O C——C

H O O H

У кислому середовищі, особливо при нагріванні, реакція не зу-
пиняється на стадії окиснення подвійного зв’язку і проходить далі з
розривом вуглець-вуглецевого зв’язку з утворенням відповідних
альдегідів або, навіть, кислот:

Реакція не є специфічною, тому у фармацевтичному аналізі
широкого застосування не знаходить. Використовується вона, на-
приклад, для визначення домішок цінаммоїлкокаїну та інших від-
новлюючих речовин у кокаїну гідрохлориді.

У літературі описано використання цієї реакції для ідентифі-
кації цинку ундеценоату (а) та кислоти коричної (б).

ÌÅÒÎÄÈÊÀ: à) 0,1 ã öèíêó óíäåöåíîàòó ðîç÷èíÿþòü ó ñóì³ø³ 2 ìë
ñóëüôàòíî¿ êèñëîòè 1 ìîëü/ë ³ 5 ìë ëüîäÿíî¿ îöòîâî¿ êèñëîòè
(ðå÷îâèíà íå ðîç÷èíÿºòüñÿ ó âîä³) ³ äîäàþòü ïî êðàïë³ 0,25 ìë
ðîç÷èíó êàë³þ ïåðìàíãàíàòó — ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çíåáàðâëåííÿ ðîç-
÷èíó êàë³þ ïåðìàíãàíàòó;

á) 0,1 ã êèñëîòè êîðè÷íî¿ íàãð³âàþòü ç 0,1 ã êàë³þ ïåðìàíãà-
íàòó ³ 5 ìë ñóëüôàòíî¿ êèñëîòè 1 ìîëü/ë — óòâîðþºòüñÿ áåíçàëü-
äåã³ä, ÿêèé âèçíà÷àþòü çà çàïàõîì.

3. π-Зв’язки ненасичених вуглеводнів можуть брати участь в
утворенні комплексів із солями важких металів, наприклад стибію
(III) хлоридом.

H O O H

C——C     + [O] H2O + 2   C==O
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ÌÅÒÎÄÈÊÀ. 1 ìã ðå÷îâèíè ðîç÷èíÿþòü â 1 ìë õëîðîôîðìó; äî
îòðèìàíîãî ðîç÷èíó äîäàþòü 5 ìë õëîðîôîðìíîãî ðîç÷èíó ñòèá³þ
(III) õëîðèäó — ç’ÿâëÿºòüñÿ â³äïîâ³äíå çàáàðâëåííÿ.

Ретинолу ацетат у таких умовах дає синє забарвлення, ерго-
кальциферол при взаємодії з хлороформним розчином стибію (ІІІ)
хлориду, що містить 2 % ацетилхлориду, дає оранжево-рожеве
забарвлення.

4. Характерними, однак недостатньо чутливими і неспецифіч-
ними реакціями на ацетилен, його похідні, є реакції з солями ар-
гентуму, меркурію, купруму (I), що призводять до утворення не-
розчинних продуктів:

Cu2
2+ + C2H2 + 2NH3 C2Cu2  + 2NH4

+

У фармацевтичному аналізі деякі стероїдні гормони, що міс-
тять етинільні радикали, кількісно визначають методом непрямої
алкаліметрії за нітратною кислотою, що виділяється в результаті
реакції з аргентуму нітратом.

2.2. ÃÀËÎ¯ÄÎÂÌ²ÑÍ² ÎÐÃÀÍ²×Í² ÑÏÎËÓÊÈ

1. Найпростішою попередньою спробою на наявність галогену
в складі органічної речовини є спроба Бельштейна. Петельку на
кінці тоненького мідного дроту прожарюють, поки вона перестане
забарвлювати полум’я спиртівки. Ні до чого не торкаючись, дають
охолонути, набирають декілька кристалів речовини й обережно,
згори вниз, уносять у безбарвне полум’я. При наявності галогену
полум’я забарвлюється в зелений колір.

Спроба Бельштейна не завжди дає правильний результат. Де-
які речовини, що містять азот і сірку або здатні при нагріванні
виділяти вуглецю (II) оксид, також спричиняють подібне забарв-
лення полум’я.

2. Органічні речовини, у яких галоген має ковалентний зв’язок
з атомом вуглецю, у звичайних умовах не дають реакції з аргенту-
му нітратом. Деякі з них, де цей зв’язок не дуже міцний, реагують
при нагріванні з водно-спиртовим розчином аргентуму нітрату
(хлорбутин).

Щоб довести наявність галогену в молекулі органічної речови-
ни, треба перевести його в іоногенний стан. Наприклад, наважку
хлорпропаміду прожарюють у фарфоровому тиглі з сумішшю для
спікання (суміш натрію або калію карбонатів з калію нітратом),
залишок розчиняють у гарячій воді, фільтрують, підкислюють ні-
тратною кислотою. Фільтрат дає реакцію на хлориди.
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За іншою методикою використовують «відновну мінералізацію».

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. 0,1 ã áðîìêàìôîðè ðîç÷èíÿþòü ó 3 ìë ñïèðòó, äîäàþòü
1 ìë ðîç÷èíó íàòð³þ ã³äðîêñèäó, 0,3 ã öèíêîâîãî ïèëó ³ êèï’ÿòÿòü
ïðîòÿãîì 1—2 õâ. Ñóì³ø îõîëîäæóþòü, ô³ëüòðóþòü; ô³ëüòðàò äàº
õàðàêòåðí³ ðåàêö³¿ íà áðîì³äè.

Дуже часто для переведення галогену в іоногенний стан викори-
стовують реакцію лужного гідролізу при нагріванні з водним розчином
натрію гідроксиду (бромізовал, карбромал, циклофосфан,
левоміцетин). Тривалість нагрівання залежить від міцності зв’язку
вуглець — галоген.

3. Наявність атомів йоду визначають за появою фіолетових парів
йоду під час піролізу речовини (йодоформ) або окиснення її при
нагріванні з розведеною нітратною (хініофон) чи концентрова-
ною сульфатною кислотою (білігност, йодогност, сергозин).

4. Фторорганічні сполуки ідентифікують після мінералізації
з сумішшю для спікання. До розчину, що містить фторид-іони,
додають розчин кальцію хлориду — з’являється біла каламуть
(фторафур):

2F– + CaCl2 CaF2  + 2Cl–

Більш сучасним є метод спалення в колбі з киснем. Продукти
реакції розчиняють у воді і додають до розчину феруму роданіду;
спостерігається значне послаблення забарвлення (фторурацил):

Fe(SCN)3 + 6F– [FeF6]3– + 3SCN–

2.3. ÑÏÈÐÒÎÂÈÉ Ã²ÄÐÎÊÑÈË

1. Найбільш загальною реакцією на спирти є реакція етерифі-

кації. Взаємодія спиртів з ангідридами, хлорангідридами або кар-
боновими кислотами в присутності концентрованої сульфатної
кислоти приводить до утворення складних ефірів:

O
O

C —— R’
      ROH + O             RO——C——R’ + R’COOH

C —— R’

O

O

RO H + Cl ——C —— R’

O

RO——C——R’  + HCl
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Продукти реакції ідентифікують за характерним запахом або
температурою плавлення.
ÌÅÒÎÄÈÊÀ:  à) 2 ìë åòàíîëó çì³øóþòü ç 0,5 ìë ëüîäÿíî¿ îöòîâî¿
êèñëîòè, 1 ìë êîíöåíòðîâàíî¿ ñóëüôàòíî¿ êèñëîòè ³ íàãð³âàþòü
äî êèï³ííÿ — ç’ÿâëÿºòüñÿ õàðàêòåðíèé çàïàõ åòèëàöåòàòó;

á) äî 0,1 ã ìåòèëàíäðîñòåíä³îëó äîäàþòü 0,6 ìë îöòîâîãî àíã³ä-
ðèäó, 4,5 ìë áåçâîäíîãî ï³ðèäèíó ³ âèòðèìóþòü íà âîäÿíîìó íà-
ãð³âíèêó ïðè 50—60 °Ñ ïðîòÿãîì 3 ãîä ó êîëá³ ç³ çâîðîòíèì õîëî-
äèëüíèêîì; äî îõîëîäæåíî¿ ð³äèíè äîäàþòü 30 ìë êðèæàíî¿ âîäè.
×åðåç 30 õâ îñàä â³äô³ëüòðîâóþòü, ïåðåîñàäæóþòü âîäîþ ç àöåòî-
íó, âèñóøóþòü ³ âèçíà÷àþòü òåìïåðàòóðó ïëàâëåííÿ îòðèìàíîãî
ìîíîàöåòàòó;

â) ðîç÷èíÿþòü 0,2 ã ìåíòîëó â 0,5 ìë áåçâîäíîãî ï³ðèäèíó,
äîäàþòü 3 ìë 15 %-âîãî ðîç÷èíó õëîðàíã³äðèäó 3,5-äèí³òðîáåí-
çîéíî¿ êèñëîòè â áåçâîäíîìó ï³ðèäèí³ ³ íàãð³âàþòü íà âîäÿíîìó
íàãð³âíèêó âïðîäîâæ 10 õâ; äî îòðèìàíîãî ðîç÷èíó äîäàþòü 7 ìë
âîäè ³ âèòðèìóþòü ó êðèç³ âïðîäîâæ 30 õâ. Îñàä â³äô³ëüòðîâó-
þòü, ïðîìèâàþòü êðèæàíîþ âîäîþ, ïåðåêðèñòàë³çîâóþòü ç àöåòî-
íó ³ âèçíà÷àþòü òåìïåðàòóðó ïëàâëåííÿ.

2. Для ідентифікації спиртів широко застосовують реакції окис-
нення. Утворені при цьому альдегіди або кетони встановлюють за
характерним запахом або відповідними якісними реакціями:

O

RO H+ HO ——C —— R’

O

RO——C——R’  + H2O
H
2
SO

4

O
R—CH2—OH  R—C        

H

[O]

 OH O
R—CH—R’   R—C—R’

Ця реакція застосовується для підтвердження тотожності:
а) ефедрину гідрохлориду:

CH—CH—CH3

OH  NH—CH3

• H C l
O

C
H

K
3
[Fe(CN)

6
]

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. 0,05 ã åôåäðèíó ã³äðîõëîðèäó ðîç÷èíÿþòü â 1 ìë âîäè,
äîäàþòü êðèñòàë êàë³þ ôåðèö³àí³äó ³ íàãð³âàþòü äî êèï³ííÿ —
ç’ÿâëÿºòüñÿ çàïàõ áåíçàëüäåã³äó;

б) бензилового спирту:
O

C
H

KMnO
4

H
2
SO

4

CH 2O H
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ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Äî 0,1 ìë áåíçèëîâîãî ñïèðòó äîäàþòü 5 ìë 3 %-âîãî
ðîç÷èíó êàë³þ ïåðìàíãàíàòó é 1 ìë ñóëüôàòíî¿ êèñëîòè 1 ìîëü/ë;
óòâîðþºòüñÿ áåíçàëüäåã³ä, ÿêèé âèçíà÷àþòü çà õàðàêòåðíèì çà-
ïàõîì.

Застосовується реакція окиснення також для визначення до-
мішки метилового спирту в етиловому:

SO3Na NaO3S

SO3Na NaO3S

H O

H O

O H

O H
+ H—

O
C

H

конц. H
2
SO

4

– H
2
O

O
5CH3OH + 2KMnO4 + 3H3PO4 5H—C      + 2MnHPO4 +

H

+

SO 3H HO 3S

SO 3H HO 3S

H O

H O

O

O H

C H

SO 3H HO 3S

SO 3H HO 3S

H O

H O

O H

O H

CH 2 [O]

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Äî 0,5 ìë åòàíîëó äîäàþòü 4,5 ìë âîäè ³ 2 ìë
ðîç÷èíó êàë³þ ïåðìàíãàíàòó ó ôîñôàòí³é êèñëîò³. ×åðåç 10 õâ ïî
1 êðàïë³ äîäàþòü íàñè÷åíèé ðîç÷èí íàòð³þ ã³äðîñóëüô³òó äî çíå-
áàðâëåííÿ ðîç÷èíó, 1 ìë 2 %-âîãî ðîç÷èíó äèíàòð³ºâî¿ ñîë³ õðî-
ìîòðîïîâî¿ êèñëîòè, ïîñòóïîâî 10 ìë êîíöåíòðîâàíî¿ ñóëüôàòíî¿
êèñëîòè (ïîðö³ÿìè ïî 1 ìë ÷åðåç 1 õâ) ³ ïåðåì³øóþòü. Ïîÿâà
ô³îëåòîâîãî çàáàðâëåííÿ ñâ³ä÷èòü ïðî íàÿâí³ñòü äîì³øêè ìåòè-
ëîâîãî ñïèðòó.

+ K2HPO4 + 8H2O
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Однією з відомих реакцій на спирти, зокрема етанол, є реакція
утворення йодоформу:

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. 0,05 ã ðå÷îâèíè, ùî àíàë³çóºòüñÿ, ðîç÷èíÿþòü ó 2 ìë
âîäè, äîäàþòü 1 êðàïëþ ðîç÷èíó íàòð³þ ã³äðîêñèäó 0,02 ìîëü/ë
òà 1 êðàïëþ ðîç÷èíó ôåíîëôòàëå¿íó. Â ³íø³é ïðîá³ðö³ ó 2 ìë
âîäè ðîç÷èíÿþòü 0,5 ã íàòð³þ òåòðàáîðàòó ³ äîäàþòü 1 êðàïëþ

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Äî 0,5 ìë åòàíîëó äîäàþòü 5 ìë ðîç÷èíó íàòð³þ ã³äðî-
êñèäó ³ 2 ìë ðîç÷èíó éîäó 0,1 ìîëü/ë — ç’ÿâëÿºòüñÿ ñïåöèô³÷íèé
çàïàõ ³ ïîñòóïîâî óòâîðþºòüñÿ æîâòèé îñàä éîäîôîðìó, ÿêèé ìîæå
çäàâàòèñÿ àìîðôíèì, îäíàê ï³ä ì³êðîñêîïîì ìîæíà ðîçï³çíàòè
ãåêñàãîíàëüí³ ³ ç³ð÷àñò³ êðèñòàëè.

Йодоформна реакція не є специфічною на спирти, оскільки
сполуки, що містять етоксильну —OC

2
H
5
, ацетильну —CO—CH

3
,

моно- і дийодацетильні групи, також дають позитивну спробу.
В реакцію утворення йодоформу вступають етанол, хлоралгідрат,
оцтовий альдегід, метилкетони (наприклад, ацетон) і вторинні спир-
ти, які при окисненні утворюють метилкетони.

2.4. ÁÀÃÀÒÎÀÒÎÌÍ² ÑÏÈÐÒÈ

1. Характерною властивістю багатоатомних спиртів є їх здат-
ність утворювати комплексні сполуки. Наприклад, при взаємодії з
борною кислотою утворюються комплексні кислоти, і нейтраль-
ний або слаболужний спочатку розчин стає кислим, що визнача-
ють за допомогою кислотно-основних індикаторів:

R

H—C—OH
                  + H

3
BO

3

H—C—OH

R’

2

R

H—C—O
              B
H—C—O

R’

R

O—C—H

O—C—H

R’

–
H +



















O H

R—CH—CH3 + NaOI

O

R—C—CH3  + 3NaOI

O

R—C—CI3   + NaOH

O

R—C—CH3 + NaI + H2O

O

R—C—CI3 + 3NaOH

O

R—C—ONa + CHI3

I 2 + 2NaOH NaI + NaOI + H2O
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ðîç÷èíó ôåíîëôòàëå¿íó. Îáèäâà ðîç÷èíè çàáàðâëþþòüñÿ â ðîæå-
âèé êîë³ð, ÿêèé çíèêàº ïðè ¿õ çì³øóâàíí³.

2. Розчини багатоатомних спиртів розчиняють купруму (ІІ) гід-
роксид з утворенням сполук, забарвлених в інтенсивно-синій колір:

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Äî 5 ìë ðîç÷èíó êóïðóìó (²²) ñóëüôàòó äîäàþòü 1—
2 ìë ðîç÷èíó íàòð³þ ã³äðîêñèäó äî óòâîðåííÿ îñàäó êóïðóìó (²²)
ã³äðîêñèäó. Ïîò³ì äîäàþòü ðîç÷èí ãë³öåðèíó äî ðîç÷èíåííÿ îñà-
äó. Ðîç÷èí çàáàðâëþºòüñÿ â ³íòåíñèâíî-ñèí³é êîë³ð.

3. Характерною для багатоатомних спиртів є також реакція де-

гідратації. Наприклад, пентози в такій реакції утворюють фурфу-
рол, а гліцерин — акролеїн:

CH2—O  HO—CH2

CH —OH  Cu—O—CH  + 2H2O

CH2—OH  HO—CH2

CH2—OH

2 CH—OH   + Cu(OH)2

CH2—OH

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Ïðîáó, ùî ì³ñòèòü ãë³öåðèí, çì³øóþòü ç ïîäâ³éíîþ
ê³ëüê³ñòþ êàë³þ ã³äðîñóëüôàòó ³ íàãð³âàþòü. Óòâîðþºòüñÿ àêðî-
ëå¿í, ÿêèé ³äåíòèô³êóþòü çà õàðàêòåðíèì ð³çêèì çàïàõîì àáî çà
ïîñèí³ííÿì ô³ëüòðóâàëüíîãî ïàï³ðöÿ, çìî÷åíîãî ñâ³æèì 1 %-âèì
ðîç÷èíîì íàòð³þ í³òðîïðóñèäó, äî ÿêîãî äîäàíî 1 êðàïëþ ï³ïåðè-
äèíó.

Після лужного гідролізу таку реакцію дають складні ефіри глі-
церину (жири, нітрогліцерин), а також дипрофілін.

2.5. ÅÍÎËÜÍÈÉ Ã²ÄÐÎÊÑÈË

До е н о л і в  відносять сполуки, які знаходяться у рівновазі з
відповідними карбонільними сполуками:

H—CH—O H

CH—OH

CH 2—OH

O

C—H
            + 2H2O
C H

CH 2

KHSO
4

O R’

R— C—CH

R”

O H R’

R— C == C

R”



2 9
Глава 2. Ідентифікація органічних лікарських речовин

Енольний гідроксил значно кисліший від спиртового і в цьому
відношенні близький до фенольного. За рахунок наявності еноль-
ного гідроксилу етил- і фенілбарбітурова кислоти мають підвище-
ну кислотність порівняно з барбіталом і фенобарбіталом, їх розчи-
ни дають кислу реакцію за метиловим червоним, що й використо-
вується для виявлення домішки цих сполук у відповідних субстан-
ціях.

Наявність енольного гідроксилу зумовлює здатність сполук
розчинятися в лугах і утворювати забарвлені комплекси з солями
важких металів:

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. 0,05 ã áóòàä³îíó çáîâòóþòü ç 1,5 ìë ðîç÷èíó íàòð³þ
ã³äðîêñèäó 0,1 ìîëü/ë ïðîòÿãîì 2 õâ, ô³ëüòðóþòü ³ äî ô³ëüòðàòó
äîäàþòü 0,5 ìë ðîç÷èíó êóïðóìó (²²) ñóëüôàòó — óòâîðþºòüñÿ
îñàä ñ³ðóâàòîãî êîëüîðó, ÿêèé ïåðåõîäèòü ó áë³äî-áëàêèòíèé.

2.6. ÅÍÄ²ÎËÜÍÅ ÓÃÐÓÏÎÂÀÍÍß

Характерним прикладом речовин, що належать до е н д і о л і в,
є аскорбінова кислота. Вона має кислі властивості і реагує з нат-
рію гідроксидом:

O

H O O H

O

H O C H

     CH2OH

H

O

N a O O H

O

H O C H

     CH2OH

H+ NaOH

NN

H9C 4 O

O

C 6H 5

C6H 5
N

N
N

N

H9C 4 O H

O
C6H 5

C 6H 5

N a O H

– H
2
O

N

N
NN

H9C 4 O N a

O
C6H 5

C 6H 5
N

N
N

N

H9C 4 O –

O
C 6H 5

C6H 5















 2

Cu 2+
CuSO

4

N

H
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1. Ендіоли, зокрема аскорбінова кислота, здатні утворювати
комплекси з солями важких металів.

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Äî ðîç÷èíó 0,05 ã àñêîðá³íîâî¿ êèñëîòè â 2 ìë âîäè
äîäàþòü 0,1 ã íàòð³þ ã³äðîêàðáîíàòó ³ 0,02 ã ôåðóìó (II) ñóëüôà-
òó, ñòðóøóþòü ³ çàëèøàþòü ñòîÿòè — ç’ÿâëÿºòüñÿ ô³îëåòîâå çàáàðâ-
ëåííÿ, ÿêå çíèêàº â³ä äîäàâàííÿ 5 ìë ðîçâåäåíî¿ ñóëüôàòíî¿ êèñ-
ëîòè.

2. Ендіоли називають ще редуктонами, оскільки вони характе-
ризуються високою відновною здатністю і легко дегідруються з
утворенням відповідних α-дикарбонільних сполук. При цьому вони
в нейтральному або слабокислому середовищі відновлюють арген-
туму нітрат до металічного срібла, солі купруму (II) до сполук ку-
пруму (I), знебарвлюють розчин йоду, відновлюють хіноїдні барв-
ники до лейкосполук. Наприклад: при додаванні до розчину аскор-
бінової кислоти (1 : 1000) по 1 краплі розчину 2,6-дихлорфенол-
індофенолу синє забарвлення зникає.

O

H O O H

O

   HOCH

        CH2OH

H +

O

O O

O

   HOCH

        CH2OH

H
N

Cl
O

Cl

O H

+ N H

Cl
O H

Cl

O H

2.7. ÇÀÃÀËÜÍ² ßÊ²ÑÍ² ÐÅÀÊÖ²¯ ÔÅÍÎË²Â

До ф е н о л і в  відносять сполуки, у яких гідроксильна група
приєднана до ароматичного радикалу.

1. Однією з характерних властивостей фенолів є їх слабка кис-
лотність. Феноли розчиняються в 5 %-вому розчині натрію гідро-
ксиду з утворенням фенолятів і не розчиняються в розчині натрію
карбонату.

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Äî 5 ìë 2 %-âîãî ðîç÷èíó ìîðô³íó ã³äðîõëîðèäó äî-
äàþòü 1 êðàïëþ ðîç÷èíó àìîí³àêó — óòâîðþºòüñÿ á³ëèé êðèñòà-
ë³÷íèé îñàä, ÿêèé ðîç÷èíÿºòüñÿ ïðè äîäàâàíí³ íàäëèøêó ðîç÷è-
íó íàòð³þ ã³äðîêñèäó.
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Кислотні властивості фенолів підсилюються в присутності елек-
троноакцепторних замісників і такі сполуки набувають розчинно-
сті в розчинах карбонатів (трихлорфенол, нітрофеноли, 8-оксихі-
нолін):

N

O H











 2

•H2SO4 + 2Na2CO3
2                 + Na2SO4 +

N

O H

 + 2NaHCO3

2Na
2
CO

3

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Äî 1 ìë 1 %-âîãî ðîç÷èíó õ³íîçîëó äîäàþòü ðîç÷èí
íàòð³þ êàðáîíàòó — óòâîðþºòüñÿ îñàä, ÿêèé ðîç÷èíÿºòüñÿ â íàä-
ëèøêó ðåàêòèâó.

Залежно від наявності в молекулі інших функціональних груп
деякі феноли розчиняються в розчинах натрію гідроксиду з утво-
ренням забарвлених розчинів. Наприклад, рутин дає жовте забар-
влення, нітроксолін — оранжево-червоне, дантрон — червоне.

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. 0,05 ã ôòèâàçèäó ðîç÷èíÿþòü ïðè ñëàáêîìó íàãð³âàí-
í³ â 10 ìë 95 %-âîãî ñïèðòó é îõîëîäæóþòü. Â³ä äîäàâàííÿ 1 êðàïë³
ðîç÷èíó íàòð³þ ã³äðîêñèäó ñâ³òëî-æîâòå çàáàðâëåííÿ ðîç÷èíó ïå-
ðåõîäèòü â îðàíæåâî-æîâòå.

2. Найбільш характерною реакцією на сполуки, що мають фе-
нольний гідроксил, є реакція з феруму (III) хлоридом. Реакція при-
таманна лише самим фенолам; ні прості, ні складні ефіри фенолів
без гідролізу її не дають. Рекомендується застосовувати нейтраль-
ні або, в крайньому разі, слабокислі водні розчини. Феноли, у яких
в орто-положенні до групи —OH відсутні групи, здатні утворюва-
ти комплекси, дають забарвлення тільки у водному розчині, при-
чому воно поступово блідне і зникає при додаванні спирту, міне-
ральних кислот і солей амонію. Якщо ж в орто-положенні до фе-
нольного гідроксилу є групи, здатні утворювати комплекси (альде-
гідна, кетонна, карбоксильна, гідрокси-, алкокси- або карбалко-
ксигрупи), то забарвлення внаслідок утворення хелатованих солей
виникає як у водному, так і в спиртовому розчині. Додецилгалат дає
забарвлення з розчином FeCl

3
 у водно-ацетоновому розчині.

Характер забарвлення при взаємодії фенолів із розчином фе-
руму (III) хлориду залежить від наявності в ароматичному ядрі

+ 2NaHCO3
N

O N a

2
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інших функціональних груп, їх розташування, а також кількості і
розташування фенольних гідроксилів у ядрі.

Як правило, готують 1 %-вий водний розчин аналізованої ре-
човини; до 2—3 мл розчину додають 1 краплю 0,5 %-вого розчину
феруму (III) хлориду. Забарвлення з’являється зразу й іноді збері-
гається довго, а іноді зникає через 1—2 хв. Якщо сполука не роз-
чиняється у воді, можна розчинити її в етанолі й розбавити роз-
чин водою. У результаті утворюється тонкодиспергований у воді
фенол, який дає позитивну реакцію.

Фенол, саліцилова кислота, саліциламід дають із розчином
феруму (III) хлориду фіолетове забарвлення; резорцин — синьо-
фіолетове; рутин, діетилстільбестрол, хініофон, адреналін — зеле-
не; фтивазид — жовтувато-зелене; піридоксину гідрохлорид — чер-
воне; хлортетрацикліну гідрохлорид — коричневе, що переходить
у червоне.

3. Одним із характерних реактивів, які використовують для
ідентифікації фенолів і їх похідних, зокрема фенолкарбонових
кислот, є реактив Мілона — розчин меркурію в нітратній кислоті.
Феноли дають із ним червоне забарвлення. Іноді, як, наприклад,
для самого фенолу, реакція є дуже чутливою.
ÌÅÒÎÄÈÊÀ. 0,1 ã áåíçèëã³äðîêñèáåíçîàòó (áåíçèëîâèé åô³ð 4-ã³ä-
ðîêñèáåíçîéíî¿ êèñëîòè) ðîç÷èíÿþòü ó 2 ìë 96 %-âîãî åòàíîëó ³
äîäàþòü 0,5 ìë ðîç÷èíó ìåðêóð³þ â í³òðàòí³é êèñëîò³ — óòâîðþ-
ºòüñÿ îñàä ³ ïîñòóïîâî ð³äèíà íàä íèì çàáàðâëþºòüñÿ â ÷åðâîíèé
êîë³ð.

4. Так само як і спирти, феноли можуть вступати в реакції

етерифікації з ангідридами, галоїдангідридами карбонових кислот:

R’

 O—C—R

O

R’
 OH 

  (RCO)
2
O; RCOCI

Продукти реакції ідентифікують за температурою плавлення.

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Äî 0,25 ã ñèíåñòðîëó äîäàþòü 1 ìë îöòîâîãî àíã³äðèäó
³ 2 ìë áåçâîäíîãî ï³ðèäèíó. Êèï’ÿòÿòü ç³ çâîðîòíèì õîëîäèëüíè-
êîì ïðîòÿãîì 15 õâ, îõîëîäæóþòü, äîäàþòü 50 ìë âîäè ³ ðåòåëüíî
ñòðóøóþòü. Îñàä â³äô³ëüòðîâóþòü, ïðîìèâàþòü âîäîþ, ñóøàòü ïðè
100—105 °Ñ. Òåìïåðàòóðà ïëàâëåííÿ âèä³ëåíîãî ä³àöåòàòó
ñèíåñòðîëó ñêëàäàº 137—139 °Ñ.

5. Особливістю фенолів порівняно зі спиртами є здатність до-
сить легко окиснюватися під дією різноманітних окисників.
У результаті утворюються продукти, які мають характерне забарв-
лення.
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ÌÅÒÎÄÈÊÀ. 0,05 ã ðå÷îâèíè, ùî äîñë³äæóºòüñÿ, ðîç÷èíÿþòü ó 0,5 ìë
ðîç÷èíó àìîí³àêó ³ äîäàþòü 3—4 êðàïë³ ðîç÷èíó õëîðàì³íó (õëîð-
íîãî âàïíà, íàòð³þ ã³ïîõëîðèòó, áðîìíî¿ âîäè). Ñóì³ø íàãð³âàþòü
íà âîäÿíîìó íàãð³âíèêó — ÷åðåç äåê³ëüêà õâèëèí ç’ÿâëÿºòüñÿ
çàáàðâëåííÿ, ÿêå çì³íþºòüñÿ â³ä äîäàâàííÿ êèñëîòè.

Реакцію окиснення в присутності амоніаку дають не лише
феноли, але й деякі їх прості ефіри. Прикладом може слугувати
реакція талеохінної спроби :

При змочуванні декількох крупинок апоморфіну гідрохлориду 1
краплею нітратної кислоти з’являється криваво-червоне забарвлен-
ня.

6. Хінони, які утворюються при окисненні фенолів, конденсу-
ються з амінами з утворенням хінонімінів і продуктів їх конденса-
ції. Прикладом такої реакції є реакція індофенолової спроби :

O H

[O] N H
3

– H
2
O

O O O

N H N O H

 H—C
6
H
4
OH

O

індофенол
(синє забарвлення)

N

N
C H

O H

O

CH—CH 2

Br Br

O

N

N
C H

O H
H 3CO

C H = C H 2

Br
2

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Äî 5 ìë 0,1 %-âîãî ðîç÷èíó õ³í³íó ã³äðîõëîðèäó äîäà-
þòü 2—3 êðàïë³ áðîìíî¿ âîäè é 1 ìë ðîç÷èíó àìîí³àêó — ç’ÿâëÿ-
ºòüñÿ çåëåíå çàáàðâëåííÿ.

4NH
4
OH

N

N
C H

O H

N H

CH—CH 2

O H O H

H N
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Різновидом реакції індофенолової спроби є нітрозореакція Лібе-
рмана, характерна для фенолів, які не мають замісників в орто- і
пара-положеннях. Під дією нітритної кислоти утворюється п-нітро-
зофенол, який ізомеризується в п-хіноїдоксим, що, реагуючи з над-
лишком фенолу в кислому середовищі, дає забарвлений індофенол:

H O H O
NaNO

2

H C l N O O N O H

п-нітрозофенол п-хіноїдоксим

H O H O N OO

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Êðóïèíêó ðå÷îâèíè âì³ùóþòü íà ôàðôîðîâó ïëàñòèí-
êó àáî ãîäèííèêîâå ñêëî, çìî÷óþòü 2—3 êðàïëÿìè 1 %-âîãî ðîç÷èíó
íàòð³þ í³òðèòó â êîíöåíòðîâàí³é ñóëüôàòí³é êèñëîò³ —
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çàáàðâëåííÿ, ÿêå çì³íþºòüñÿ â³ä äîäàâàííÿ ðîç-
÷èíó ëóãó.

7. Фенольний гідроксил є потужним орієнтантом першого роду
і тому велику групу якісних реакцій фенолів складають реакції
ароматичного ядра — реакції конденсації та реакції електрофільно-

го заміщення. Розчини фенолів при взаємодії з бромною водою
утворюють осади білого кольору:

Ця реакція використовується для кількісного визначення фено-
лів методом броматометрії.

8. Феноли, які мають незаміщене пара- або орто-положення,
легко взаємодіють із солями діазонію з утворенням азобарвників.
При додаванні солі діазонію до лужного розчину фенолу утворю-
ється інтенсивно забарвлений розчин або осад:

O H

+ 3Br2 + 3HBr

Br
O H

Br Br

HO 3S N == N O H

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. 0,05 ã ðå÷îâèíè ðîç÷èíÿþòü ó 5 ìë âîäè, äîäàþòü 2 ìë
ðîç÷èíó àìîí³àêó é 1 ìë ä³àçîðåàêòèâó — ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çàáàðâ-
ëåííÿ, çóìîâëåíå óòâîðåííÿì â³äïîâ³äíîãî àçîáàðâíèêà.

– H
2
OH + HON

ONH4  +   HO3S N
+ ≡≡N Cl–



 – N H

4
C l
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9. Для фенолів, у яких вільне пара-положення, характерною є
реакція конденсації з 2,6-дихлорхінонхлорімідом:

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. 0,01 ã ï³ðèäîêñèíó ã³äðîõëîðèäó ðîç÷èíÿþòü ó 10 ìë
âîäè; äî 0,1 ìë îòðèìàíîãî ðîç÷èíó äîäàþòü 1 ìë âîäè, 2 ìë
àìîí³à÷íîãî áóôåðíîãî ðîç÷èíó, 1 ìë ðîç÷èíó 2,6-äèõëîðõ³íîí-
õëîð³ì³äó, 2 ìë áóòèëîâîãî ñïèðòó ³ ñòðóøóþòü óïðîäîâæ 1 õâ —
øàð áóòèëîâîãî ñïèðòó çàáàðâëþºòüñÿ â áëàêèòíèé êîë³ð.

10. Феноли, їх прості та складні ефіри здатні вступати в реак-
цію конденсації з формальдегідом у присутності концентрованої
сульфатної кислоти (реактив Маркі) з утворенням забарвлених
арилметинових барвників:

N

H O
CH 2O H

CH 2O H

H 3 C

N

H O
CH 2O H

CH 2O H

H 3 C N

Cl

O

Cl

+ Cl—N

Cl

Cl

O
– H C l

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Äî 0,03 ã ñàë³öèëîâî¿ êèñëîòè äîäàþòü 5 ìë êîíöåíòðî-
âàíî¿ ñóëüôàòíî¿ êèñëîòè ³ 2 êðàïë³ ôîðìàë³íó. Ñóì³ø ï³ä³ãð³âàþòü
— ç’ÿâëÿºòüñÿ ÷åðâîíå çàáàðâëåííÿ. Àáî: äåê³ëüêà êðóïèíîê
äîñë³äæóâàíî¿ ðå÷îâèíè âì³ùóþòü íà ãîäèííèêîâå ÷è ïðåäìåòíå
ñêëî, çìî÷óþòü 2—3 êðàïëÿìè ðåàêòèâó Ìàðê³. Ïðè ñòîÿíí³ ÷è
ï³ñëÿ ëåãåíüêîãî ï³ä³ãð³âàííÿ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ â³äïîâ³äíå çàáàðâ-
ëåííÿ.

O

+  H—C—H  +

H O O C

H O

H
конц. H

2
SO

4

– H
2
O

С O O Н

O H

H

H O O C CH 2

H O

С O O H

O H

C H С O O H

O

H O O C

H O

[O]
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2.8. ÀËÜÄÅÃ²ÄÈ ² ÊÅÒÎÍÈ

Структурною особливістю альдегідів і кетонів є наявність карбо-

нільної групи       C=O. Для альдегідів і кетонів характерні 4 групи

реакцій:
1) реакції окиснення (альдегіди);
2) реакції приєднання (альдегіди і кетони);
3) реакції конденсації (альдегіди і кетони);
4) реакції заміщення (альдегіди і кетони).
1. Реакції окиснення. Найбільш розповсюдженими якісними

реакціями альдегідів є реакції їх окиснення під дією іонів металів
(аргентуму, купруму, меркурію). Такі реакції дозволяють відрізни-
ти альдегіди від кетонів:

а) реакція «срібного дзеркала». Реактивом є амоніачний розчин
аргентуму оксиду (реактив Тойленса). У результаті реакції альде-
гід окиснюється до кислоти, а аргентуму окис відновлюється до
металічного срібла:

    O O

R—C   + 2[Ag(NH3)2]OH          R—C      + 2Ag  + 3NH3  + H2O

    H O N H 4

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Ó äîáðå âèìèòó ïðîá³ðêó íàëèâàþòü ðîç÷èí àðãåíòóìó
í³òðàòó ³ êðàïëÿìè äîäàþòü ðîç÷èí àìîí³àêó äî ðîç÷èíåííÿ îñàäó,
ùî óòâîðèâñÿ ñïî÷àòêó. Ïðèëèâàþòü 2—3 êðàïë³ ðîç÷èíó àëüäåã³-
äó é îáåðåæíî íàãð³âàþòü íà âîäÿíîìó íàãð³âíèêó — âèä³ëÿºòüñÿ
ìåòàë³÷íå ñð³áëî ó âèãëÿä³ äçåðêàëà ÷è ñ³ðîãî îñàäó;

б) реакція з реактивом Фелінга. Альдегіди відновлюють реактив
до купруму (I) оксиду:

3NaOH

2KOH

C O O

   HC—OH
+   2                   Cu

   HC—OH

COOK

NaOOC

       HO—CH

       HO—CH

O O C

     O

C—H

H— C—OH

HO—C—H

H— C—OH

H— C—OH

CH 2O H



3 7
Глава 2. Ідентифікація органічних лікарських речовин

2CuOH          Cu2O  + H2O
t°

COONa

H— C—OH

HO—C—H
                      + 4

H— C—OH

H— C—OH

CH 2O H

COONa

H— C—OH
                     + 2CuOH + 2H2O

H— C—OH

COOK

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Äî ðîç÷èíó 0,2 ã ãëþêîçè â 5 ìë âîäè äîäàþòü 10 ìë
ðåàêòèâó Ôåë³íãà ³ íàãð³âàþòü äî êèï³ííÿ — âèïàäàº öåãëÿíî-
÷åðâîíèé îñàä;

в) реакція з реактивом Несслера. Альдегіди відновлюють реак-
тив Несслера з утворенням осаду металічної ртуті:

    O

R—C     + K2HgI4 + 3KOH         R—COOK + 4KI + Hg  + 2H2O

    H

Реакція з реактивом Несслера є більш чутливою, ніж реакції з
реактивами Тойленса і Фелінга, і тому її застосовують для вияв-
лення домішок альдегідів в інших речовинах, наприклад у діети-
ловому ефірі.

Разом із тим треба пам’ятати, що ці реакції не є специфічни-
ми, їх дають будь-які відновники — ендіоли, о-, п-дифеноли, похід-
ні гідразину і т. ін.

2. Реакції приєднання. Серед реакцій приєднання слід зупини-
тися на реакціях із натрію бісульфітом. Альдегіди і кетони реагу-
ють з ним і дають бісульфітні похідні, які добре кристалізуються:

    O O H

R—C      + NaHSO3           R—C—SO3Na

    H H

З утворених бісульфітних похідних альдегід або кетон можна
виділити шляхом лужного чи кислотного гідролізу. Ця реакція за-
стосовується для очистки альдегідів і кетонів, а також для виділен-
ня їх із сумішей речовин, наприклад ефірних олій.
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З аналітичною метою частіше застосовують реакцію з фуксинсу-
льфітною кислотою. Фуксинсульфітна кислота — безбарвна речови-
на, яка при взаємодії з розчинами альдегідів або деяких кетонів
поступово дає червоно-фіолетове забарвлення:

R—CHOHO3S—C

NH—SO2H

N H 2

NH—SO2H

HO3S—C

H

NH—SO2—C—R

O H

N H 2 –H
2
S O

3

O H

NH—SO2—C—R

H

C

H

NH—SO2—C—R

O H

N H

O H

NH—SO2—C—R

H

Для більшості сполук, крім формальдегіду, забарвлення зникає
від додавання мінеральної кислоти. Глюкоза такої реакції не дає
через низьку концентрацію у водному розчині альдегідної форми.

3. Реакції конденсації. Реакцію конденсації формальдегіду з
фенолами ми вже розглядали на прикладі саліцилової кислоти (див.
феноли 2.7, 10 ). У фармацевтичному аналізі її використовують для
виявлення сполук, які можуть утворити формальдегід у процесі
окиснення (метанол) або гідролізу (гексамідин, метазид, нікодин).

Аліфатичні та ароматичні альдегіди вступають у реакцію кон-
денсації з первинними ароматичними амінами. В експрес-аналізі
застосовується реакція з альдегідами лігніну (див. первинні аро-
матичні аміни 2.13, 4 ).

4. Реакції заміщення. Кетони, як і альдегіди, при взаємодії з
гідроксиламіном, фенілгідразином, 2,4-динітрофенілгідразином,
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семікарбазидом дають реакцію конденсації, яку прийнято називати
реакцією заміщення — заміщення карбонільної групи на залишок
відповідного реактиву:

а) з гідроксиламіном:

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. 0,05 ã òåñòîñòåðîíó ïðîï³îíàòó â êîëá³ ç³ çâîðîòíèì
õîëîäèëüíèêîì íàãð³âàþòü íà âîäÿíîìó íàãð³âíèêó ïðîòÿãîì 1 ãîä
ç 7 ìë ðåàêòèâó (0,05 ã ã³äðîêñèëàì³íó ã³äðîõëîðèäó, 0,05 ã íà-
òð³þ àöåòàòó ó 25 ìë ñïèðòó). Äî îõîëîäæåíî¿ ð³äèíè äîäàþòü
15 ìë âîäè. Îñàä, ùî âèïàâ, â³äô³ëüòðîâóþòü, ïðîìèâàþòü âî-
äîþ, ïåðåêðèñòàë³çîâóþòü ç 50 %-âîãî ñïèðòó, ñóøàòü ³ âèçíà÷à-
þòü òåìïåðàòóðó ïëàâëåííÿ (166—171 °Ñ);

б) з фенілгідразином:

O

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. 1 ìã ïðåäí³çîëîíó ðîç÷èíÿþòü â 1 ìë ìåòèëîâîãî ñïèð-
òó, äîäàþòü 5 ìë ðîç÷èíó ôåí³ëã³äðàçèíó ñóëüôàòó ³ íàãð³âàþòü
íà âîäÿíîìó íàãð³âíèêó — ÷åðåç 5 õâ ç’ÿâëÿºòüñÿ æîâòå çàáàðâ-
ëåííÿ;

HH

H

H O

O

O—C—CH2—CH3
N H

2
O H • H C l

CH
3
COONa

H 3 C

H 3 C

HH

H

HH 3 C O

H O N

O—C—CH2—CH3H 3 C

+ • H 2 S O 4

N H N H 2










 2

2
H 3 C

HH

H
O H

O

O

C—CH2—OH
H O

H 3 C

C6H5—HN—N

+ H2SO4 + 2H2O
2

H 3 C

HH

H
O H

C—CH2—OH
H O

H 3 C
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в) з 2,4-динітрофенілгідразином:

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. 0,02 òåêîäèíó ðîç÷èíÿþòü â 1 ìë âîäè ³ äîäàþòü 2 ìë
ðîç÷èíó 2,4-äèí³òðîôåí³ëã³äðàçèíó â õëîðîâîäíåâ³é êèñëîò³ — ïðè
ñòðóøóâàíí³ øâèäêî âèïàäàº îñàä æîâòîãî êîëüîðó.

Ці реакції застосовуються для ідентифікації карбонільних спо-
лук, а також для їх кількісного визначення методом непрямої ал-
каліметрії, гравіметрії, фотоколориметрії.

2.9. ÊÀÐÁÎÍÎÂ² ÊÈÑËÎÒÈ

Карбонові кислоти — органічні сполуки, які містять карбокси-
льну групу —COOH.

1. Карбонові кислоти вступають у реакцію утворення складних

ефірів при взаємодії зі спиртами. Якщо тотожність спиртів підтвер-
джують за реакцією утворення складних ефірів з карбоновими
кислотами, то так само карбонові кислоти можна ідентифікувати
за утворенням зі спиртами складних ефірів, що мають характер-
ний запах. Наприклад, при нагріванні саліцилової кислоти або її
солі з метанолом у присутності концентрованої сульфатної кисло-
ти виникає характерний запах метилсаліцилату:

H 3CO

O

N H N

O H

N—CH 3

•HCl + H2O

O 2 N

NO 2

H 3CO

O

O

O H

N—CH3

• H C l +

N H N H 2

NO 2

NO 2

C O O H

O H

+ CH3OH
COOСH 3

O H

+ H2O

2. Карбонові кислоти мають значно вищу кислотність порівняно
зі спиртами і фенолами. Ідентифікують їх, як правило, за реакцією

утворення різноманітних солей. Залежно від структури молекули і

H
2
SO

4
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наявності інших функціональних груп кислоти дають різноманітно
забарвлені або нерозчинні у воді солі з різними металами. Наприклад,
винна кислота утворює білий осад калію гідротартрату; альгінова —
драглисті желатиноподібні осади з солями кальцію та магнію;
цитринова — кальцієву сіль, яка розчиняється у холодній воді і не
розчиняється при кипінні:

Найчастіше для підтвердження тотожності карбонових кислот та
їх солей використовують реакції з солями Cu2+, Fe3+, Co2+, дещо
рідше з солями Ag+ та Pb2+. Найбільш загальною методикою іден-
тифікації карбонових кислот є така: невелику кількість досліджува-
ної речовини нейтралізують розчином натрію гідроксиду 0,1 моль/л
(за фенолфталеїном) до блідо-рожевого забарвлення. Отриманий
розчин розливають у пробірки, в одну з яких додають розчин фе-
руму (III) хлориду, у другу — розчин кобальту (II) хлориду (або
нітрату) і в третю — купруму (II) сульфату. У всіх пробірках залеж-
но від конкретної кислоти спостерігається відповідне забарвлення
або осад (див. аніони 1.2).

3. Ароматичні та гетероциклічні карбонові кислоти при нагрі-
ванні до температури 150—160 °С декарбоксилюються, при цьому
деякі з них утворюють речовини, що мають характерний запах:

а) піридину:

C O O H

N N
+ CO2 Na

2
CO

3

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. 0,1 ã í³êîòèíîâî¿ êèñëîòè íàãð³âàþòü ç 0,1 ã áåçâîäíî-
ãî íàòð³þ êàðáîíàòó — ç’ÿâëÿºòüñÿ çàïàõ ï³ðèäèíó;

б) фенолу:

C O O H
+ CO2 

t°

O H

O H

t°















CH 2—COO –

HO—C—COO –    Ca3
2+

 + 6NaCl

CH 2—COO –

2

CH2—COONa

2 HO—C—COONa + 3CaCl2

CH2—COONa

t°
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ÌÅÒÎÄÈÊÀ. 0,1 ã ñàë³öèëîâî¿ êèñëîòè íàãð³âàþòü ç 0,3 ã íàòð³þ
öèòðàòó — â³ä÷óâàºòüñÿ çàïàõ ôåíîëó.

Натрію карбонат і цитрат додають, аби втримати речовину від
сублімації до досягання температури, необхідної для декарбокси-
лювання.

2.10. ÀÌ²ÍÎÊÈÑËÎÒÈ ÀË²ÔÀÒÈ×ÍÎÃÎ ÐßÄÓ

1. Найбільш спільною реакцією амінокислот є реакція утво-

рення комплексів із солями купруму (II). До нейтрального або сла-
болужного розчину амінокислоти додають декілька крапель куп-
руму сульфату або ацетату — з’являється інтенсивно-синє або си-
ньо-фіолетове забарвлення:

OC—O H 2 N
CH—R

R—CH C u + Na2SO4 + 2H2O
C O

N H 2 O

2. Груповою реакцією на амінокислоти є реакція з нінгідрином:

2R— CH—COOH   + CuSO4

N H 2

2NaOH

O

C

   CO•H2O + R—CH—COOH

C
N H 2O

O

C O

   CHOH + R—C       + NH3 + CO2

C H

O

O O

C C

   C O + H2 N H + HO HC

C C

O O
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ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Äî 0,1—0,2 %-âîãî âîäíîãî ðîç÷èíó àì³íîêèñëîòè
äîäàþòü äåê³ëüêà êðàïåëü ðîç÷èíó í³íã³äðèíó ³ íàãð³âàþòü äî êè-
ï³ííÿ — óòâîðþþòüñÿ ïðîäóêòè êîíäåíñàö³¿ ñèíüîãî àáî ñèíüî-
ô³îëåòîâîãî êîëüîðó.

Необхідно враховувати, що нінгідрин утворює забарвлені про-
дукти реакції не лише з амінокислотами, але й з первинними амі-
нами, гідразидами кислот і деякими іншими речовинами.

2.11. ÏÐÎÑÒ² ÅÔ²ÐÈ

П р о с т і  е ф і р и — це оксигеновмісні органічні сполуки за-
гальної формули:

R—O—R’

1. Найбільш простим способом ідентифікації простих ефірів в
органічній хімії є перетворення їх у леткі алкілйодиди при нагрі-
ванні з концентрованою йодоводневою кислотою:

R—OCH3 + HI ROH + CH3I

R—OC2H5 + HI ROH + C2H5I

Виділені алкілйодиди ідентифікують за температурою кипін-
ня. Метод неспецифічний, оскільки відповідну реакцію дають та-
кож спирти.

2. Наявність двох неподілених пар електронів на атомі оксиге-
ну надає простим ефірам дуже слабких основних властивостей,
однак у середовищі концентрованої сульфатної кислоти вони мо-
жуть утворювати оксонієві солі:

O O H

C C

   C==N—C

C

O O

N H
3

сіль синьо-фіолетового кольору

O O N H 4

C C

   C==N—C

C

O O
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C O O H

O—C—CH3

O

H
2
O

конц. H
2
SO

4

C O O H

O H

 + CH3COOH

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Íà ãîäèííèêîâå ñêëî íàíîñÿòü 3—4 êðàïë³ êîíöåíò-
ðîâàíî¿ ñóëüôàòíî¿ êèñëîòè ³ äîäàþòü 0,02 ã äèìåäðîëó — ç’ÿâëÿ-
ºòüñÿ ÿñêðàâî-æîâòå çàáàðâëåííÿ, ùî ïîñòóïîâî ïåðåõîäèòü ó öå-
ãëÿíî-÷åðâîíå. Â³ä äîäàâàííÿ äåê³ëüêîõ êðàïåëü âîäè çàáàðâëåí-
íÿ çíèêàº.

Схожу реакцію дає і структурний аналог димедролу — дифеніл-
піраліну гідрохлорид.

2.12. ÑÊËÀÄÍ² ÅÔ²ÐÈ

С к л а д н і  е ф і р и — це сполуки загальної формули:

1. Найбільш важливою властивістю складних ефірів, з аналітич-
ної точки зору, є їх здатність піддаватися гідролізу, який каталізу-
ється кислотами або основами з утворенням відповідного спирту і
кислоти (або її солі), наприклад:

а) ацетилсаліцилова кислота:

C 6H 5 CH 3
 +  +

CH—O—CH2—CH2—N—H      SO4
2– + HCl

C 6H 5  H CH 3















   C6H5 CH 3

CH—O—CH2—CH2—N        •HCl

   C6H5 CH 3

конц. H
2
SO

4

O  
R—C

O—R’

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. 0,2 ã àöåòèëñàë³öèëîâî¿ êèñëîòè âì³ùóþòü ó ôàðôîðî-
âó ÷àøêó, äîäàþòü 0,5 ìë êîíöåíòðîâàíî¿ ñóëüôàòíî¿ êèñëîòè,
ïåðåì³øóþòü ³ äîäàþòü 1—2 êðàïë³ âîäè — â³ä÷óâàºòüñÿ çàïàõ
îöòîâî¿ êèñëîòè;
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б) фенілсаліцилат:

H
2
O

конц. H
2
SO

4

C O O H

O H

 +            OH

O
C

O

O H

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Äî 0,02 ã ôåí³ëñàë³öèëàòó äîäàþòü 3—4 êðàïë³ êîíöå-
íòðîâàíî¿ ñóëüôàòíî¿ êèñëîòè é 1—2 êðàïë³ âîäè — â³ä÷óâàºòüñÿ
çàïàõ ôåíîëó.

2. Під час гідролізу складних ефірів у лужному середовищі в
присутності гідроксиламіну утворюються гідроксамові кислоти, які
з важкими металами дають забарвлені солі — гідроксамати. Най-
частіше використовують феруму (III) гідроксамати, які залежно
від складу солі забарвлені в червоно-бурий, вишнево-червоний або
червоно-фіолетовий колір.

O

  HO C—CH 2O H
O O

 HO C
CH2—O — C—CH3

N H
2
O H

N a O H +

O
+  CH3—C

N H O N a

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. 1 ìã êîðòèçîíó àöåòàòó ðîç÷èíÿþòü ó 2 ìë ìåòèëîâîãî
ñïèðòó ³ äîäàþòü 2 ìë ëóæíîãî ðîç÷èíó ã³äðîêñèëàì³íó. Ñòðóøó-
þòü ïðîòÿãîì 3—5 õâ, äîäàþòü 2 ìë ðîçâåäåíî¿ õëîðîâîäíåâî¿
êèñëîòè ³ 0,5 ìë 10 %-âîãî ôåðóìó (III) õëîðèäó â ðîç÷èí³ õëîðî-
âîäíåâî¿ êèñëîòè 0,1 ìîëü/ë — ç’ÿâëÿºòüñÿ òåìíî-âèøíåâå çà-
áàðâëåííÿ.

Окрім складних ефірів, аналогічну реакцію дають лактони, а
також β-лактами (лікарські речовини групи пеніциліну).

3. Окремим випадком складних ефірів можна вважати лакто-
ни — внутрішньомолекулярні циклічні складні ефіри. Специфіч-
ною реакцією на п’ятичленне лактонне кільце є реакція Легаля.

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Äî ðîç÷èíó 1—2 ìã öåëàí³äó â 1 ìë 95 %-âîãî ñïèðòó
äîäàþòü 1 ìë ðîç÷èíó íàòð³þ í³òðîïðóñèäó é 1—2 êðàïë³ ðîç÷èíó
íàòð³þ ã³äðîêñèäó — ç’ÿâëÿºòüñÿ ³ ïîñòóïîâî çíèêàº ÷åðâîíå çà-
áàðâëåííÿ.

O
  3CH3—C

N H O N a

O
    CH3—C             Fe3+ + 3NaCl

N H O –

H+; FeCl
3

3
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Найчастіше цю реакцію застосовують для підтвердження тотож-
ності серцевих глікозидів з групи карденолідів, але її дає також
алкалоїд, який має п’ятичленне лактонне кільце, — пілокарпін.

2.13. ÀÌ²ÍÈ

А м і н и — це похідні амоніаку, у яких 1, 2 або 3 атоми гідро-
гену заміщені на алкільні або арильні радикали. Відповідно розріз-
няють аліфатичні й ароматичні аміни. Залежно від кількості ато-
мів водню, що заміщуються в молекулі амоніаку, поділяються на
первинні, вторинні, третинні аміни. Аміни є основами, що зумов-
лено наявністю в атома азоту неподіленої електронної пари. При-
єднуючи протон, вони утворюють солі. Основність залежить від
природи і числа радикалів при азоті. Первинні аміни R—NH

2
 менш

основні, ніж вторинні R—NH—R'. У третинних амінів основність
знижена за рахунок просторових перешкод. Зменшення основно-
сті ароматичних амінів порівняно з аліфатичними пояснюється
спряженням неподіленої пари електронів азоту з електронами аро-
матичного ядра.

Для ідентифікації амінів використовують різноманітні реакції.
Аміни визначають попередньою спробою, що ґрунтується на їх
здатності утворювати солі й на їх розчинності. Сполуки, розчинні
в діетиловому ефірі і нерозчинні у воді, але розчинні в 5 %-вому
розчині хлороводневої кислоти, можуть бути амінами.

1. Первинні та вторинні аміни дають реакцію ацилювання —
заміни гідрогену в групах —NH

2
 і —NH— на ацильний радикал.

Ацилюють найчастіше оцтовим ангідридом, ацетилхлоридом або
бензоїлхлоридом. Продукти реакції ідентифікують за характерною
температурою плавлення. Третинні аміни не ацилюються.

N H 2

CH3— C H

CH 2 •H2SO4 + 2            + 4NaOH

O
C

Cl





















 2
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ÌÅÒÎÄÈÊÀ. 1 ã ôåíàì³íó ðîç÷èíÿþòü ó 50 ìë âîäè, äîäàþòü 10 ìë
ðîç÷èíó íàòð³þ ã³äðîêñèäó, 0,5 ìë áåíçî¿ëõëîðèäó ³ ñòðóøóþòü;
ïîâòîðþþòü äîäàâàííÿ áåíçî¿ëõëîðèäó ïî 0,5 ìë äî ïðèïèíåííÿ
óòâîðåííÿ îñàäó. Òåìïåðàòóðà ïëàâëåííÿ îñàäó ï³ñëÿ ïîäâ³éíî¿
ïåðåêðèñòàë³çàö³¿ ç 50 %-âèì åòàíîëîì 132—135 °Ñ.

2. Неподілена пара електронів не тільки надає амінам основ-
них властивостей, але й може вступати в реакцію комплексоутво-

рення. Так само як і амінокислоти, аміни в лужному середовищі
утворюють комплекси з солями купруму (II).

CH2—NH2 CH2—NH2
  2 + CuSO4               Cu                         SO4

CH2—NH2 CH2—NH2





















 2

NH— C

CH3— C H O

CH 2 + 2NaCl + Na2SO4 + 4H2O2

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. 0,1 ã åóô³ë³íó ðîç÷èíÿþòü ó 4 ìë âîäè. Äî 3 ìë öüîãî
ðîç÷èíó äîäàþòü 5 êðàïåëü ðîç÷èíó êóïðóìó ñóëüôàòó — ç’ÿâëÿ-
ºòüñÿ ÿñêðàâå ô³îëåòîâå çàáàðâëåííÿ.

Утворений комплекс може бути екстрагований органічним роз-
чинником:

H H

2 C—— C—CH3•HCl + CuSO4 + 4NaOH

O H N H C H 3

CH—CH—CH 3

O N H C H 3

C u + Na2SO4 + 2NaCl + 4H2O

O N H C H 3

CH—CH—CH 3
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ÌÅÒÎÄÈÊÀ. 0,01 ã åôåäðèíó ã³äðîõëîðèäó ðîç÷èíÿþòü â 1 ìë âîäè,
äîäàþòü 0,1 ìë ðîç÷èíó êóïðóìó ñóëüôàòó é 1 ìë ðîç÷èíó íàòð³þ
ã³äðîêñèäó — ç’ÿâëÿºòüñÿ ñèíº çàáàðâëåííÿ. Ïðè çáîâòóâàíí³ öüîãî
ðîç÷èíó ç 1 ìë åô³ðó åô³ðíèé øàð çàáàðâëþºòüñÿ ó ô³îëåòîâî-
÷åðâîíèé êîë³ð, à âîäíèé çáåð³ãàº ñèíº çàáàðâëåííÿ.

3. Первинні аліфатичні й ароматичні аміни, а також вторинні
аліфатичні можна розрізнити за допомогою реакції з нітритною
кислотою. Первинні аміни утворюють діазосполуки. Але якщо
ароматичні діазосполуки стійкі, то аліфатичні — нестабільні й од-
разу після утворення, навіть на холоді, швидко розкладаються з
виділенням азоту:

R—NH 2 + HNO 2 R—OH + H2O + N2

Загальна методика має такий вигляд: у мікропробірці змішу-
ють декілька міліграмів натрію нітриту з хлороводневокислим роз-
чином аміну. Інтенсивне виділення безбарвного газу — азоту свід-
чить про наявність у сполуці первинної аліфатичної аміногрупи.

У кислому середовищі сам нітрит натрію розкладається з утво-
ренням азоту окислів. При уважному розгляданні видно, що над
шаром рідини збирається бурий газ:

NaNO 2 + HCl NaCl + HNO 2

2HNO 2 H2O + NO + NO 2

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Ðîç÷èíÿþòü 0,1 ã ìåêñèëåíó ã³äðîõëîðèäó [(RS)-1-
ìåòèë-2-(2,6-êñèë³ëîêñè)-åòèëàì³íó ã³äðîõëîðèäó] â 3 ìë õëîðî-
âîäíåâî¿ êèñëîòè 0,02 ìîëü/ë ³ äîäàþòü äåê³ëüêà êðèñòàë³â íàò-
ð³þ í³òðèòó — ñïîñòåð³ãàºòüñÿ áóðõëèâå âèä³ëåííÿ ãàçó.

Вторинні аміни при взаємодії з нітритною кислотою утворю-
ють нітрозоаміни:

R R

NH + HONO        N—NО + H2O

R’ R’

Продуктом реакції найчастіше є жовта важка рідина або крис-
талічний осад, розчинні в діетиловому ефірі. Ефірний шар відді-
ляють і випаровують до сухого залишку. Отриманий нітрозоамін
при нагріванні з концентрованою сульфатною кислотою гідролі-
зується з утворенням нітритної кислоти, яка в присутності фенолу
дає реакцію Лібермана (див. феноли 2.7, 6 ).

Первинні ароматичні аміни при взаємодії в кислому середови-
щі з азотистою кислотою утворюють безбарвні або блідо-жовті солі
діазонію, які з лужними розчинами фенолів дають реакцію азо-
сполучення з утворенням азобарвників.



4 9
Глава 2. Ідентифікація органічних лікарських речовин

При проведенні реакції діазотування співвідношення реагентів
має становити мінімум 2,5 моля хлороводневої кислоти на 1 моль
ароматичного аміну. З них 1 моль витрачається на утворення ніт-
ритної кислоти в реакції з натрію нітритом, 1 моль — на утворен-
ня солі діазонію, а мінімум 0,5 моля — на створення кислого сере-
довища, у якому сіль діазонію є найбільш стійкою. При проведен-
ні реакції азосполучення сіль діазонію додають до лужного розчи-
ну β-нафтолу, оскільки в кислому середовищі феноли, зокрема
β-нафтол, не розчиняються, випадають в осад, який може не реа-
гувати з солями діазонію. Поява жовто-буро-зеленого осаду свід-
чить про негативний результат реакції азосполучення. Це в кисло-
му середовищі випав осад β-нафтолу і продуктів його окиснення
нітритною кислотою.

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. 0,05 ã àíåñòåçèíó ðîç÷èíÿþòü ó 2 ìë âîäè, ï³äêèñëå-
íî¿ 3 êðàïëÿìè ðîçâåäåíî¿ õëîðîâîäíåâî¿  êèñëîòè, äîäàþòü 3 êðàï-
ë³ ðîç÷èíó íàòð³þ í³òðèòó 0,1 ìîëü/ë ³ çáîâòóþòü; îòðèìàíèé
ðîç÷èí äîäàþòü äî 3 ìë ëóæíîãî ðîç÷èíó β-íàôòîëó — ç’ÿâëÿºòü-
ñÿ âèøíåâî-÷åðâîíå çàáàðâëåííÿ àáî óòâîðþºòüñÿ îðàíæåâî-÷åð-
âîíèé îñàä.

Деякі солі діазонію мають забарвлення і не потребують прове-
дення реакції азосполучення:

азобарвник вишнево-червоного кольору

NaNO
2

2,5M HCl

N H 2

COOR

 +
N≡≡N 


















Cl–   + N a O H

H O

COOR

N == N
N a O

COOR

NH 2 N

N H 2

OC 2H5
O

•CH 3—CHOH—C—OH
NaNO

2

H C l
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R              NH2 +
O

C
H

CH 3
N

CH 3

R              N==CH
CH 3

N
CH 3

+ H2O

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. 0,05 ã åòàêðèäèíó ëàêòàòó ðîç÷èíÿþòü ó 5 ìë âîäè,
ï³äêèñëþþòü ðîçâåäåíîþ õëîðîâîäíåâîþ êèñëîòîþ ³ äîäàþòü 1 ìë
ðîç÷èíó íàòð³þ í³òðèòó — ç’ÿâëÿºòüñÿ âèøíåâî-÷åðâîíå çàáàðâ-
ëåííÿ.

На реакції утворення солей діазонію ґрунтується нітритометрич-
ний метод кількісного визначення ароматичних амінів.

4. Первинні ароматичні аміни при взаємодії в кислому середо-
вищі з аліфатичними або ароматичними альдегідами (п-диметил-
амінобензальдегід, альдегіди лігніну, ванілін і т. ін.) утворюють
забарвлені в жовтий або оранжевий колір основи Шиффа:

N
+

N≡≡N

N H 2
OC 2H5

O

Cl– + CH3—CHOH—C—OH















ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Äî 1 ìë 0,1 %-âîãî ðîç÷èíó íîðàäðåíàë³íó ã³äðîòàðò-
ðàòó äîäàþòü 1 ìë 1 %-âîãî ðîç÷èíó 2,5-ä³åòîêñèòåòðàã³äðîôóðà-
íó â ëüîäÿí³é îöòîâ³é êèñëîò³. Íàãð³âàþòü äî 80 °Ñ ïðîòÿãîì 2 õâ,
îõîëîäæóþòü íà ëüîäó ³ äîäàþòü 3 ìë 2 %-âîãî ðîç÷èíó 4-äèìå-
òèëàì³íîáåíçàëüäåã³äó â ñóì³ø³ 1 îá’ºìó õëîðîâîäíåâî¿ ³ 19 îá’º-
ì³â ëüîäÿíî¿ îöòîâî¿ êèñëîòè; çì³øóþòü ³ âèòðèìóþòü 2 õâ —
óòâîðþºòüñÿ ³íòåíñèâíå ðîæåâå çàáàðâëåííÿ.

В експрес-аналізі спробу на первинну ароматичну аміногрупу
проводять за такою методикою: кристалик речовини, що аналізу-
ється, вміщують на клаптик невибіленого газетного паперу і змо-
чують 1 краплею розведеної хлороводневої кислоти — утворюєть-
ся пляма оранжевого кольору.

5. Первинні ароматичні аміни при нагріванні зі спиртовим
розчином лугу і хлороформом утворюють ізонітрили, які мають
неприємний нудотний запах:

R—NH 2 + CHCl 3 + 3NaOH R—N==C + 3NaCl + 3H 2O

6. Так само як і фенольний гідроксил, аміногрупа є орієнтан-
том першого роду і тому ароматичним амінам притаманні реакції

електрофільного заміщення. Розчин аніліну при взаємодії з бром-
ною водою дає білий осад 2,4,6-триброманіліну:
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N H 2

+ 3Br2

N H 2

Br Br

Br

+ 3HBr

Подібні реакції лежать в основі кількісного визначення багатьох
ароматичних амінів методом броматометрії.

7. Ароматичні аміни при взаємодії з концентрованою нітрат-
ною кислотою легко нітруються. Утвореним нітропохідним за ра-
хунок наявності рухомого гідрогену аміногрупи притаманне яви-
ще нітро-ацинітро-таутомерії, тобто вони дають реакцію, подібну
до Віталі—Морена.

CH 3
O==CO(CH2)2—N         •HCl

CH 3

HN—C4H9

H N O
3

CH 3
O==CO(CH2)2—N         •HNO3

CH 3

HN—C4H9

O –

N
O

+ O –

N
O

+
K O H

C
2
H
5
OH

CH 3
O==CO(CH 2)2—N

CH 3

N—C4H9

O –

N
O

+ O –

N
O K

+

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. 0,01 ã äèêà¿íó âì³ùóþòü ó ôàðôîðîâó ÷àøêó, çìî÷óþòü
2—3 êðàïëÿìè êîíöåíòðîâàíî¿ í³òðàòíî¿ êèñëîòè ³ âèïàðþþòü íà
âîäÿíîìó íàãð³âíèêó äîñóõà. Äî îõîëîäæåíîãî çàëèøêó äîäàþòü
äåê³ëüêà êðàïåëü ñïèðòîâîãî ðîç÷èíó êàë³þ ã³äðîêñèäó 0,5 ìîëü/ë
— ç’ÿâëÿºòüñÿ êðèâàâî-÷åðâîíå çàáàðâëåííÿ.

Реакція не є специфічною для вторинних амінів, у літературі
описано її використання для підтвердження тотожності прокаїну
гідрохлориду (новокаїну).

8. Для виявлення третинних амінів рекомендується реакція з
цитриновою кислотою. Розчини цитринової, аконітової, малоно-
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вої кислот в оцтовому ангідриді при нагріванні з третинними аміна-
ми набувають червоного або фіолетового забарвлення.
ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Äî 0,5 ìë 2 %-âîãî ðîç÷èíó öèòðèíîâî¿ êèñëîòè â îö-
òîâîìó àíã³äðèä³ äîäàþòü ñë³äîâó ê³ëüê³ñòü àáî 1 êðàïëþ ñïèðòî-
âîãî ðîç÷èíó àì³íó ³ íàãð³âàþòü íà âîäÿíîìó íàãð³âíèêó — ç’ÿâëÿ-
ºòüñÿ ÷åðâîíå àáî ô³îëåòîâå çàáàðâëåííÿ.

Позитивну реакцію дають аліфатичні, аліциклічні, мішані ал-
кілароматичні й алкілаліциклічні, а також третинні ароматичні амі-
ни. Солі органічних і неорганічних кислот із лужними і лужно-
земельними металами заважають реакції на відміну від інших со-
лей. Оскільки реакція дуже чутлива, рекомендується паралельно
проводити контрольний дослід. Очевидно, через неспецифічність
широкого застосування у фармацевтичному аналізі вона не зна-
йшла, хоча й рекомендується для підтвердження тотожності ци-
метидину (2-ціано-1-метил-3-[2-(5-метилімідазол-4-іл-метилтіо)-
етил]-гуанідину).

9. Наявність неподіленої пари електронів надає більшості азо-
товмісних органічних сполук не тільки основних властивостей, але
й здатності утворювати комплекси і тому для ідентифікації різно-
манітних аліфатичних, аліциклічних, гетероциклічних і змішаних
первинних, вторинних, третинних амінів у фармацевтичному ана-
лізі широко застосовують реакції зі специфічною групою комплек-
соутворювачів — загальноалкалоїдними осадовими реактивами
(табл. 1.1).

Т а б л и ц я  1.1

Загальноалкалоїдні осадові реактиви

№

п / п
Назва Склад

1 Реактив Люголя, Розчин йоду в калію йодиді
Вагнера, Бушарда

2 Реактив Драгендофа Розчин бісмуту йодиду в калію йодиді

3 Реактив Майера Розчин меркурію йодиду в калію йодиді

4 Реактив Марме Розчин кадмію йодиду в калію йодиді

5 Реактив Зонненштейна Фосфорномолібденова кислота
H
3
P O

4
• 1 2 M o O

3
• 2 H

2
O

6 Реактив Шейблера Фосфорновольфрамова кислота
H
3
PO

4
•12WoO

3
•2H

2
O

7 Реактив Бертрана Кремнійвольфрамова кислота
SiO

2
•12WoO

3
•4H

2
O

8 Танін 5 %-вий Використовують свіжий розчин

9 Пікринова кислота Насичений розчин
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2.14. Ï²ÐÈÄÈÍÎÂÈÉ ÖÈÊË

Серед азотовмісних гетероциклічних сполук значну групу скла-
дають похідні піридину і тому п і р и д и н о в и й  ц и к л  слід від-
значити як специфічну функціональну групу.

1. Найпростішою реакцією на піридиновий цикл є реакція пі-
ролізу. При нагріванні нікотинової кислоти, її солей, нікотинаміду
з безводним натрію карбонатом відчувається запах піридину (див.
карбонові кислоти 2.9, 3 ).

2. Для ідентифікації похідних піридину, у яких вільне α,α’-по-
ложення, проводять реакцію утворення поліметинової основи з
2,4-динітрохлорбензолом:

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Äî 0,01—0,02 ã í³êîòèíîâî¿ êèñëîòè äîäàþòü 0,05 ã
2,4-äèí³òðîõëîðáåíçîëó, 3 ìë 95 %-âîãî åòèëîâîãî ñïèðòó ³ êè-
ï’ÿòÿòü ïðîòÿãîì 1 õâ — óòâîðþºòüñÿ ñ³ëü ï³ðèäèí³þ. Ïðè äîäà-
âàíí³ 2 êðàïåëü 10 %-âîãî ðîç÷èíó íàòð³þ ã³äðîêñèäó â³äáóâàºòü-
ñÿ ðîçìèêàííÿ ï³ðèäèíîâîãî öèêëó é óòâîðþºòüñÿ ïîõ³äíå ãëóòà-
êîíîâîãî àëüäåã³äó — ïîë³ìåòèíîâà îñíîâà, ùî çàáàðâëþº ðîç÷èí
ó áóðî-÷åðâîíèé êîë³ð. Äàë³ â ðåçóëüòàò³ ã³äðîë³çó ÷åðâîíå çàáàð-
âëåííÿ ðîç÷èíó ïîñòóïîâî çíèêàº.

Поліметинові основи утворюються і при використанні таких
реагентів, як брому тіоціанат (роданбромідний реактив), хлору тіо-
ціанат, брому ціанід, хлороформ, хлоралгідрат. У присутності за-
значених реагентів у лужному середовищі відбувається розмикан-
ня піридинового циклу й утворюється глутаконовий альдегід. При
подальшому додаванні первинних ароматичних амінів (анілін,

[ O H ] –

H
2
O

C l –

N

C O O H

+

Cl
NO 2

NO 2

C O O H

N
+

NO 2

NO 2























C O O H

NO 2

NO 2

N H
C ==O

H

N H 2
NO 2

NO 2

+

C O O H

C ==OC

H O H H
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+ NaOH

NO 2

O H

N

NaO—N—O–

O

N

+

+ H2O

новокаїн, сульфацил-натрій) відбувається їх конденсація з глута-
коновим альдегідом і утворюються основи Шиффа, забарвлені в
жовтий, оранжевий або червоний колір:

Br2 + NH4SCN BrSCN + NH4Br

N

C O O H

+ BrSCN

C O O H

N
+

S C N















Br – N a O H

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Äî 2 ìë áðîìíî¿ âîäè äîäàþòü 2—3 êðàïë³ ðîç÷èíó
àìîí³þ ðîäàí³äó (äî çíåáàðâëåííÿ). Â îòðèìàíîìó ðîç÷èí³ ðîç÷è-
íÿþòü 0,02 ã ðå÷îâèíè, ùî äîñë³äæóºòüñÿ, äîäàþòü 0,02 ã íîâî-
êà¿íó (àáî ³íøîãî ïåðâèííîãî àðîìàòè÷íîãî àì³íó) ³ êðàïëÿìè
ðîç÷èí íàòð³þ ã³äðîêñèäó 0,1 ìîëü/ë äî íåéòðàëüíî¿ ðåàêö³¿ —
ç’ÿâëÿºòüñÿ æîâòå çàáàðâëåííÿ.

2.15. Í²ÒÐÎÃÐÓÏÀ

1. Ароматичні нітросполуки — це жовті або білі з жовтуватим
відтінком кристалічні речовини. Якщо в орто- або пара-положен-
ні до нітрогрупи є група, яка має рухомий атом гідрогену, то в
лужному середовищі внаслідок утворення ацинітрогрупи з’явля-
ється жовте, оранжево-жовте або оранжево-червоне забарвлення.
Наприклад, при розчиненні нітроксоліну в розчині натрію гідро-
ксиду з’являється оранжево-червоне забарвлення:

R NH—CH C H == N R + H 2O

основа Шиффа

C O O H

+ NH2SCN + NaBr
2H

2
N R

C O O H

C ==OC

H O H H
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ÌÅÒÎÄÈÊÀ. 0,1 ã ëåâîì³öåòèíó íàãð³âàþòü ç 4—5 ìë 10 %-âîãî
ðîç÷èíó íàòð³þ ã³äðîêñèäó — ç’ÿâëÿºòüñÿ æîâòå çàáàðâëåííÿ, ùî
ïåðåõîäèòü ïðè ïîäàëüøîìó íàãð³âàíí³ â îðàíæåâî-÷åðâîíå, â³ä-
÷óâàºòüñÿ çàïàõ àìîí³àêó.

2. Як правило, для виявлення ароматичних нітросполук вико-
ристовують реакції відновлення.

O 2N

O
NH—C—CHCl 2

CH—CH—CH 2OH

O H

N a O H

O 2N

N H 2

CH—CH—CH2OH + Cl2CHCOONa

O H

N a O H

O N a

N

O –

O H

C— CH—CH2OH + NH3

O H

+

Подібну реакцію має левоміцетин:

O 2 N

R

O N

R

N == N

N H
2

2 H
R

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Äî äåê³ëüêîõ ì³ë³ãðàì³â àðîìàòè÷íî¿ í³òðîñïîëóêè
äîäàþòü 2 êðàïë³ 10 %-âîãî ðîç÷èíó êàëüö³þ õëîðèäó, öèíêîâèé
ïèë ³ íàãð³âàþòü íà âîäÿíîìó íàãð³âíèêó ïðîòÿãîì 2 õâ, äîäàþòü
2 êðàïë³ 5 %-âîãî ðîç÷èíó α-íàôòèëàì³íó â îöòîâ³é êèñëîò³ ³ íà-
ãð³âàþòü ùå 2 õâ — ç’ÿâëÿºòüñÿ ÷åðâîíå çàáàðâëåííÿ.

3. При відновленні ароматичних нітросполук цинком у кисло-
му середовищі утворюються відповідні ароматичні аміни, які мож-
на ідентифікувати за реакцією утворення азобарвника:

O 2 N

NH—COCHCl2

CH—CH—CH 2OH

O H

Z n

H C l
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O R’

R—C—N

R”

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Äî äåê³ëüêîõ êðóïèíîê ëåâîì³öåòèíó äîäàþòü 2 ìë
ðîçâåäåíî¿ õëîðîâîäíåâî¿ êèñëîòè, 0,1 ã öèíêîâîãî ïèëó ³ íàãð³-
âàþòü íà âîäÿíîìó íàãð³âíèêó ïðîòÿãîì 2—3 õâ. Ðîç÷èí îõîëî-
äæóþòü, ô³ëüòðóþòü, äî ô³ëüòðàòó äîäàþòü 3 êðàïë³ ðîç÷èíó íàò-
ð³þ í³òðèòó 0,1 ìîëü/ë ³ ñòðóøóþòü. Îòðèìàíèé ðîç÷èí äîäàþòü
äî 3 ìë ëóæíîãî ðîç÷èíó β-íàôòîëó — ç’ÿâëÿºòüñÿ ÷åðâîíå çàáàð-
âëåííÿ.

2.16. ÀÌ²ÄÈ

А м і д и — похідні карбонових кислот, у яких гідроксильну групу
заміщено на залишок первинного або вторинного, аліфатичного
чи ароматичного аміну:

H 2 N

O

NH— C—CH3

CH—CH—CH 2OH

O H

NaNO
2

H C l

NHCOCH 3

CH—CH—CH2OH   Cl–

O H

NHCOCH 3

CH—CH—CH 2OH

O H

N==N

O N a

Окремим випадком амідів є похідні сечовини — уретани, уреї-
ди.

1. Основною якісною реакцією, яка застосовується для іденти-
фікації амідів, є реакція гідролізу. Гідроліз може бути каталізовано
лугами або кислотами. Якщо амід утворено амоніаком або летким
аміном, то при нагріванні з розчинами лугів виділяється амоніак

N a O H

O H

        +
N≡≡N
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чи відповідний амін, який ідентифікують за запахом або посинін-
ням вологого червоного лакмусового папірця.

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Ïðè êèï’ÿò³íí³ 2—3 êðàïåëü ä³åòèëàì³äó í³êîòèíîâî¿
êèñëîòè ç 3 ìë ðîç÷èíó íàòð³þ ã³äðîêñèäó âèä³ëÿºòüñÿ ä³åòèë-
àì³í, ÿêèé ³äåíòèô³êóþòü çà õàðàêòåðíèì çàïàõîì.

Якщо амід утворено леткою органічною кислотою з незнач-
ною молекулярною масою, під час кислотного гідролізу відчува-
ється запах відповідної кислоти.

COONa

N

O
C

N(C2H5)2
+ HN(C2H5)2

N a O H

N

H 3 C

CH—CH—C—NH—C—NH 2

H 3 C Br O O

H
2
SO

4

2H
2
O

α-бромізовалеріанова кислота

H 3 C

CH—CH—COOH + (NH 4)2SO 4 + CO2

H 3 C Br

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. 0,2 ã áðîì³çîâàëó íàãð³âàþòü ³ç ñóì³øøþ 3 ìë âîäè ³ 2
ìë êîíöåíòðîâàíî¿ ñóëüôàòíî¿ êèñëîòè — â³ä÷óâàºòüñÿ ãîñòðèé
çàïàõ ³çîâàëåð³àíîâî¿ êèñëîòè.

Реакція кислотного гідролізу дозволяє ідентифікувати не лише
кислоту, але й амін.

H O NH2 + CH3COOH

H O

O
 ||

NH— C—CH3

t°

H
2
O; H

2
SO

4

C l –NaNO
2

H C l

N H 2

O H

 +
N≡≡N

















 O H

N a O H

O H

N == N

O N a

O N a
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ÌÅÒÎÄÈÊÀ. 0,1 ã ïàðàöåòàìîëó îáåðåæíî êèï’ÿòÿòü ç 2 ìë ðîçâå-
äåíî¿ ñóëüôàòíî¿ êèñëîòè ïðîòÿãîì 2 õâ — ç’ÿâëÿºòüñÿ çàïàõ îö-
òîâî¿ êèñëîòè. Ï³ñëÿ îõîëîäæåííÿ ðåàêö³éíà ñóì³ø äàº ðåàêö³þ
íà ïåðâèíí³ àðîìàòè÷í³ àì³íè.

Деякі первинні аліфатичні аміни також ідентифікують після
кислотного гідролізу відповідного аміду.

C4H 9NH 2•H 2SO 4 + 2NaOH C 4H 9NH 2 + Na 2SO 4 + 2H2O

CH 3
SO 2—NH 2 + CO 2 + C 4H9NH 2•H 2SO 4

CH 3

O
 ||

SO2—NH—C—NH—C4H9

H
2
O

H
2
SO

4

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Äî 0,1 ã áóòàì³äó äîäàþòü 5 ìë ðîçâåäåíî¿ ñóëüôàòíî¿
êèñëîòè ³ êèï’ÿòÿòü ïðîòÿãîì 3 õâ, ïîò³ì îáåðåæíî äîäàþòü 6 ìë
30 %-âîãî ðîç÷èíó íàòð³þ ã³äðîêñèäó — íà ïîâåðõí³ óòâîðþþòü-
ñÿ ìàñí³ êðàïë³ áóòèëàì³íó, ÿêèé ìàº õàðàêòåðíèé çàïàõ.

2. Відомі реакції, які дозволяють розрізнити незаміщені аміди
ароматичних і аліфатичних кислот. Більшість ароматичних амідів
на відміну від аліфатичних при взаємодії з перекисом водню утво-
рюють гідроксамові кислоти. Більшість аліфатичних амідів пере-
творюються на гідроксамові кислоти при обробці гідроксиламі-
ном у водному або спиртовому розчині, у той час як ароматичні
аміди в цих умовах реагують набагато важче:

ArCONH 2 + H2O2 ArCONHOH + H2O

AlcCONH 2 + H2NOH•HCl AlcCONHOH + NH 4Cl

Ароматичні аміди. До суспензії 50 мг аміду в 2—3 мл води при
перемішуванні додають 4—5 крапель 6 %-вого розчину перекису
водню і нагрівають до кипіння. Якщо при цьому речовина повні-
стю не перейде в розчин, додають ще декілька крапель перекису
водню, а після охолодження — 1 краплю 4 %-вого розчину феруму
(III) хлориду. Якщо впродовж 1 хв не з’явиться виразне фіолетове
забарвлення, то розчин злегка підігрівають, не доводячи до кипін-
ня. Помітне на холоді слабке червонувате забарвлення переходить
в інтенсивне синьо-червоне, при подальшому нагріванні — корич-
неве; поступово випадає лапатий темно-коричневий осад.

Аліфатичні аміди. До 50 мг аміду додають 1 мл насиченого при
кімнатній температурі розчину гідрохлориду гідроксиламіну в спирті
і суміш кип’ятять протягом 3 хв. Після охолодження додають 1—
2 краплі 5 %-вого розчину феруму (III) хлориду — виникає харак-
терне для гідроксамових кислот червоне або червоно-фіолетове
забарвлення.
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O S N H

—C—NH2,      —C—NH2     або     —C—NH2

3. Амідам, утвореним первинними амінами або амоніаком,
притаманне явище амідо-імідольної таутомерії, за рахунок якої вони
мають слабкі кислотні властивості й здатні утворювати комплекси
з солями важких металів, наприклад купруму:

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. 0,05 ã êàëüö³þ ïàíãàìàòó ðîç÷èíÿþòü ó 5 ìë ðîç÷èíó
íàòð³þ ã³äðîêñèäó ³ ô³ëüòðóþòü. Äî ô³ëüòðàòó äîäàþòü 3 êðàïë³
ðîç÷èíó êóïðóìó (II) ñóëüôàòó — ç’ÿâëÿºòüñÿ ñèíº çàáàðâëåííÿ.

Для підтвердження тотожності амідів рекомендується також
проводити реакцію з солями кобальту.
ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Ðîç÷èíÿþòü 0,1 ã îñíîâè ë³äîêà¿íó (2-ä³åòèëàì³íîàöå-
òî-2',6'-êñèë³äèíó) â 1 ìë 96 %-âîãî åòàíîëó ³ äîäàþòü 0,5 ìë
10 %-âîãî ðîç÷èíó êîáàëüòó (II) í³òðàòó — óòâîðþºòüñÿ ñèíüî-
çåëåíèé îñàä.

4. Такий амід як сечовина, а також її ацильні похідні — уреїди
дають біуретову реакцію.
ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Íàãð³âàþòü 0,5 ã ñå÷îâèíè â ïðîá³ðö³ äî ðîçïëàâëåí-
íÿ, ïðîãð³âàþòü, ïîêè ð³äèíà ñòàíå ìóòíîþ é îõîëîäæóþòü. Ðîç-
÷èíÿþòü ïëàâ ó ñóì³ø³ 10 ìë âîäè é 1 ìë  ðîç÷èíó íàòð³þ ã³äðî-
êñèäó 2 ìîëü/ë, äîäàþòü 0,05 ìë ðîç÷èíó êóïðóìó (II) ñóëüôà-
òó — óòâîðþºòüñÿ ÷åðâîíî-ô³îëåòîâå çàáàðâëåííÿ.

Ця реакція є спільною для сполук, що містять не менше двох
груп:

При нагріванні бромізовалу з розчином CuSO
4
 в лужному сере-

довищі з’являється рожево-червоне або (при надлишку CuSO
4
)

червоно-фіолетове забарвлення:

N a O H
R— CH—C—NH—C—NH2

Br O O

R—CH—C—ONa

O H O

H 2 N
+ C == O

H 2 N

t°

O N a
R—C==N—R’

R’—N ==C—R
   O
C u

   O
R— C ==N— R’

CuSO
4

O H
R—C==N—R’

N a O H
O

R—C—NHR’

ізоціанова
кислота

H2N—C—NH 2

O

N a O H
NH3  + HN==C==O
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5. До похідних сечовини можна віднести сполуки, що містять
гуанідинове угруповання:

N H
—R—NH—C— N H 2

Специфічною реакцією на гуанідини є реакція Сакагучі.

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Äî 5 ìë 0,5 %-âîãî ðîç÷èíó ñòðåïòîì³öèíó ñóëüôàòó
äîäàþòü 1 ìë 0,5 %-âîãî ðîç÷èíó α-íàôòîëó â 40 %-âîìó ñïèðò³.
Ñóì³ø îõîëîäæóþòü äî 15 °Ñ ³ äîäàþòü 3 êðàïë³ 5 %-âîãî ðîç÷èíó
íàòð³þ ã³ïîáðîì³äó — ç’ÿâëÿºòüñÿ ô³îëåòîâî-÷åðâîíå çàáàðâëåííÿ.

2.17. ²Ì²ÄÈ

До і м і д і в  відносять сполуки загальної формули:

O O

R—C—NH—C—R’

На практиці частіше доводиться зустрічатися з циклічними
імідами:

1. Іміди гідролізуються важче, ніж аміди. Для їх гідролізу потрібні
більш жорсткі умови — тривале кип’ятіння з 30 %-вим розчином
натрію гідроксиду або сплавлення з кристалічним натрію гідроксидом
чи натрію карбонатом. Ця реакція характерна, наприклад, для
барбітуратів. При сплавленні з їдкими лугами вони розкладаються з
утворенням солей діалкіл- або арилалкілпохідних оцтової кислоти,
натрію карбонату й амоніаку, який ідентифікують за запахом або
посинінням вологого червоного лакмусового папірця:

O

C

R N H

C

O

HN==C==O + H2N— C—NH 2

O

H2N—C—NH—C—NH2

O O

CuSO
4

NaOH, t°

OC—NH HN—CO

H N C u N H

OC—NH2 H2N—CO
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При наступному підкисленні виділяються бульбашки газу (CO
2
)

і вільні похідні оцтової кислоти, які мають специфічний запах:

R

+ 5NaOH CH—COONa + 2NH3  + 2Na2CO3

R’
H N

H N
O

O

O

R

R’

Na2CO3 + 2HCl           H2O + CO2  + 2NaCl

R

CH—COONa + HCl

R’

R

CH—COOH + NaCl

R’

2. Наявність імідної групи за рахунок імідо-імідольної таутомерії
надає сполуці слабких кислотних властивостей:

O

C

R N H

C

O

O H

C

R N

C

O

O N a

C

R N  + H2O

C

O

N a O H

Як і більшість органічних сполук, що мають кислотні властиво-
сті, іміди ідентифікують за реакціями утворення комплексних солей
з іонами важких металів. Найчастіше використовують реакцію з солями
Co2+:

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. 0,05 ã êèñëîòíî¿ ôîðìè áàðá³òóðàòó ðîç÷èíÿþòü ó 2 ìë
95 %-âîãî ñïèðòó, äîäàþòü 1 êðàïëþ ðîç÷èíó êàëüö³þ õëîðèäó,
2 êðàïë³ ðîç÷èíó êîáàëüòó í³òðàòó, 2 êðàïë³ ðîç÷èíó íàòð³þ ã³ä-
ðîêñèäó — ç’ÿâëÿºòüñÿ ñèíüî-ô³îëåòîâå çàáàðâëåííÿ.

Розрізняють барбітурати за допомогою реакції з купруму (II)
сульфатом у присутності калію гідрокарбонату і карбонату
(табл. 1.2).

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. 0,1 ã ðå÷îâèíè çáîâòóþòü óïðîäîâæ 1—2 õâ ç 1 ìë
1 %-âîãî ðîç÷èíó íàòð³þ ã³äðîêñèäó (êèñëîòí³ ôîðìè áàðá³òóðà-

H N

H N
O

O

O

R

R’ H N

N

O

O

R

R’N H

N
O—Co—O

O

O

R

R’

CoCl
2

CaCl
2
; NaOH
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ò³â) àáî ðîç÷èíÿþòü ó 1 ìë âîäè (ñîëüîâ³ ôîðìè áàðá³òóðàò³â),
äîäàþòü 2 êðàïë³ ðîç÷èíó êóïðóìó (II) ñóëüôàòó ³ 4 êðàïë³ ðîç÷è-
íó ñóì³ø³ êàë³þ êàðáîíàòó ³ ã³äðîêàðáîíàòó.

Нерідко іміди ідентифікують за реакцією Цвіккера. Речовину,
що досліджується, розчиняють в 1 мл суміші піперидину і хлоро-
форму (1 : 9) і додають 0,5 мл розчину купруму (II) сульфату (роз-
чин Фелінга № 1, розбавлений у 10 разів). При енергійному стру-
шуванні хлороформний шар набуває забарвлення: в присутності
барбітурових кислот — фіолетового, тіобарбітурових кислот і тіо-
урацилів — зеленого, гідантоїнів — синього. Слід мати на увазі,
що реакцію Цвіккера дають також пурини, деякі сульфаміди, са-
харин і ноксирон.

Комплексні солі з кобальтом також утворюють алкалоїд пури-
нового ряду — теобролін:

H N

N N

N—CH3

O

O

CH 3

N

N N

N—CH3

O N a

O

CH 3

+ NaOH                                     + H2O

Т а б л и ц я  1.2

Якісні реакції барбітуратів з купруму (II) сульфатом

Речовина Результат реакції

Барбаміл Осад рожево-бузкового кольору,

що не змінюється при стоянні

Барбітал, барбітал-натрій Синє забарвлення, потім осад червоно-

бузкового кольору

Бензонал Сіро-блакитне забарвлення,

що не змінюється при стоянні

Гексенал Блакитне забарвлення, що переходить

у синє, при стоянні випадає білий осад

Тіопентал-натрій Жовто-зелене забарвлення з зависом

осаду, що не змінюється при стоянні

Фенобарбітал Осад блідо-бузкового кольору,

що не змінюється при стоянні

Етамінал-натрій Осад блакитного кольору,

що не змінюється при стоянні
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N

N N

N—CH3

O N a

O

CH 3

+ CoCl22

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Äî 0,1 ã òåîáðîì³íó äîäàþòü 2 ìë ðîç÷èíó íàòð³þ ã³ä-
ðîêñèäó 0,1 ìîëü/ë, ñòðóøóþòü óïðîäîâæ 2—3 õâ ³ ô³ëüòðóþòü.
Äî ô³ëüòðàòó äîäàþòü 3 êðàïë³ 2 %-âîãî ðîç÷èíó êîáàëüòó õëîðè-
äó ³ ïåðåì³øóþòü — ç’ÿâëÿºòüñÿ ³ øâèäêî çíèêàº ³íòåíñèâíå ô³î-
ëåòîâå çàáàðâëåííÿ ³ çðàçó æ óòâîðþºòüñÿ îñàä ñ³ðóâàòî-áëàêèò-
íîãî êîëüîðó.

Окрім солей купруму й кобальту, іміди дають комплекси і з
солями інших важких металів, наприклад меркурію. Досить часто
для ідентифікації сполук, що містять імідну групу, застосовують
реакції з солями аргентуму.
ÌÅÒÎÄÈÊÀ: à) 0,05 ã òåîáðîì³íó ðîç÷èíÿþòü ó ñóì³ø³ 3 ìë âîäè
³ 6 ìë ðîç÷èíó íàòð³þ ã³äðîêñèäó, äîäàþòü 1 ìë ðîç÷èíó àìîí³à-
êó ³ 2 ìë 5 %-âîãî ðîç÷èíó àðãåíòóìó í³òðàòó — ï³ñëÿ ñòðóøó-
âàííÿ óòâîðþºòüñÿ ãóñòà æåëàòèíîïîä³áíà ìàñà, ÿêà ðîçð³äæó-
ºòüñÿ ïðè íàãð³âàíí³ äî 80 °Ñ ³ çíîâó çàñòèãàº ïðè îõîëîäæåíí³;

á) ïðè äîäàâàíí³ äî êðóïèíêè àáî äåê³ëüêîõ êðàïåëü ðîç÷èíó
ðèáîôëàâ³íó 3—4 êðàïåëü ðîç÷èíó àðãåíòóìó í³òðàòó óòâîðþºòü-
ñÿ êîìïëåêñíà ñïîëóêà îðàíæåâî-÷åðâîíîãî êîëüîðó.

Здатність утворювати комплекси з солями важких металів ви-
користовується для кількісного визначення імідів методами арген-
тометрії (барбітурати) і непрямої алкаліметрії (теобромін, рибо-
флавін).

2.18. Ã²ÄÐÀÇÈÍÈ, Ã²ÄÐÀÇÈÄÈ, Ã²ÄÐÀÇÎÍÈ

Г і д р а з и н и  — сполуки, у яких один із атомів гідрогену мо-
лекули гідразину заміщено на алкільний або арильний радикал:

R—NH—NH2

До г і д р а з и д і в  відносять сполуки, у яких один із атомів
гідрогену в молекулі гідразину заміщено на залишок карбонової
кислоти:

N

N N

N—CH3

O –

O

CH 3

Co2+ + 2NaCl















 2
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O

R—C—NH—NH—R’,

де R’= H; Alc; Ar.

Г і д р а з о н и  — продукти конденсації гідразинів або гідразидів
з альдегідами або кетонами, у яких два атоми гідрогену при одному
з атомів азоту заміщено на залишок альдегіду або кетону:

 H

R—C==N—NH—R’,

де R’ = H; Alc; Ar; Acyl.

1. Залишок гідразину надає гідразинам і гідразидам відновних
властивостей.
ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Ðîç÷èíÿþòü 0,1 ã ôåíåëçèíó (ôåíåòèëã³äðàçèíó ã³ä-
ðîñóëüôàòó) â 5 ìë âîäè, ï³äëóãîâóþòü ðîç÷èíîì íàòð³þ ã³äðî-
êñèäó 5 ìîëü/ë ³ äîäàþòü 1 ìë ðåàêòèâó Ôåë³íãà — óòâîðþºòüñÿ
öåãëÿíî-÷åðâîíèé îñàä.

2. Гідразидну групу можна розглядати як окремий випадок
амідів. За рахунок утворення імідольної форми гідразиди дають
комплексні солі з іонами важких металів — аргентуму або купруму
(II). При подальшому нагріванні відбувається окиснення гідрази-
ну і відновлення іонів аргентуму до металічного срібла, а іонів
купруму (II) — до купруму (I) оксиду.

C O O H

N
+ N2  + Cu2O

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. 0,1 ã ³çîí³àçèäó ðîç÷èíÿþòü ó 5 ìë âîäè ³ äîäàþòü 4—
5 êðàïåëü ðîç÷èíó êóïðóìó (II) ñóëüôàòó — âèä³ëÿºòüñÿ áëàêèò-
íèé îñàä, ïðè ñòðóøóâàíí³ ðîç÷èí òàêîæ ñòàº áëàêèòíèì. Ïðè
íàãð³âàíí³ ðîç÷èí ³ îñàä ñòàþòü ñâ³òëî-çåëåíîãî, ïîò³ì æîâòî-çå-
ëåíîãî êîëüîðó, âèä³ëÿþòüñÿ áóëüáàøêè ãàçó.

3. Якщо альдегіди ідентифікують за реакцією утворення гідра-
зонів з гідразином, то так само гідразини і гідразиди ідентифіку-
ють за реакцією з альдегідами:

C O N H N H 2

N N H 2 H 2 N N

C  C
O—Cu—O

O H
C

N—NH 2

N N N N

CuSO
4 t°

H
2
O



6 5
Глава 2. Ідентифікація органічних лікарських речовин

а) безпосередньо:

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Ðîç÷èíÿþòü 0,1 ã ³çîí³àçèäó ó 2 ìë âîäè, äîäàþòü òåïëèé
ðîç÷èí 0,1 ã âàí³ë³íó â 10 ìë âîäè, ÷åðåç äåÿêèé ÷àñ, ï³ñëÿ ïîòèðàííÿ
ñò³íîê ïðîá³ðêè ñêëÿíîþ ïàëè÷êîþ, — óòâîðþºòüñÿ æîâòèé îñàä.
Éîãî â³äô³ëüòðîâóþòü, ïåðåêðèñòàë³çîâóþòü ó 35 ìë 70 %-âîãî
ñïèðòó, âèñóøóþòü ïðè 100—105 °Ñ ³ âèçíà÷àþòü òåìïåðàòóðó
ïëàâëåííÿ (226—231 °Ñ);

б) після відповідного гідролізу:
O

C
NH—NH 2

N

O
C

O N a

N

N H 2

+
N H 2

N a O H
t°

O
2 C

H
N(CH

3
)
2

C O N H N H 2

N

O
C

H

O H
OCH 3

C O N H N

N

C H

O H
OCH 3

+ + H2O

N == C H N(CH3) 2

N == C H N(CH3) 2

H C l
N H –C H N(CH3) 2

N ===C H N(CH3) 2















C l –

+

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. 0,1 ã ³çîí³àçèäó ðîç÷èíÿþòü ó 2 ìë âîäè, äîäàþòü 1 ìë
ðîç÷èíó íàòð³þ ã³äðîêñèäó, êèï’ÿòÿòü ïðîòÿãîì 1 õâ é îõîëîäæó-
þòü. Äî îòðèìàíîãî ðîç÷èíó äîäàþòü 1 ìë ðîç÷èíó ï-äèìåòèëàì³-
íîáåíçàëüäåã³äó ³ 3 ìë ðîçâåäåíî¿ õëîðîâîäíåâî¿ êèñëîòè — ç’ÿâ-
ëÿºòüñÿ æîâòî-îðàíæåâå çàáàðâëåííÿ.

4. Для ідентифікації гідразонів застосовують реакцію гідролізу,
під час якого утворюється відповідний альдегід, котрий можна іде-
нтифікувати за характерним запахом:

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. 0,05 ã ôòèâàçèäó íàãð³âàþòü ³ç 10 ìë ðîçâåäåíî¿ õëî-
ðîâîäíåâî¿ êèñëîòè — ç’ÿâëÿºòüñÿ ñèëüíèé çàïàõ âàí³ë³íó.

H
2
O

HCl, t°

O
C

H

O H
OCH 3

+ + NH2NH2•2HCl

C O O H

N

C O N H N

N

C H

O H
OCH 3
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Na2S + CH3SNa + 2H2SO4

 H2S + CH3SH + Na2SO4 + NaHSO4

O H O

2HO—CH2—CH2—CH—C          +

O N a

+ CH 3SNa + Na 2S + CH 3OH + 2NH 3

2.19. Ò²ÎËÈ, Ò²ÎÍÈ, Ò²ÎÅÔ²ÐÈ, Ò²ÎÀÌ²ÄÈ

До цієї групи відносять сполуки, які містять функціональні групи:

1. Найбільш загальною реакцією, яка використовується для
ідентифікації сірковмісних сполук, є реакція окисної мінералізації

з подальшою ідентифікацією утвореного сульфат-іона за реакцією
з барію хлоридом.

ÌÅÒÎÄÈÊÀ: à) äî 0,2 ã åòîêñèäó (N,N'-[äè-(ï-åòîêñèôåí³ë)] ò³îñå-
÷îâèíè) äîäàþòü 5 ìë ðîçâåäåíî¿ í³òðàòíî¿ êèñëîòè ³ äîâîäÿòü äî
êèï³ííÿ, ïîò³ì îõîëîäæóþòü, ô³ëüòðóþòü ÷åðåç áåççîëüíèé ô³ëüòð.
Ô³ëüòðàò äàº õàðàêòåðíó ðåàêö³þ íà ñóëüôàòè;

á) äî 20 ìã ïðîï³ëò³îóðàöèëó äîäàþòü 8 ìë áðîìíî¿ âîäè ³
ïåðåì³øóþòü ïðîòÿãîì 5 õâ. Ðîç÷èí êèï’ÿòÿòü äî çíåáàðâëåííÿ,
äàþòü îõîëîíóòè ³ ô³ëüòðóþòü. Äîäàþòü 2 ìë ðîç÷èíó áàð³þ õëî-
ðèäó — óòâîðþºòüñÿ á³ëèé îñàä.

2. Для ідентифікації сірковмісних сполук зі ступенем окиснен-
ня сірки (2–) застосовують реакції кислотного або лужного гідролі-

зу. При цьому утворюється сірководень або сульфіди, що їх підки-
сленням переводять у сірководень, який ідентифікують за запахом:

ÌÅÒÎÄÈÊÀ: à) 0,05 ã ìåò³îí³íó íàãð³âàþòü ó ïðîá³ðö³ ç 5—6 êðàï-
ëÿìè 30 %-âîãî ðîç÷èíó íàòð³þ ã³äðîêñèäó äî îòðèìàííÿ ïëàâó.
Äî îõîëîäæåíîãî ïëàâó äîäàþòü 5 ìë âîäè ³ ï³äêèñëþþòü ðîçâå-
äåíîþ ñóëüôàòíîþ êèñëîòîþ — ç’ÿâëÿºòüñÿ çàïàõ ñ³ðêîâîäíþ ³
ìåðêàïòàíó;

N H 2 O

2H3C—S—CH2—CH2—CH—C       + 5NaOH

O H

S S

R—SH;   R—C—R’;   R—S—R’;   R—C—NHR’
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á) 0,1 ã ò³îôîñôàì³äó âì³ùóþòü ó ïðîá³ðêó, äîäàþòü 3 ìë ðîçâå-
äåíî¿ õëîðîâîäíåâî¿ êèñëîòè ³ êèï’ÿòÿòü ó ïîëóì’¿ ïàëüíèêà —
â³ä÷óâàºòüñÿ çàïàõ ñ³ðêîâîäíþ.

У деяких випадках гідроліз проводять у присутності плюмбуму
ацетату:

N

N

O

O

NaS
CH—CH2—CH2—CH3 + 6NaOH + (CH3COO)2Pb

CH 3

C2H 5

H

H5C 2

PbS +           CH—COONa        + 2NH3 +

CH—CH2—CH2—CH3

C H 3

чорний

PbS + 2HCl H2S  + PbCl2

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. 0,2 ã ò³îïåíòàë-íàòð³þ ðîç÷èíÿþòü ó 5 ìë ðîç÷èíó
íàòð³þ ã³äðîêñèäó, äîäàþòü 2 ìë ðîç÷èíó ïëþìáóìó àöåòàòó ³
êèï’ÿòÿòü — âèïàäàº òåìíèé îñàä. Ï³ñëÿ îõîëîäæåííÿ ³ ï³äêèñ-
ëåííÿ êîíöåíòðîâàíîþ õëîðîâîäíåâîþ êèñëîòîþ âèä³ëÿºòüñÿ ñ³ð-
êîâîäåíü, ÿêèé ³äåíòèô³êóþòü çà çàïàõîì ³ ïîòåìí³ííÿì ô³ëüòðó-
âàëüíîãî ïàïåðó, çìî÷åíîãî ðîç÷èíîì ïëþìáóìó àöåòàòó.

3. Одним із реактивів, що широко застосовується для іденти-
фікації тіолів, є натрію нітропрусид Na

2
[Fe(NO)(CN)

5
].

ÌÅÒÎÄÈÊÀ: à) 0,05 ã ìåðêàïòîïóðèíó âì³ùóþòü ó ïðîá³ðêó, ðîç-
÷èíÿþòü ó 0,5 ìë ðîç÷èíó íàòð³þ ã³äðîêñèäó, ðîçáàâëÿþòü âîäîþ
äî 2 ìë ³ äîäàþòü 0,5 ìë ñâ³æîïðèãîòîâàíîãî ðîç÷èíó íàòð³þ í³ò-
ðîïðóñèäó; ïðîá³ðêó ñòðóøóþòü — ç’ÿâëÿºòüñÿ æîâòî-çåëåíå çà-
áàðâëåííÿ, ùî ïåðåõîäèòü ïðè ï³äêèñëåíí³ ðîçâåäåíîþ õëîðîâîä-
íåâîþ êèñëîòîþ â òåìíî-çåëåíå;

á) 0,02 ã ìåðêàçîë³ëó ðîç÷èíÿþòü ó 1 ìë âîäè, äîäàþòü 1 ìë
ðîç÷èíó íàòð³þ ã³äðîêñèäó ³ çáîâòóþòü. Äî îòðèìàíîãî ðîç÷èíó
äîäàþòü 3 êðàïë³ ðîç÷èíó íàòð³þ í³òðîïðóñèäó — ÷åðåç äåê³ëüêà
õâèëèí ç’ÿâëÿºòüñÿ æîâòå çàáàðâëåííÿ, ùî ïåðåõîäèòü ó çåëåíå.
Ï³ñëÿ äîäàâàííÿ 1 ìë îöòîâî¿ êèñëîòè çàáàðâëåííÿ ïåðåõîäèòü ó
ñâ³òëî-ñèíº.

Іноді для виділення сірководню речовину відновлюють натрію
форміатом.

+ 2Na2CO3 + 2CH3COONa
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ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Çì³øóþòü ó ïðîá³ðö³ 10 ìã ò³îãóàí³äèíó ç 10 ìã íàòð³þ
ôîðì³àòó é îáåðåæíî íàãð³âàþòü äî ðîçïëàâëåííÿ — ãàç, ùî âèä³-
ëÿºòüñÿ, çàáàðâëþº ïàï³ð, çìî÷åíèé ïëþìáóìó àöåòàòîì, ó òåìíèé
êîë³ð.

4. Тіоли, порівняно зі спиртами, мають підвищену кислотність і
дають комплексні солі з іонами важких металів. Таку саму реакцію
дають також тіоаміди і деякі тіони. В утворенні комплексів беруть
участь неподілені електронні пари сульфуру.

N

N

CH 3

S H N

N

CH 3

SAg

+ AgNO3 + H N O 3

Ця ж реакція лежить в основі кількісного визначення мерказо-
лілу методом непрямої алкаліметрії.

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. à) 0,01 ã ìåðêàçîë³ëó ðîç÷èíÿþòü â 1 ìë âîäè, äîäà-
þòü 2 êðàïë³ ðîç÷èíó àðãåíòóìó í³òðàòó — óòâîðþºòüñÿ á³ëèé
îñàä, íåðîç÷èííèé ó âîä³ é íàäëèøêó í³òðàòíî¿ êèñëîòè;

á) ðîç÷èíÿþòü 10 ìã åò³îíàì³äó (2-åòèëï³ðèäèí-4-êàðáîò³îà-
ì³ä) ó 5 ìë ìåòàíîëó ³ äîäàþòü 5 ìë ðîç÷èíó àðãåíòóìó í³òðàòó
0,1 ìîëü/ë — âèïàäàº òåìíî-êîðè÷íåâèé îñàä.

Прикладом для ідентифікації тіосполук може бути і меркурію
(II) ацетат.

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Ðîç÷èíÿþòü 20 ìã ìåðêàïòîïóðèíó â 20 ìë 96 %-âîãî
åòàíîëó, íàãð³âàþòü äî 60 °Ñ ³ äîäàþòü 1 ìë ðîç÷èíó ìåðêóð³þ (II)
àöåòàòó â 96 %-âîìó åòàíîë³ — óòâîðþºòüñÿ á³ëèé îñàä.

Досить часто для ідентифікації тіосполук застосовують реак-
цію з солями купруму (II).

ÌÅÒÎÄÈÊÀ: à) ðîç÷èíÿþòü 0,1 ìë äèìåðêàïòîëó ((R,S)-2,3-äèìåð-
êàïòîïðîïàíîë-1) ó 5 ìë âîäè ³ äîäàþòü 2 ìë ðîç÷èíó êóïðóìó (II)
ñóëüôàòó — óòâîðþºòüñÿ ñèíüî-÷îðíèé îñàä, ÿêèé øâèäêî ïåðå-
õîäèòü ó òåìíî-ñ³ðèé;

á) ðîç÷èíÿþòü 0,1 ã ìîíîñóëüô³ðàìó â ñóì³ø³ 0,15 ìë ðîç÷èíó
êóïðóìó (II) ñóëüôàòó ³ 5 ìë 96 %-âîãî åòàíîëó é âèïàðþþòü íà
âîäÿíîìó íàãð³âíèêó äîñóõà; çàëèøîê ðîç÷èíÿþòü ó õëîðîôîð-
ì³ — ç’ÿâëÿºòüñÿ æîâòî-êîðè÷íåâå çàáàðâëåííÿ.

5. Неподілені електронні пари сульфуру надають сполуці здат-
ність утворювати комплекси, зокрема з калію тетрайодбісмутатом
(реактивом Драгендорфа).

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Äî 5 ìã êàðá³ìàçîëó (åòèë-3-ìåòèë-2-ò³îêñî-4-³ì³äàçî-
ë³íî-1-êàðáîêñèëàò) äîäàþòü 0,05 ìë ðîçâåäåíîãî ðîç÷èíó êàë³þ
éîäá³ñìóòàòó — óòâîðþºòüñÿ ÿñêðàâî-÷åðâîíå çàáàðâëåííÿ.
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2.20. ÑÓËÜÔÎÊÈÑËÎÒÈ, ÑÓËÜÔÀÌ²ÄÈ

С у л ь ф о к и с л о т и — органічні сполуки загальної формули
R—SO

3
H, належать до числа найбільш сильних органічних кис-

лот.
С у л ь ф а м і д и — похідні сульфокислот, у яких гідроксильну

групу заміщено на залишок аміну або аміду. Вони мають загальну
формулу R—SO

2
NH—R'.

1. Як і інші сірковмісні органічні сполуки, сульфокислоти й
сульфаміди ідентифікують за реакцією на сульфат-іон після міне-
ралізації з сумішшю для спікання.

2. Оскільки обидва класи сполук проявляють кислотні власти-
вості, ідентифікують їх також за реакцією з солями важких металів.

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Äî 10 ìë ðîç÷èíó õ³í³îôîíó (1 : 1000) äîäàþòü 5 ìë
ðîç÷èíó áàð³þ õëîðèäó — âèïàäàº æîâòèé îñàä, ðîç÷èííèé ó 2 ìë
ðîçâåäåíî¿ õëîðîâîäíåâî¿ êèñëîòè.

Найбільш численну групу похідних сульфамідів, які застосову-
ються в хіміотерапії, становлять похідні п-амінобензолсульфаміду
(сульфаніламіду), утворені шляхом заміщення в ньому атомів гід-
рогену аміно- або сульфамідної групи:

RNH              SO2NHR’

Їх хімічні властивості визначаються, головним чином, реакція-
ми цих груп.

Наявність первинної ароматичної аміногрупи зумовлює реак-
ції утворення азобарвника, основ Шиффа з альдегідами, галогено-
похідних (див. аміни 2.13).

Наявність сульфамідної групи зумовлює реакції з солями важ-
ких металів, з яких найчастіше застосовують феруму (III) хлорид;
кобальту (II) хлорид і купруму (II) сульфат (див. табл. 1.3):

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. 0,1 ã ðå÷îâèíè çáîâòóþòü ç 3 ìë ðîç÷èíó íàòð³þ ã³äðî-
êñèäó 0,1 ìîëü/ë ³ ô³ëüòðóþòü. Ô³ëüòðàò ðîçëèâàþòü ó òðè ïðîá³-

H 2 N

H 2 N

SO2—N—R

Cu + Na2SO 4

SO2—N—R

CuSO
4

2H 2N

     Na

SO 2NR
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Т а б л и ц я  1.3

Кольорові реакції деяких лікарських речовин,
які містять сульфамідну групу з солями важких металів

Колір осаду або розчину
Речовина

феруму (III) хлорид кобальту (II) хлорид купруму (II) сульфат

Стрептоцид Жовтий розчин Блакитний Зеленуватий
із синюватим із блакитним

відтінком розчин відтінком розчин

Стрептоцид Червонуватий Рожевий розчин Блакитний
розчинний розчин із зеленуватим

відтінком осад

Сульфацил-натрій Червонуватий Рожевий розчин Блакитно-зелену-
розчин ватий осад, який

не змінюється
при стоянні

Сульгін Жовтий розчин Рожевий розчин Блакитний розчин

Уросульфан Жовтий розчин Рожевий розчин Світло-зелений
розчин

Норсульфазол Світло-оранжевий Бузковий осад, який Брудно-фіолетовий
осад швидко переходить осад, що переходить

у синьо-фіолетовий у темно-ліловий

Етазол Світло-оранжевий Рожевий розчин, Трав’янисто-
розчин білий осад зелений осад,

що переходить
у чорний

Сульфадимезин Світло-оранжевий Рожевувато- Жовтувато-зелений,
розчин бузковий осад осад, що швидко

переходить
у коричневий

Сульфален Жовтий розчин Рожевий розчин Брудно-зелений
осад, що поступово
переходить у зеле-
нувато-блакитний

Сульфамономето- Жовтий розчин Рожево-малиновий Сірувато-зелений
ксин розчин осад, не змінний

протягом 30 хв

Сульфадиметоксин Жовтий розчин Яскраво-рожевий Зелений осад
із ліловим відтінком

осад

Сульфазин Жовтий розчин Бузковий осад Брудно-зелений
з жовтуватим відтін-

ком осад; через
5—7 хв забарвлення

переходить
у брудно-бузкове

Сульфапіридазин Жовтий розчин Рожевий розчин Трав’янисто-зелений
осад

Фталазол Жовтий розчин Рожевий розчин Брудно-зеленувато-
сірий осад

Фтазин Жовтий розчин Рожевий розчин Зеленувато-блакит-
ний осад
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ðêè ³ äîäàþòü ïî 2—3 êðàïë³ ðîç÷èí³â ôåðóìó (III) õëîðèäó;
êîáàëüòó (II) õëîðèäó; êóïðóìó (II) ñóëüôàòó.

Кислотні властивості сульфамідної групи використовуються для
кількісного визначення сполук цього ряду методами аргентометрії
та алкаліметрії в ацетоновому середовищі з індикатором тимол-
фталеїн.

2.21. ÔÎÑÔÎÐÎÐÃÀÍ²×Í² (ÎÐÃÀÍ²×Í²
ÔÎÑÔÎÐÎÂÌ²ÑÍ²) ÑÏÎËÓÊÈ

Органічні сполуки фосфору ідентифікують, як правило, за ре-

акцією на фосфат-іон після гідролізу або мінералізації.
Наприклад, фосфотіамін, розчинений у розведеній нітратній

кислоті, дає характерну реакцію на фосфатну кислоту з розчином
амонію молібдату. Кокарбоксилаза дає таку ж реакцію після 5 хв
кип’ятіння з концентрованою нітратною кислотою, у результаті
якого відбувається гідроліз речовини (див. фосфати 1.2.12, 3 ).

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. 0,1 ã ò³îôîñôàì³äó âì³ùóþòü ó êîëáó Ê’ºëüäàëÿ ì³ñò-
ê³ñòþ 50 ìë, äîäàþòü 2 ìë êîíöåíòðîâàíî¿ ñóëüôàòíî¿ êèñëîòè,
1 ìë êîíöåíòðîâàíî¿ í³òðàòíî¿ êèñëîòè ³ êèï’ÿòÿòü äî çíåáàðâ-
ëåííÿ ðîç÷èíó é âèäàëåííÿ îêèñë³â àçîòó. Ï³ñëÿ îõîëîäæåííÿ
äîäàþòü 3 ìë âîäè é îáåðåæíî íåéòðàë³çóþòü êîíöåíòðîâàíèì
ðîç÷èíîì àìîí³àêó çà ëàêìóñîì; 2 ìë îòðèìàíîãî ðîç÷èíó, ï³ä-
êèñëåí³ 1 ìë ðîçâåäåíî¿ í³òðàòíî¿ êèñëîòè, äàþòü õàðàêòåðíó
ðåàêö³þ íà ôîñôàòè ç ðîç÷èíîì àìîí³þ ìîë³áäàòó.



ÐÎÇÄ²Ë

II
ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ×ÈÑÒÎÒÈ Ë²ÊÀÐÑÜÊÈÕ

ÐÅ×ÎÂÈÍ

Ïðàêòè÷íî âñ³ ë³êàðñüê³ ðå÷îâèíè ìàþòü ó ñâîºìó ñêëàä³ ñòî-
ðîíí³ äîì³øêè. ¯õ íàÿâí³ñòü ìîæå áóòè çóìîâëåíà òàêèìè ïðè÷è-
íàìè:

— íåäîñòàòíüîþ ÷èñòîòîþ âèõ³äíèõ ïðîäóêò³â, ÿê³ çàñòîñîâó-
þòüñÿ ïðè ñèíòåç³ àáî âèëó÷åíí³ ç ñèðîâèíè;

— óòâîðåííÿì ïîá³÷íèõ ïðîäóêò³â ó ïðîöåñ³ ñèíòåçó;
— åêñòðàêö³ºþ ñòîðîíí³õ ðå÷îâèí ³ç ðîñëèííî¿ ñèðîâèíè;
— åêñòðàêö³ºþ êàò³îí³â ìåòàë³â ³ç ìàòåð³àëó ðåàêòîð³â àáî íà-

ìîëîì ðîáî÷îãî îðãàíó ìëèí³â;
— ðîçêëàäîì ë³êàðñüêî¿ ðå÷îâèíè ïðè íåïðàâèëüíîìó çáåð³-

ãàíí³ àáî çàáðóäíåííÿì ïðîäóêòàìè ðîçêëàäó òàðîïàêóâàëüíèõ
ìàòåð³àë³â.

Çàëåæíî â³ä õàðàêòåðó òà âëàñòèâîñòåé äîì³øêè ìîæóòü áóòè
ïîä³ëåí³ íà äâ³ ãðóïè:

— çà õàðàêòåðèñòèêîþ ñòóïåíÿ î÷èñòêè ïðåïàðàòó;
— çà âïëèâîì íà ôàðìàêîëîã³÷íó ä³þ.
Ó êîæí³é îêðåì³é ôàðìàêîïåéí³é ñòàòò³ (äàë³ — ìîíîãðàô³¿)

íàâîäèòüñÿ ïåðåë³ê ïîêàçíèê³â, çà ÿêèìè âñòàíîâëþºòüñÿ ÷èñòîòà
ë³êàðñüêî¿ ðå÷îâèíè (çîâí³øí³é âèãëÿä, ðîç÷èíí³ñòü, òåìïåðàòóðà
ïëàâëåííÿ àáî êèï³ííÿ, çàáàðâëåí³ñòü ³ ìóòí³ñòü ðîç÷èíó òà ³í.).

Íåâ³äïîâ³äí³ñòü íàâ³òü îäíîìó ç ïîêàçíèê³â, çàêëàäåíèõ ó íîð-
ìàòèâíî-òåõí³÷í³é äîêóìåíòàö³¿, ñâ³ä÷èòü ïðî íåäîáðîÿê³ñí³ñòü ë³-
êàðñüêî¿ ðå÷îâèíè.

Ã ë à â à  3

ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÇÀÁÀÐÂËÅÍÎÑÒ²

ÒÀ ÌÓÒÍÎÑÒ²

Ë³êàðñüê³ ðå÷îâèíè ìîæóòü áóòè çàáðóäíåí³ äîì³øêàìè, ïîÿâà
ÿêèõ çóìîâëåíà çì³íîþ ¿õ ô³çè÷íèõ òà õ³ì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé ï³ä
âïëèâîì âîëîãîñò³, ñâ³òëà, êèñíþ, âóãëåêèñëîãî ãàçó òà ³íøèõ ÷èí-
íèê³â íàâêîëèøíüîãî ñåðåäîâèùà.
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Íàÿâí³ñòü äîì³øîê íàé÷àñò³øå âèêëèêàº çì³íó çàáàðâëåííÿ
ðîç÷èí³â ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí àáî ðîç÷èííîñò³ ó âîä³ òà ³íøèõ ðîç-
÷èííèêàõ. Êîíòðîëü çà ïðîçîð³ñòþ ðîç÷èí³â ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí
ðåãëàìåíòóºòüñÿ âêàç³âêàìè çàãàëüíî¿ ôàðìàêîïåéíî¿ ñòàòò³ òà
ìîíîãðàô³é. Ñòóï³íü ìóòíîñò³ âèçíà÷àþòü ïîð³âíÿííÿì ð³äèíè àáî
ðîç÷èíó, ùî äîñë³äæóºòüñÿ, ç ðîç÷èííèêîì àáî åòàëîíàìè. ßê åòà-
ëîí âèêîðèñòîâóþòü, íàïðèêëàä, ñóñïåíç³¿, ùî óòâîðþþòüñÿ â ðå-
çóëüòàò³ ðåàêö³¿ âîäíèõ ðîç÷èí³â ã³äðàçèíó ñóëüôàòó òà ãåêñàìåòè-
ëåíòåòðàì³íó. Òàêèõ åòàëîí³â, ç ÿêèìè ïîð³âíþþòü ñòóï³íü ìóòíî-
ñò³, ìîæå áóòè, íàïðèêëàä, ÷îòèðè. Ðîç÷èí ââàæàºòüñÿ ïðîçîðèì,
ÿêùî ïðè éîãî ðîçãëÿäàíí³ íåîçáðîºíèì îêîì íå ñïîñòåð³ãàºòüñÿ
íàÿâí³ñòü íåðîç÷èíåíèõ ÷àñòîê. Ïîð³âíÿííÿ ïðîâîäÿòü ³ç ðîç÷èí-
íèêîì. Ñïîñòåðåæåííÿ çä³éñíþþòü ó ñâ³òë³, ùî ïðîõîäèòü ÷åðåç
ðîç÷èí, íà òåìíîìó ôîí³.

Äëÿ âèçíà÷åííÿ ñòóïåíÿ ìóòíîñò³ çàáàðâëåíèõ ð³äèí ÷àñòèíó
ð³äèíè, ùî äîñë³äæóºòüñÿ, ô³ëüòðóþòü ³ âì³ùóþòü äî êîìïàðàòîðà,
à ïîðó÷ ñòàâëÿòü ïðîá³ðêó ç íåô³ëüòðîâàíîþ ð³äèíîþ. Çà íåþ ñòà-
âëÿòü ïðîá³ðêó ç ðîç÷èííèêîì, à çà ïðîá³ðêîþ ç ô³ëüòðîâàíîþ
ð³äèíîþ ïî ÷åðç³ âì³ùóþòü ïðîá³ðêè ç åòàëîíàìè. Âèáèðàþòü òîé,
ÿêèé ìàº îäíàêîâèé ñòóï³íü ìóòíîñò³ ç íåô³ëüòðîâàíîþ ð³äèíîþ.

Ó ðàç³ âèçíà÷åííÿ ïðèïóñòèìî¿ ìåæ³ çàáàðâëåíèõ äîì³øîê ïî-
ð³âíÿííÿ ïðîâîäÿòü ç åòàëîíàìè çàáàðâëåíîñò³. Ïðèãîòóâàííÿ åòà-
ëîí³â íàâåäåíî ó â³äïîâ³äí³é çàãàëüí³é ôàðìàêîïåéí³é ñòàòò³.

Äëÿ ïðèãîòóâàííÿ âèõ³äíèõ ðîç÷èí³â âèêîðèñòîâóþòüñÿ êîáàëüòó
(II) õëîðèä, êàë³þ äèõðîìàò, êóïðóìó (II) ñóëüôàò, ôåðóìó (III) õëî-
ðèä, ÿê³ ðîç÷èíÿþòü ó ðîç÷èí³ ñóëüôàòíî¿ êèñëîòè 0,1 ìîëü/ë.

Çì³øóâàííÿì âèõ³äíèõ ðîç÷èí³â ó ïåâíèõ ñï³ââ³äíîøåííÿõ ãî-
òóþòü îñíîâí³ ðîç÷èíè. Ç îñíîâíèõ ðîç÷èí³â ïðè íåîáõ³äíîñò³ ãî-
òóþòü åòàëîíè, ç ÿêèìè ïîð³âíþþòü çàáàðâëåííÿ äîñë³äæóâàíî¿
ð³äèíè. Òàáëèö³ ïðèãîòóâàííÿ åòàëîííèõ ðîç÷èí³â íàâîäÿòüñÿ ó
â³äïîâ³äí³é ôàðìàêîïåéí³é ñòàòò³ àáî äîäàòêó. Ïîð³âíÿííÿ çàáàð-
âëåíîñò³ ð³äèí çä³éñíþþòü ó â³äáèòîìó ñâ³òë³ íà á³ëîìó ôîí³. Áåç-
áàðâíèìè ââàæàþòüñÿ ð³äèíà, ÿêà çà çàáàðâëåííÿì íå â³äð³çíÿºòü-
ñÿ â³ä âîäè, ³ ðîç÷èí ðå÷îâèíè, ÿêèé çà çàáàðâëåííÿì íå â³äð³çíÿ-
ºòüñÿ â³ä â³äïîâ³äíîãî ðîç÷èííèêà.

Ïðè âèçíà÷åíí³ ñòóïåíÿ çàáàðâëåíîñò³ é ìóòíîñò³ ðîç÷èí³â äëÿ
ïîð³âíÿííÿ áåðóòü îäíàêîâ³ îá’ºìè åòàëîíó òà ð³äèíè, ùî äîñë³-
äæóºòüñÿ (5—10 ìë). Ïðîá³ðêè, ó ÿêèõ ïðîâîäèòüñÿ âèçíà÷åííÿ,
ïîâèíí³ áóòè îäíîãî ä³àìåòðà òà âèãîòîâëåí³ ç îäíàêîâîãî ñêëà.
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Ã ë à â à  4

ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÊÈÑËÎÒÍÎÑÒ²,

ËÓÆÍÎÑÒ² ÒÀ pH ÑÅÐÅÄÎÂÈÙÀ

Íåâ³äïîâ³äí³ñòü ë³êàðñüêî¿ ðå÷îâèíè çà öèìè ïîêàçíèêàìè ìîæå
áóòè íàñë³äêîì ïðèñóòíîñò³ äîì³øîê á³ëüø êèñëîòíîãî àáî îñíîâ-
íîãî õàðàêòåðó, í³æ ñàìà ðå÷îâèíà.

Ïîä³áí³ äîì³øêè ìîæóòü óòâîðþâàòèñÿ ïðè îòðèìàíí³ àáî çáåð³-
ãàíí³ ë³êàðñüêèõ çàñîá³â (äîì³øêà ì³íåðàëüíèõ êèñëîò, ïðîäóêò³â
ã³äðîë³çó, âïëèâ ëóæíîñò³ ñêëà, ïîãëèíàííÿ ðå÷îâèíîþ âóãëåêèñ-
ëîãî ãàçó ç ïîâ³òðÿ ³ ò. ³í.).

Êîíòðîëü êèñëîòíîñò³, ëóæíîñò³, pH ñåðåäîâèùà ðåãëàìåíòó-
ºòüñÿ â³äïîâ³äíèì ðîçä³ëîì ìîíîãðàô³é òà ìîæå çä³éñíþâàòèñÿ
ð³çíèìè ñïîñîáàìè:

— çà çì³íîþ çàáàðâëåííÿ êèñëîòíî-îñíîâíèõ ³íäèêàòîð³â (pH-
³íäèêàòîð³â);

— êèñëîòíî-îñíîâíèì òèòðóâàííÿì;
— âèçíà÷åííÿì âåëè÷èíè pH çà ìåòîäîì, íàâåäåíèì ó çàãàëü-

í³é ôàðìàêîïåéí³é ñòàòò³ «Âèçíà÷åííÿ pH». Òàêå âèçíà÷åííÿ º
îáîâ’ÿçêîâèì, íàïðèêëàä, äëÿ âñ³õ ³í’ºêö³éíèõ ðîç÷èí³â.

Ã ë à â à  5

ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÄÎÌ²ØÎÊ ²ÎÍ²Â

Ó ôàðìàêîïåéíîìó àíàë³ç³ ³ñíóþòü äâà ìåòîäè âèçíà÷åííÿ âì³ñòó
äîì³øîê:

1. Ïîð³âíÿííÿ ç³ ñòàíäàðòîì.1. Ïîð³âíÿííÿ ç³ ñòàíäàðòîì.1. Ïîð³âíÿííÿ ç³ ñòàíäàðòîì.1. Ïîð³âíÿííÿ ç³ ñòàíäàðòîì.1. Ïîð³âíÿííÿ ç³ ñòàíäàðòîì. Ïðè öüîìó çàñòîñîâóºòüñÿ ïîð³â-
íÿííÿ ³íòåíñèâíîñò³ çàáàðâëåííÿ àáî ïîìóòí³ííÿ, ÿê³ óòâîðþþòü-
ñÿ çà îäíàêîâèõ óìîâ ó ðîç÷èí³, ùî äîñë³äæóºòüñÿ, òà åòàëîííîìó
(ñòàíäàðòíîìó) ðîç÷èí³.

2. Âèçíà÷åííÿ ìåæ³ â³äñóòíîñò³ çàáàðâëåííÿ àáî ïîìóòí³ííÿ.2. Âèçíà÷åííÿ ìåæ³ â³äñóòíîñò³ çàáàðâëåííÿ àáî ïîìóòí³ííÿ.2. Âèçíà÷åííÿ ìåæ³ â³äñóòíîñò³ çàáàðâëåííÿ àáî ïîìóòí³ííÿ.2. Âèçíà÷åííÿ ìåæ³ â³äñóòíîñò³ çàáàðâëåííÿ àáî ïîìóòí³ííÿ.2. Âèçíà÷åííÿ ìåæ³ â³äñóòíîñò³ çàáàðâëåííÿ àáî ïîìóòí³ííÿ. Ïðè
öüîìó ïðî íàÿâí³ñòü àáî â³äñóòí³ñòü äîì³øîê ñóäÿòü çà â³äïîâ³ä-
íèì ïîçèòèâíèì àáî íåãàòèâíèì ðåçóëüòàòîì õ³ì³÷íî¿ ðåàêö³¿ íà
äàíó äîì³øêó â ðîç÷èí³ ïåâíî¿ êîíöåíòðàö³¿.

Äëÿ âèçíà÷åííÿ äîì³øîê âèêîðèñòîâóþòü ðåàêö³¿ ç âèñîêîþ
÷óòëèâ³ñòþ òà ñïåöèô³÷í³ñòþ.

×óòëèâ³ñòü ðåàêö³¿ âèðàæàºòüñÿ ì³í³ìàëüíîþ ê³ëüê³ñòþ ðå÷î-
âèíè (³îíà), ÿêà ìîæå áóòè âèçíà÷åíà ç äîïîìîãîþ öüîãî ðåàãåíòó
çà ïåâíèõ óìîâ ïðîâåäåííÿ ðåàêö³¿.

Ñïåöèô³÷íèìè º ðåàêö³¿, ÿê³ äîçâîëÿþòü çíàõîäèòè ìàë³ ê³ëü-
êîñò³ ðå÷îâèíè â ïðèñóòíîñò³ ³íøèõ ñïîëóê. Ñïåöèô³÷í³ñòü çäåá³ëü-
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øîãî çàëåæèòü â³ä âèáîðó ðåàãåíòó òà îïòèìàëüíèõ óìîâ ïðîâå-
äåííÿ ðåàêö³¿.

Äëÿ âèçíà÷åííÿ äîïóñòèìî¿ ìåæ³ âì³ñòó äîì³øîê çàñòîñîâóþòü
åòàëîíí³ ðîç÷èíè ç òî÷íî â³äîìîþ êîíöåíòðàö³þ ³îíà, ùî âèçíà-
÷àºòüñÿ.

Ðîç÷èíè äëÿ äîñë³äæåííÿ ãîòóþòü çà ìåòîäèêàìè, çàçíà÷åíè-
ìè ó â³äïîâ³äíèõ ìîíîãðàô³ÿõ. Âì³ñò ë³êàðñüêî¿ ðå÷îâèíè â öèõ
ðîç÷èíàõ ðîçðàõîâóþòü òàê, ùîá çà íàÿâíîñò³ â íèõ ãðàíè÷íî ìî-
æëèâî¿ ê³ëüêîñò³ äîì³øêè ¿¿ ìàñîâà ÷àñòêà â äîñë³äæóâàíîìó òà
åòàëîííîìó ðîç÷èíàõ áóëà îäíàêîâà. Çàâäÿêè öüîìó ÿê³ñí³ äîñë³-
äæåííÿ ìàþòü ê³ëüê³ñíå çíà÷åííÿ.

Ó ïðàêòèö³ ôàðìàêîïåéíîãî àíàë³çó ³íîä³ äîâîäèòüñÿ âèçíà÷à-
òè äîïóñòèìó ìåæó âì³ñòó äîì³øêè áåç çàçíà÷åííÿ êîíöåíòðàö³¿
ðîç÷èíó, ùî äîñë³äæóºòüñÿ. Ó öüîìó âèïàäêó äëÿ ðîçðàõóíê³â âè-
êîðèñòîâóþòü ôîðìóëó:

ет
100

,

C

A
C

⋅

= (2.1)

äå Ñ — êîíöåíòðàö³ÿ ðîç÷èíó ðå÷îâèíè, ùî àíàë³çóºòüñÿ, %;
Ceò — êîíöåíòðàö³ÿ åòàëîííîãî ðîç÷èíó, %;
À — äîïóñòèìèé ôàðìàêîïåéíîþ ñòàòòåþ (ÔÑ), àáî ìîíî-

ãðàô³ºþ, âì³ñò äîì³øêè, %.
Äîïóñòèìó ìåæó âì³ñòó äîì³øêè â 1 ìë ðîç÷èíó ñóáñòàíö³¿, ùî

äîñë³äæóºòüñÿ, âèãîòîâëåíîìó çà ìåòîäèêîþ â³äïîâ³äíî¿ ìîíîãðà-
ô³¿, ðîçðàõîâóþòü çà ôîðìóëîþ:

100
,

C m

V

X
⋅

⋅

= (2.2)

äå Ñ — ãðàíè÷íî äîïóñòèìèé (çà ÔÑ) âì³ñò äîì³øêè â ë³êàðñü-
ê³é ðå÷îâèí³, %;

m — ìàñà íàâàæêè ë³êàðñüêî¿ ðå÷îâèíè, ã;
V — îá’ºì ðîç÷èííèêà, âèêîðèñòàíîãî äëÿ ðîç÷èíåííÿ ë³êàð-

ñüêî¿ ðå÷îâèíè, ìë.
Ìåòîäèêè äëÿ âèçíà÷åííÿ äîì³øîê ³îí³â, ÿê³ íàé÷àñò³øå çó-

ñòð³÷àþòüñÿ â ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíàõ (Cl–, SO
4

2–, Ca2+, Fe3+ òà ³í.), ÿê
ïðàâèëî, íàâîäÿòü ó çàãàëüí³é ôàðìàêîïåéí³é ñòàòò³ «Âèïðîáóâàí-
íÿ íà ÷èñòîòó òà äîïóñòèì³ ìåæ³ âì³ñòó äîì³øîê». Ó ö³é æå ñòàòò³
íàâîäÿòü ìåòîäèêó ïðèãîòóâàííÿ åòàëîííèõ ðîç÷èí³â òà ¿õ êîíöåíò-
ðàö³þ.

Ïðè âèçíà÷åíí³ ÷èñòîòè ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí òðåáà ñóâîðî äî-
òðèìóâàòèñÿ òàêèõ çàãàëüíèõ çàóâàæåíü:

1. Âîäà òà âñ³ ðåàêòèâè ìàþòü áóòè â³ëüíèìè â³ä ³îí³â, íà âì³ñò
ÿêèõ ïðîâîäÿòü äîñë³äæåííÿ.
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2. Ïðîá³ðêè, ó ÿêèõ ïðîâîäÿòü äîñë³äæåííÿ, ïîâèíí³ áóòè áåç-
áàðâíèìè òà îäíàêîâîãî ä³àìåòðà.

3. Íàâàæêè äëÿ âèãîòîâëåííÿ åòàëîííèõ ðîç÷èí³â â³äâàæóþòü ç
òî÷í³ñòþ äî 0,001 ã.

4. Åòàëîíí³ ðîç÷èíè (äðóãå àáî òðåòº ðîçâåäåííÿ, íàïðèêëàä Á
³ Â) âèãîòîâëÿþòü áåçïîñåðåäíüî ïåðåä çàñòîñóâàííÿì.

5. Ñïîñòåðåæåííÿ ìóò³ òà îïàëåñöåíö³¿ ðîç÷èí³â ïðîâîäÿòü ó
ñâ³òë³, ùî ïðîõîäèòü ÷åðåç ðîç÷èí íà òåìíîìó ôîí³, à çàáàðâëåí-
íÿ — ïðè äåííîìó â³äáèòîìó ñâ³òë³ íà ìàòîâî-á³ëîìó ôîí³.

6. Äîäàâàííÿ ðåàêòèâ³â äî äîñë³äæóâàíîãî òà åòàëîííîãî ðîç-
÷èí³â ìàþòü ïðîâîäèòèñÿ îäíî÷àñíî ³ â îäíàêîâèõ ê³ëüêîñòÿõ.

7. Ó âèïàäêó, êîëè ó â³äïîâ³äí³é ôàðìàêîïåéí³é ñòàòò³, àáî
ìîíîãðàô³¿, âêàçàíî, ùî ó ö³é êîíöåíòðàö³¿ ðîç÷èíó íå ïîâèííà
âèçíà÷àòèñÿ òà ÷è ³íøà äîì³øêà, ä³þòü òàêèì ÷èíîì. Äî 10 ìë
ðîç÷èíó, ùî äîñë³äæóºòüñÿ, äîäàþòü óñ³ ðåàêòèâè, êð³ì îñíîâíîãî.
Ïîò³ì ðîç÷èí ðîçëèâàþòü ó äâ³ ïðîá³ðêè. Äî îäí³º¿ ç íèõ äîäàþòü
îñíîâíèé ðåàêòèâ ³ îáèäâà ðîç÷èíè ïîð³âíþþòü ì³æ ñîáîþ. Ì³æ
íèìè íå ïîâèííî áóòè ïîì³òíî¿ ð³çíèö³.

5.1. ÄÎÑË²ÄÆÅÍÍß ÍÀ ÕËÎÐÈÄÈ

Ðîç÷èíè õëîðèä³â, çàëåæíî â³ä ¿õ êîíöåíòðàö³¿, óòâîðþþòü ç
ðîç÷èíîì àðãåíòóìó í³òðàòó â í³òðàòíîêèñëîìó ñåðåäîâèù³ á³ëèé
ñèðíèñòèé îñàä, á³ëó ìóòü àáî îïàëåñöåíö³þ:

Cl– + Ag+ AgCl

Ãðàíè÷íà ÷óòëèâ³ñòü ðåàêö³¿ — 0,0001 ìã õëîð-³îíà â 1 ìë ðîç-
÷èíó.

Ï³äêèñëåííÿ ³íøèìè êèñëîòàìè íå äîçâîëÿºòüñÿ, îñê³ëüêè â
öüîìó âèïàäêó ìîæóòü óòâîðèòèñÿ íåðîç÷èíí³ ñîë³ àðãåíòóìó.
ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Äî 10 ìë ðîç÷èíó ë³êàðñüêîãî çàñîáó, ïðèãîòîâëåíîãî
çà âèìîãàìè ìîíîãðàô³¿, äîäàþòü 0,5 ìë í³òðàòíî¿ êèñëîòè, 0,5 ìë
ðîç÷èíó àðãåíòóìó í³òðàòó, ïåðåì³øóþòü ³ ÷åðåç 5 õâ ïîð³âíþþòü
ç åòàëîííèì ðîç÷èíîì (10 ìë), ó ÿêèé äîäàíî òàêó æ ê³ëüê³ñòü
ðåàêòèâ³â, ÿê ³ â ðîç÷èí, ùî äîñë³äæóºòüñÿ.

5.2. ÄÎÑË²ÄÆÅÍÍß ÍÀ ÑÓËÜÔÀÒÈ

Ðîç÷èíè ñóëüôàò³â, çàëåæíî â³ä ¿õ êîíöåíòðàö³¿, óòâîðþþòü ³ç
ðîç÷èíàìè ñîëåé áàð³þ (BaCl

2
, Ba(NO

3
)
2
) á³ëèé îñàä àáî ìóòü, ÿê³

íå çíèêàþòü â³ä äîäàâàííÿ ðîçâåäåíî¿ õëîðîâîäíåâî¿ êèñëîòè:

SO4
2– + Ba2+ BaSO4
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Ãëàâà 5. Ãëàâà 5. Ãëàâà 5. Ãëàâà 5. Ãëàâà 5. Âèçíà÷åííÿ äîì³øîê ³îí³âÂèçíà÷åííÿ äîì³øîê ³îí³âÂèçíà÷åííÿ äîì³øîê ³îí³âÂèçíà÷åííÿ äîì³øîê ³îí³âÂèçíà÷åííÿ äîì³øîê ³îí³â

Ðåàêö³þ ïðîâîäÿòü ó ñåðåäîâèù³ ðîçâåäåíî¿ õëîðîâîäíåâî¿ êè-
ñëîòè, ùîá çàïîá³ãòè óòâîðåííþ îñàä³â ³íøèõ àí³îí³â ²² àíàë³òè÷-
íî¿ ãðóïè.

Ãðàíè÷íà ÷óòëèâ³ñòü ðåàêö³¿ — 0,003 ìã ñóëüôàò-³îíà â 1 ìë
ðîç÷èíó.
ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Äî 10 ìë ðîç÷èíó ë³êàðñüêîãî çàñîáó, ïðèãîòîâëåíîãî
çà âèìîãàìè ìîíîãðàô³¿, äîäàþòü 0,5 ìë ðîçâåäåíî¿ õëîðîâîäíåâî¿
êèñëîòè, 1 ìë ðîç÷èíó áàð³þ õëîðèäó, ïåðåì³øóþòü ³ ÷åðåç 10 õâ
ïîð³âíþþòü ç åòàëîíîì (10 ìë), äî ÿêîãî äîäàíî òàêó æ ê³ëüê³ñòü
ðåàêòèâ³â, ÿê ³ â ðîç÷èí, ùî äîñë³äæóºòüñÿ.

5.3. ÄÎÑË²ÄÆÅÍÍß ÍÀ ÑÎË² ÀÌÎÍ²Þ

Çàëåæíî â³ä âëàñòèâîñòåé ë³êàðñüêî¿ ðå÷îâèíè òà äîïóñòèìî¿
êîíöåíòðàö³¿ äîì³øêè ñîëåé àìîí³þ ¿¿ âèçíà÷åííÿ ïðîâîäèòüñÿ
îäíèì ³ç äâîõ ìåòîä³â.

Ìåòîä I.Ìåòîä I.Ìåòîä I.Ìåòîä I.Ìåòîä I. ¥ðóíòóºòüñÿ íà çäàòíîñò³ ñîëåé àìîí³þ óòâîðþâàòè ç
ðåàêòèâîì Íåññëåðà (ëóæíèé ðîç÷èí êàë³þ òåòðàéîäìåðêóðàòó (II))
æîâòî-áóðèé îñàä àáî æîâòå çàáàðâëåííÿ çàëåæíî â³ä êîíöåíòðàö³¿:

Ãðàíè÷íà ÷óòëèâ³ñòü ðåàêö³¿ — 0,0003 ìã ³îíà àìîí³þ â 1 ìë
ðîç÷èíó.
ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Äî 10 ìë ðîç÷èíó ë³êàðñüêîãî çàñîáó, ïðèãîòîâëåíîãî
çà âèìîãàìè ìîíîãðàô³¿, äîäàþòü 0,15 ìë ðåàêòèâó Íåññëåðà, ïå-
ðåì³øóþòü ³ ÷åðåç 5 õâ ïîð³âíþþòü ç åòàëîííèì ðîç÷èíîì (10 ìë),
ùî ì³ñòèòü òàêó æ ê³ëüê³ñòü ðåàêòèâ³â, ÿê ³ ðîç÷èí, ùî äîñë³äæó-
ºòüñÿ.

Ó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíàõ, ÿê³ ì³ñòÿòü ëóæíîçåìåëüí³ òà âàæê³
ìåòàëè, âèçíà÷åííÿ ïðîâîäÿòü ï³ñëÿ ðîç÷èíåííÿ â ì³í³ìàëüí³é
ê³ëüêîñò³ âîäè ³ äîäàâàííÿ 2 ìë ðîç÷èíó íàòð³þ ã³äðîêñèäó òà 2 ìë
ðîç÷èíó íàòð³þ êàðáîíàòó. Ðîç÷èí ðîçáàâëÿþòü âîäîþ äî íåîáõ³ä-
íî¿ êîíöåíòðàö³¿, çáîâòóþòü ³ ô³ëüòðóþòü. Âèçíà÷àþòü äîì³øêè
â 10 ìë ô³ëüòðàòó çà îñíîâíîþ ìåòîäèêîþ.

Ó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíàõ, ÿê³ ì³ñòÿòü ïîíàä 0,03 % äîì³øêè
ôåðóìó, âèçíà÷åííÿ ïðîâîäÿòü ï³ñëÿ éîãî çâ’ÿçóâàííÿ â áåçáàðâ-
íèé êîìïëåêñ ç íàòð³þ-êàë³þ òàðòðàòîì:

Fe3+ + C4H4O6
2– [FeC4H2O6]

– + 2H+

NH4
+ + 2[HgI4]

2– + 2OH– 

I—Hg

NH2  I– + 5I– + 2H2O

I—Hg













+
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Ðîçä³ë II. Ðîçä³ë II. Ðîçä³ë II. Ðîçä³ë II. Ðîçä³ë II. Âèçíà÷åííÿ ÷èñòîòè ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÂèçíà÷åííÿ ÷èñòîòè ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÂèçíà÷åííÿ ÷èñòîòè ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÂèçíà÷åííÿ ÷èñòîòè ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÂèçíà÷åííÿ ÷èñòîòè ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Äî 10 ìë ðîç÷èíó ë³êàðñüêîãî çàñîáó, ïðèãîòîâëåíîãî
çà âèìîãàìè ìîíîãðàô³¿, äîäàþòü 2 êðàïë³ ðîç÷èíó íàòð³þ ã³äðî-
êñèäó òà 3 ìë 20 %-âîãî ðîç÷èíó íàòð³þ-êàë³þ òàðòðàòó. Îäåðæà-
íèé ðîç÷èí ïåðåì³øóþòü, äîäàþòü 0,15 ìë ðåàêòèâó Íåññëåðà òà
ïîð³âíþþòü ç åòàëîííèì ðîç÷èíîì.

Ìåòîä II.Ìåòîä II.Ìåòîä II.Ìåòîä II.Ìåòîä II. ¥ðóíòóºòüñÿ íà çäàòíîñò³ ñîëåé àìîí³þ ï³ä ä³ºþ íà-
òð³þ ã³äðîêñèäó âèä³ëÿòè àìîí³àê, ÿêèé âèçíà÷àþòü çà çàïàõîì àáî
ïîñèí³ííÿì âîëîãîãî ÷åðâîíîãî ëàêìóñîâîãî ïàï³ðöÿ:

NH4
+ + OH– NH4OH

NH4OH  NH3 + H2O

Ãðàíè÷íà ÷óòëèâ³ñòü ðåàêö³¿ — 0,003 ìã ³îíà àìîí³þ â 1 ìë
ðîç÷èíó.
ÌÅÒÎÄÈÊÀ. 5 ìë ðîç÷èíó ë³êàðñüêîãî çàñîáó, ïðèãîòîâëåíîãî çà
âèìîãàìè ìîíîãðàô³¿, âíîñÿòü ó êîí³÷íó êîëáó ì³ñòê³ñòþ 25 ìë,
äîäàþòü 5 ìë ðîç÷èíó íàòð³þ ã³äðîêñèäó. Êîëáó íàêðèâàþòü âî-
ëîãèì ÷åðâîíèì ëàêìóñîâèì ïàï³ðöåì òà ãîäèííèêîâèì ñêëîì
³ íàãð³âàþòü íà âîäÿíîìó íàãð³âíèêó âïðîäîâæ 5 õâ.

5.4. ÄÎÑË²ÄÆÅÍÍß ÍÀ ÑÎË² ÊÀËÜÖ²Þ

Ðîç÷èíè ñîëåé êàëüö³þ ç ðîç÷èíîì àìîí³þ îêñàëàòó óòâîðþ-
þòü á³ëèé äð³áíîêðèñòàë³÷íèé îñàä, íåðîç÷èííèé â îöòîâ³é êèñ-
ëîò³, àëå ëåãêî ðîç÷èííèé ó õëîðîâîäíåâ³é òà í³òðàòí³é êèñëîòàõ:

Ca2+ + C2O4
2– CaC2O4

Ðåàêö³þ ïðîâîäÿòü ó ñåðåäîâèù³ àìîí³à÷íîãî áóôåðà.
Ãðàíè÷íà ÷óòëèâ³ñòü ðåàêö³¿ — 0,0035 ìã ³îíà êàëüö³þ â 1 ìë

ðîç÷èíó.
ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Äî 10 ìë ðîç÷èíó ë³êàðñüêîãî çàñîáó, ïðèãîòîâëåíîãî
çà âèìîãàìè ìîíîãðàô³¿, äîäàþòü 1 ìë ðîç÷èíó àìîí³þ õëîðèäó,
1 ìë ðîç÷èíó àìîí³àêó òà 1 ìë ðîç÷èíó àìîí³þ îêñàëàòó. Ðîç÷èí
ïåðåì³øóþòü ³ ÷åðåç 10 õâ ïîð³âíþþòü ç åòàëîíîì, ÿêèé ñêëàäà-
ºòüñÿ ç 10 ìë åòàëîííîãî ðîç÷èíó Á ³îíà êàëüö³þ ³ òàêî¿ æ ê³ëüêî-
ñò³ ðåàêòèâ³â, ÿê³ äîäàí³ äî ðîç÷èíó ë³êàðñüêî¿ ðå÷îâèíè, ùî äî-
ñë³äæóºòüñÿ.

5.5. ÄÎÑË²ÄÆÅÍÍß ÍÀ ÑÎË² ÔÅÐÓÌÓ

Äëÿ âèçíà÷åííÿ äîì³øêè ³îí³â ôåðóìó, íåçàëåæíî â³ä ñòóïåíÿ
îêèñíåííÿ, çàñòîñîâóþòü ðîç÷èí ñóëüôîñàë³öèëîâî¿ êèñëîòè, ÿêà
óòâîðþº ç íèìè â àìîí³à÷íîìó ñåðåäîâèù³ æîâòî-êîðè÷íåâèé ôå-
ðèëñóëüôîñàë³öèëàòíèé êîìïëåêñ:
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Ãëàâà 5. Ãëàâà 5. Ãëàâà 5. Ãëàâà 5. Ãëàâà 5. Âèçíà÷åííÿ äîì³øîê ³îí³âÂèçíà÷åííÿ äîì³øîê ³îí³âÂèçíà÷åííÿ äîì³øîê ³îí³âÂèçíà÷åííÿ äîì³øîê ³îí³âÂèçíà÷åííÿ äîì³øîê ³îí³â

Ãðàíè÷íà ÷óòëèâ³ñòü ðåàêö³¿ — 0,00005 ìã ³îíà ôåðóìó â 1 ìë
ðîç÷èíó.
ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Äî 10 ìë ðîç÷èíó ë³êàðñüêîãî çàñîáó, ïðèãîòîâëåíîãî
çà âèìîãàìè ìîíîãðàô³¿, äîäàþòü 2 ìë ðîç÷èíó ñóëüôîñàë³öèëî-
âî¿ êèñëîòè òà 1 ìë ðîç÷èíó àìîí³àêó ³ ÷åðåç 5 õâ ïîð³âíþþòü ç
åòàëîííèì ðîç÷èíîì Á ³îí³â ôåðóìó (10 ìë), äî ÿêîãî äîäàíî òàêó
æ ê³ëüê³ñòü ðåàêòèâ³â, ÿê ³ äî ðîç÷èíó, ùî äîñë³äæóºòüñÿ.

Ïðè âèçíà÷åíí³ äîì³øêè ôåðóìó â ñïîëóêàõ ìàãí³þ ðîáëÿòü
òàê ñàìî, ÿê çàçíà÷åíî âèùå, àëå ïåðåä äîäàâàííÿì ðîç÷èíó àìî-
í³àêó äî ðîç÷èíó ë³êàðñüêîãî çàñîáó äîäàþòü 0,5 ìë ðîç÷èíó àìî-
í³þ õëîðèäó, ùîá çàïîá³ãòè óòâîðåííþ îñàäó ìàãí³þ ã³äðîêñèäó.

Ïðè âèçíà÷åíí³ äîì³øîê ôåðóìó â ñîëÿõ àëþì³í³þ çàñòîñîâó-
þòü ðîç÷èí íàòð³þ ã³äðîêñèäó, ó ÿêîìó àëþì³í³þ ã³äðîêñèä ðîç÷è-
íÿºòüñÿ.
ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Äî ðîç÷èíó ë³êàðñüêîãî çàñîáó, ïðèãîòîâëåíîãî, ÿê
çàçíà÷åíî ó â³äïîâ³äí³é ìîíîãðàô³¿, äîäàþòü 5 ìë ðîç÷èíó ñóëü-
ôîñàë³öèëîâî¿ êèñëîòè ³ 2 ìë ðîç÷èíó íàòð³þ ã³äðîêñèäó ³ ïîð³â-
íþþòü ç åòàëîííèì ðîç÷èíîì Á ³îí³â ôåðóìó (10 ìë), äî ÿêîãî
äîäàþòü òàêó æ ê³ëüê³ñòü ðåàêòèâ³â, ÿê ³ äî ðîç÷èíó, ùî äîñë³-
äæóºòüñÿ.

Âèçíà÷åííÿ ñîëåé ôåðóìó â îðãàí³÷íèõ ñïîëóêàõ ïðîâîäÿòü
ï³ñëÿ ñïàëþâàííÿ íàâàæêè ë³êàðñüêîãî çàñîáó â êîíöåíòðîâàí³é
ñóëüôàòí³é êèñëîò³. Çàëèøîê ï³ñëÿ ñïàëþâàííÿ îáðîáëÿþòü 2 ìë
êîíöåíòðîâàíî¿ õëîðîâîäíåâî¿ êèñëîòè ïðè íàãð³âàíí³ íà âîäÿíî-
ìó íàãð³âíèêó ³ äîäàþòü 2 ìë âîäè. ßêùî ïîòð³áíî, îäåðæàíèé
ðîç÷èí ô³ëüòðóþòü, ô³ëüòð ïðîìèâàþòü 3 ìë âîäè. Ðîç÷èí ðàçîì ³ç
ïðîìèâíèìè âîäàìè íåéòðàë³çóþòü êîíöåíòðîâàíèì ðîç÷èíîì
àìîí³àêó, äîâîäÿòü îá’ºì ðîç÷èíó âîäîþ äî 10 ìë. Äàë³ ÷èíÿòü, ÿê
çàçíà÷åíî âèùå.

5.6. ÄÎÑË²ÄÆÅÍÍß ÍÀ ÑÎË² ÖÈÍÊÓ

Äîì³øêó ³îí³â öèíêó âèçíà÷àþòü çà óòâîðåííÿì á³ëîãî îñàäó
àáî ìóò³ ïðè âçàºìîä³¿ ç ðîç÷èíîì êàë³þ ãåêñàö³àíîôåðàòó (II):

3Zn2+ + 2K+ + 2[Fe(CN)6]
4– K2Zn3[Fe(CN)6]2
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Ðîçä³ë II. Ðîçä³ë II. Ðîçä³ë II. Ðîçä³ë II. Ðîçä³ë II. Âèçíà÷åííÿ ÷èñòîòè ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÂèçíà÷åííÿ ÷èñòîòè ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÂèçíà÷åííÿ ÷èñòîòè ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÂèçíà÷åííÿ ÷èñòîòè ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÂèçíà÷åííÿ ÷èñòîòè ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí

Ãðàíè÷íà ÷óòëèâ³ñòü ðåàêö³¿ — 0,001 ìã öèíê-³îíà â 1 ìë ðîç-
÷èíó.
ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Äî 10 ìë ðîç÷èíó ë³êàðñüêîãî çàñîáó, ïðèãîòîâëåíîãî
çà âèìîãàìè ìîíîãðàô³¿, äîäàþòü 2 ìë õëîðîâîäíåâî¿ êèñëîòè,
5 êðàïåëü ðîç÷èíó êàë³þ ôåðîö³àí³äó ³ ÷åðåç 10 õâ ïîð³âíþþòü
ç åòàëîííèì ðîç÷èíîì Á ³îíà öèíêó (10 ìë), äî ÿêîãî äîäàþòü
òàêó æ ê³ëüê³ñòü ðåàêòèâ³â, ÿê ³ äî ðîç÷èíó, ùî äîñë³äæóºòüñÿ.

Ïðîâåäåííþ äîñë³äæåíü çàâàæàº íàÿâí³ñòü ñîëåé ôåðóìó (III).
Éîãî âïëèâ óñóâàºòüñÿ äîäàâàííÿì àìîí³þ ã³äðîêñèäó, êîòðèé óòâî-
ðþº ç ñîëÿìè ôåðóìó îñàä ã³äðîêñèäó Fe(OH)

3
, ÿêèé â³äô³ëüòðîâó-

þòü. Ñîë³ öèíêó çàëèøàþòüñÿ ó ô³ëüòðàò³ ó âèãëÿä³ ðîç÷èííèõ
öèíêàò³â [Zn(OÍ)

4
]2–.

Ó ðàç³ ïîÿâè â ðîç÷èí³, ùî äîñë³äæóºòüñÿ, ñèíüîãî çàáàðâëåí-
íÿ íåîáõ³äíî ñïî÷àòêó â³ää³ëèòè ³îíè ôåðóìó. Äëÿ öüîãî äî òàêîãî
ðîç÷èíó, íàãð³òîãî äî êèï³ííÿ, äîäàþòü ðîç÷èí àìîí³àêó äî âèðàç-
íîãî çàïàõó, ñóì³ø ô³ëüòðóþòü. Ó ô³ëüòðàò³ âèçíà÷àþòü äîì³øêó
öèíêó.

5.7. ÄÎÑË²ÄÆÅÍÍß ÍÀ ÑÎË² ÂÀÆÊÈÕ
ÌÅÒÀË²Â

Ïðè âèçíà÷åíí³ äîì³øêè ñîëåé âàæêèõ ìåòàë³â ÿê ìîäåëüíèé
³îí â³äêðèâàþòü ³îí ïëþìáóìó (²²), îñê³ëüêè â³í çà õ³ì³÷íèìè âëà-
ñòèâîñòÿìè äóæå áëèçüêèé äî ³íøèõ âàæêèõ ìåòàë³â.

Ðîç÷èíè ñîëåé ïëþìáóìó (²²) çàëåæíî â³ä êîíöåíòðàö³¿ äàþòü
³ç ðîç÷èíîì íàòð³þ ñóëüô³äó ÷îðíèé îñàä àáî áóðå çàáàðâëåííÿ
ðîç÷èíó:

Pb2+ + S2–  PbS

Ðåàêö³þ ïðîâîäÿòü ó ñåðåäîâèù³ îöòîâî¿ êèñëîòè.
Ãðàíè÷íà ÷óòëèâ³ñòü ðåàêö³¿ — 0,0005 ìã ïëþìáóì-³îíà â 1 ìë

ðîç÷èíó.
ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Äî 10 ìë ðîç÷èíó ë³êàðñüêîãî çàñîáó, ïðèãîòîâëåíîãî
çà âèìîãàìè ìîíîãðàô³¿, äîäàþòü 1 ìë ðîçâåäåíî¿ îöòîâî¿ êèñëî-
òè, 2 êðàïë³ ðîç÷èíó íàòð³þ ñóëüô³äó, ïåðåì³øóþòü ³ ÷åðåç 1 õâ
ïîð³âíþþòü ç 1 ìë åòàëîííîãî ðîç÷èíó ³îíà ïëþìáóìó, ðîçáàâëå-
íîãî 9 ìë âîäè, äî ÿêîãî äîäàíî òàêó æ ê³ëüê³ñòü ðåàêòèâ³â, ÿê
³ äî ðîç÷èíó, ùî äîñë³äæóºòüñÿ.

Ñïîñòåðåæåííÿ çàáàðâëåííÿ ïðîâîäÿòü ïî îñ³ ïðîá³ðîê ä³à-
ìåòðîì áëèçüêî 1,5 ñì, ðîçì³ùåíèõ íàä á³ëîþ ïîâåðõíåþ.

Ó ïîð³âíþâàíèõ ðîç÷èíàõ äîïóñòèìà ëèøå ñëàáêà îïàëåñöåí-
ö³ÿ â³ä ñ³ðêè, ùî ìîæå âèä³ëèòèñÿ ç íàòð³þ ñóëüô³äó.

Ïðè âèçíà÷åíí³ âàæêèõ ìåòàë³â ó çîëüíîìó çàëèøêó îðãàí³÷íèõ
ë³êàðñüêèõ çàñîá³â éîãî îáðîáëÿþòü ãàðÿ÷èì ðîç÷èíîì àìîí³þ
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àöåòàòó, âîäîþ òà ô³ëüòðóþòü. Äîì³øêó âàæêèõ ìåòàë³â âèçíà÷à-
þòü ó ô³ëüòðàò³ çâè÷àéíèì ìåòîäîì. ²îíè ôåðóìó âèçíà÷åííþ íå
çàâàæàþòü, îñê³ëüêè îñíîâí³ ôåðóìó àöåòàòè, ùî óòâîðèëèñÿ, çà-
ëèøàþòüñÿ íà ô³ëüòð³.

5.8. ÄÎÑË²ÄÆÅÍÍß ÍÀ ÀÐÑÅÍ

ßêùî â ìîíîãðàô³¿ íåìàº ñïåö³àëüíî¿ âêàç³âêè, òî äîñë³äæåí-
íÿ òðåáà ïðîâîäèòè çà ìåòîäîì I.

Ìåòîä IÌåòîä IÌåòîä IÌåòîä IÌåòîä I. Ñïîëóêè àðñåíó ï³ä ä³ºþ öèíêó òà õëîðîâîäíåâî¿ àáî
ñóëüôàòíî¿ êèñëîòè â³äíîâëþþòüñÿ äî àðñèíó, ÿêèé ³ç ìåðêóð³þ
äèõëîðèäîì óòâîðþº ñïîëóêè, çàáàðâëåí³ â³ä æîâòîãî äî îðàíæå-
âîãî êîëüîðó, à ï³ñëÿ îáðîáêè ðîç÷èíîì êàë³þ éîäèäó íàáóâàþòü
áóðóâàòî-êîðè÷íåâîãî êîëüîðó:

As2O3 + 6Zn + 6H2SO4 2AsH3 + 6ZnSO4 + 3H2O

As3+  As3– 1

Zn0  Zn2+ 3

HgCl2 + AsH3 AsH2(HgCl) + HCl

2HgCl2 + AsH3 AsH(HgCl)2 + 2HCl

3HgCl2 + AsH3 As(HgCl)3 + 3HCl

As(HgCl)3 + AsH3 As2Hg3 + 3HCl

Ì³í³ìàëüíà ê³ëüê³ñòü àðñåíó, ÿêà ìîæå áóòè âèÿâëåíà çà öèì
ìåòîäîì — 0,0005 ìã.
ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Ó êîëáó, â ÿê³é çíàõîäèòüñÿ ïîïåðåäíüî ï³äãîòîâëåíà
ë³êàðñüêà ðå÷îâèíà, äîäàþòü â³ä 10 äî 12 êðàïåëü ðîç÷èíó ïëþì-
áóìó äèõëîðèäó, 2 ã ãðàíóëüîâàíîãî öèíêó (ÿêèé íå ì³ñòèòü àðñå-
íó) ³ â³äðàçó çàêðèâàþòü ¿¿ ïðîáêîþ ç³ âñòàâëåíîþ â íå¿ âåðõíüîþ
÷àñòèíîþ ïðèëàäó. Âì³ñò êîëáè îáåðåæíî çáîâòóþòü ³ çàëèøàþòü
íà 1 ãîä. Ïðè öüîìó òåìïåðàòóðà ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ íå ïîâèííà
ïåðåâèùóâàòè 40 °Ñ.

Ïàðàëåëüíî â äðóãîìó òàêîìó æ ïðèëàä³ ïðîâîäÿòü êîíòðîëü-
íèé äîñë³ä ç óñ³ìà ðåàêòèâàìè òà äîäàâàííÿì 0,5 ìë åòàëîííîãî
ðîç÷èíó àðñåíó. ×åðåç 1 ãîä ñìóæêó ïàïåðó, îáðîáëåíó ðîç÷èíîì
ìåðêóð³þ äèõëîðèäó, âì³ùóþòü ó ðîç÷èí êàë³þ éîäèäó äëÿ á³ëüø
÷³òêîãî ïðîÿâëåííÿ çàáàðâëåííÿ òà âèäàëåííÿ íàäëèøêó ìåðêóð³þ
äèõëîðèäó:

HgCl2 + 2KI HgI2 + 2KCI

HgI2 + 2KI K2[HgI4]

+ 6e

– 2e
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×åðåç 10 õâ ðîç÷èí êàë³þ éîäèäó çëèâàþòü, ñìóæêó ïàïåðó ðå-
òåëüíî ïðîìèâàþòü äåê³ëüêà ðàç³â âîäîþ ìåòîäîì äåêàíòàö³¿ â ò³é
æå ñêëÿíö³ òà âèñóøóþòü ì³æ àðêóøàìè ô³ëüòðóâàëüíîãî ïàïåðó.

Ìåòîä IIÌåòîä IIÌåòîä IIÌåòîä IIÌåòîä II. ¥ðóíòóºòüñÿ íà â³äíîâëåíí³ ñïîëóê àðñåíó äî ìåòàë³÷-
íîãî àðñåíó. ßê â³äíîâíèê çàñòîñîâóþòü ðîç÷èí íàòð³þ ã³ïîôîñô³-
òó, ï³äêèñëåíèé õëîðîâîäíåâîþ êèñëîòîþ:

NaH2PO2 + HCl H3PO2 + NaCl

Ïðè íàãð³âàíí³ ìåòàë³÷íèé àðñåí, ÿêèé óòâîðþºòüñÿ, ñïîñòåð³-
ãàþòü ó âèãëÿä³ áóðîãî îñàäó àáî ïîáóð³ííÿ:

As2O3 + 3H3PO2 2As  + 3H3PO3

2AsCl3 + 3H3PO2 + 3H2O 2As  + 3H3PO3 + 6HCl

ßêùî äî îõîëîäæåíî¿ ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ äîäàòè åô³ð ³ ïåðåì³-
øàòè, àðñåí çáèðàºòüñÿ íà ìåæ³ äâîõ ð³äèí ó âèãëÿä³ áóðî¿ ïë³âêè.

Ìåòîä òàêîæ çàñòîñîâóþòü äëÿ âèçíà÷åííÿ ñåëåíó (÷åðâîíå
çàáàðâëåííÿ), òåëóðó (êîðè÷íåâå çàáàðâëåííÿ) àáî äîì³øêè àðñå-
íó â ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíàõ, ÿê³ ìàþòü ó ñâîºìó ñêëàä³ á³ñìóò, ìåð-
êóð³é, àðãåíòóì, ñóëüô³äè òà ñóëüô³òè.

Ãðàíè÷íà ÷óòëèâ³ñòü ðåàêö³¿ — 0,01 ìã àðñåíó â 10 ìë ðåàêö³é-
íî¿ ñóì³ø³.
ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Íàâàæêó ë³êàðñüêî¿ ðå÷îâèíè (ï³äãîòîâëåíó çã³äíî ç
âèìîãàìè ìîíîãðàô³¿) âíîñÿòü ó ïðîá³ðêó, äîäàþòü 5 ìë ðîç÷èíó
íàòð³þ ã³ïîôîñô³òó, âì³ùóþòü ó êèïëÿ÷èé âîäÿíèé íàãð³âíèê
³ íàãð³âàþòü ïðîòÿãîì 15 õâ.

Ó ðîç÷èí³, ùî äîñë³äæóºòüñÿ, íå ïîâèííî ñïîñòåð³ãàòèñÿ í³
ïîáóð³ííÿ, í³ óòâîðåííÿ áóðîãî îñàäó.

Ó ðàç³ ïîáóð³ííÿ àáî óòâîðåííÿ áóðîãî îñàäó â ïðîá³ðêó ï³ñëÿ
îõîëîäæåííÿ äîäàþòü 3 ìë âîäè, 5 ìë åô³ðó ³ ðåòåëüíî çáîâòó-
þòü. Ïðè íàÿâíîñò³ àðñåíó íà ìåæ³ ð³äèí óòâîðþºòüñÿ áóðà ïë³âêà.

5.9. ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ËÅÒÊÈÕ ÐÅ×ÎÂÈÍ
² ÂÎÄÈ

Âèçíà÷åííÿ ëåòêèõ ðå÷îâèí ³ âîäè ïðîâîäèòüñÿ òàêèìè ìåòî-
äàìè:

1. Òåðì³÷íèé ìåòîä1. Òåðì³÷íèé ìåòîä1. Òåðì³÷íèé ìåòîä1. Òåðì³÷íèé ìåòîä1. Òåðì³÷íèé ìåòîä — ìåòîä âèñóøóâàííÿ. Òî÷íó íàâàæêó ðå-
÷îâèíè âì³ùóþòü ó áþêñ ³ âèñóøóþòü äî ïîñò³éíî¿ ìàñè (óìîâè
âèñóøóâàííÿ âêàçàí³ ó â³äïîâ³äí³é ìîíîãðàô³¿). Ïîñò³éíà ìàñà ââà-
æàºòüñÿ äîñÿãíóòîþ, ÿêùî äâà ïîñë³äîâíèõ çâàæóâàííÿ ï³ñëÿ 1 ãîä
âèñóøóâàííÿ äàþòü ð³çíèöþ, ÿêà íå ïåðåâèùóº 0,0005 ã. Âèçíà-
÷åííÿ âîëîãè, ÿêùî òåìïåðàòóðó íå çàçíà÷åíî, ïðîâîäèòüñÿ ïðè
100—105 °Ñ.



8383838383
Ãëàâà 5. Ãëàâà 5. Ãëàâà 5. Ãëàâà 5. Ãëàâà 5. Âèçíà÷åííÿ äîì³øîê ³îí³âÂèçíà÷åííÿ äîì³øîê ³îí³âÂèçíà÷åííÿ äîì³øîê ³îí³âÂèçíà÷åííÿ äîì³øîê ³îí³âÂèçíà÷åííÿ äîì³øîê ³îí³â

2. Îá’ºìíèé ìåòîä2. Îá’ºìíèé ìåòîä2. Îá’ºìíèé ìåòîä2. Îá’ºìíèé ìåòîä2. Îá’ºìíèé ìåòîä (ìåòîä äèñòèëÿö³¿) — ìåòîä Ä³íà—Ñòàðêà.
Â³äãîíêó âîäè çä³éñíþþòü çà äîïîìîãîþ îðãàí³÷íèõ ðîç÷èííèê³â
(òîëóîë, êñèëîë, áåíçîë, ÷îòèðèõëîðèñòèé âóãëåöü), ç ÿêèìè âîäà
äàº àçåîòðîïí³ ñóì³ø³. Ïîò³ì âèì³ðþþòü îá’ºì âîäè ó â³äãîí³.

3. Ìåòîä òèòðóâàííÿ ðåàêòèâîì Ê. Ô³øåðà. 3. Ìåòîä òèòðóâàííÿ ðåàêòèâîì Ê. Ô³øåðà. 3. Ìåòîä òèòðóâàííÿ ðåàêòèâîì Ê. Ô³øåðà. 3. Ìåòîä òèòðóâàííÿ ðåàêòèâîì Ê. Ô³øåðà. 3. Ìåòîä òèòðóâàííÿ ðåàêòèâîì Ê. Ô³øåðà. Ðåàêòèâ Ê. Ô³øå-
ðà — öå ðîç÷èí ñ³ðêè ä³îêñèäó, éîäó òà ï³ðèäèíó â ìåòèëîâîìó
ñïèðò³. Âçàºìîä³ÿ ðåàêòèâó ç âîäîþ ïðîõîäèòü ó äâà åòàïè:

N
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+ CH3OH SO4CH3
–

Ìåòîä äîçâîëÿº âèçíà÷èòè ñóìàðíèé âì³ñò ÿê â³ëüíî¿, òàê ³
êðèñòàë³çàö³éíî¿ âîäè â îðãàí³÷íèõ òà íåîðãàí³÷íèõ ë³êàðñüêèõ
ðå÷îâèíàõ. Ðåàêòèâè ³ ðîç÷èíè, ÿê³ âèêîðèñòîâóþòüñÿ â öüîìó
ìåòîä³, íåîáõ³äíî çáåð³ãàòè â óìîâàõ, ùî çàïîá³ãàþòü ïîãëèíàííþ
àòìîñôåðíî¿ âîëîãè.

Âèçíà÷åííÿ âîäè çà ìåòîäîì Ê. Ô³øåðà ïðîâîäÿòü òàêèì ÷è-
íîì: òî÷íó íàâàæêó ë³êàðñüêîãî çàñîáó, ùî ì³ñòèòü ïðèáëèçíî â³ä
0,03 äî 0,05 ã âîäè, âì³ùóþòü ó ñóõó êîëáó ì³ñòê³ñòþ 100 ìë, ó ÿêó
ïîïåðåäíüî äîäàþòü 5 ìë ìåòèëîâîãî ñïèðòó. Ïåðåì³øóþòü 1 õâ
³ òèòðóþòü ðåàêòèâîì Ê. Ô³øåðà, äîäàþ÷è éîãî ïðè íàáëèæåíí³
äî ê³íöåâî¿ òî÷êè ïî 0,1—0,05 ìë.

Ê³íåöü òèòðóâàííÿ ìîæå áóòè âèçíà÷åíèé ÿê â³çóàëüíî çà çì³-
íîþ çàáàðâëåííÿ â³ä æîâòîãî äî ÷åðâîíî-êîðè÷íåâîãî, òàê ³ åëåê-
òðîìåòðè÷íèì òèòðóâàííÿì «äî ïîâíîãî ïðèïèíåííÿ ñòðóìó».

Ïàðàëåëüíî òèòðóþòü 5 ìë ìåòèëîâîãî ñïèðòó (êîíòðîëüíèé
äîñë³ä).

Âì³ñò âîäè, %, îá÷èñëþþòü çà ôîðìóëîþ:

к
( ) 100

,

V V Т

m
X

− ⋅ ⋅

= (2.3)

äå V — îá’ºì ðåàêòèâó Ê. Ô³øåðà, âèòðà÷åíîãî íà òèòðóâàííÿ
â îñíîâíîìó äîñë³ä³, ìë;

V
ê

— îá’ºì ðåàêòèâó Ê. Ô³øåðà, âèòðà÷åíîãî íà òèòðóâàííÿ
â êîíòðîëüíîìó äîñë³ä³, ìë;

m — íàâàæêà ë³êàðñüêîãî çàñîáó, ã;
Ò — òèòð ðåàêòèâó Ê. Ô³øåðà.
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Ã ë à â à  6

ÃÐÀÂ²ÌÅÒÐÈ×ÍÈÉ ÀÍÀË²Ç

Ãðàâ³ìåòðè÷íèé àíàë³ç áàçóºòüñÿ íà âèì³ðþâàíí³ ìàñè ðå÷îâèíè
â³äîìîãî ñêëàäó, óòâîðåíî¿ ç äîñë³äæóâàíî¿ ðå÷îâèíè àáî âèëó÷åíî¿
ç ïðåïàðàòó, ÿêèé âèçíà÷àþòü.

Äëÿ ê³ëüê³ñíîãî âèçíà÷åííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí íàé÷àñò³øå
çàñòîñîâóþòü ìåòîä ïðåöèï³òàö³¿ (ð³äøå — ìåòîäè â³äãîíêè àáî
åêñòðàêö³¿), ÿêèé ґðóíòóºòüñÿ íà îñàäæåíí³ ðå÷îâèíè, ùî âè-
çíà÷àºòüñÿ, ó âèãëÿä³ ìàëîðîç÷èííî¿ ñïîëóêè â³äîìîãî ñêëàäó
ç ïîäàëüøèì ô³ëüòðóâàííÿì, ïðîæàðþâàííÿì (àáî âèñóøóâàííÿì)
òà çâàæóâàííÿì îòðèìàíîãî ïðîäóêòó.

Ãðàâ³ìåòðè÷íå âèçíà÷åííÿ ñêëàäàºòüñÿ ç äâîõ åêñïåðèìåíòàëü-
íèõ âèì³ðþâàíü: 1) çâàæóâàííÿ íàâàæêè; 2) çâàæóâàííÿ ïðîäóêòó
â³äîìîãî ñêëàäó, îòðèìàíîãî ç ö³º¿ íàâàæêè (òðåáà ïàì’ÿòàòè, ùî
âèñóøóâàííÿ àáî ïðîæàðþâàííÿ ³ çâàæóâàííÿ ïðîäóêòó íåîáõ³äíî
ïðîâîäèòè äî îòðèìàííÿ ïîñò³éíî¿ ìàñè).

Íà áàç³ öèõ äàíèõ ìîæíà ðîçðàõóâàòè âì³ñò ðå÷îâèíè, ùî âè-
çíà÷àºòüñÿ, %:

 ìàñà ðå÷îâèíè, ùî âèçíà÷àºòüñÿ • 100
X = ———————————————————————— . (3.1)

ìàñà íàâàæêè

×àñò³øå ìàñà ðå÷îâèíè, ùî âèçíà÷àºòüñÿ, áåçïîñåðåäíüî íå
âèì³ðþºòüñÿ. Çàì³ñòü öüîãî âèä³ëÿþòü ³ çâàæóþòü ïðîäóêò ¿¿ âçàº-
ìîä³¿ ç ðåàãåíòîì. Ùîá çíàéòè ìàñó ðå÷îâèíè, íåîáõ³äíî ìàñó
ïðîäóêòó ïîìíîæèòè íà ãðàâ³ìåòðè÷íèé ôàêòîð (F ), ÿêèé º â³ä-
íîøåííÿì åêâ³âàëåíòíî¿ ìàñè ðå÷îâèíè, ùî âèçíà÷àºòüñÿ, äî åê-
â³âàëåíòíî¿ ìàñè çâàæåíîãî ïðîäóêòó:

a • ìîëåêóëÿðíà ìàñà ðå÷îâèíè, ùî âèçíà÷àºòüñÿ
F = ————————————————————————————— , (3.2)

b • ìîëåêóëÿðíà ìàñà çâàæåíîãî ïðîäóêòó

äå à òà b — êîåô³ö³ºíòè, íà ÿê³ òðåáà ïîìíîæèòè ìîëåêóëÿðí³
ìàñè, ùîá ÷èñëà ìîëåé ó ä³ëåíîìó òà ä³ëüíèêó áóëè õ³ì³÷íî
åêâ³âàëåíòí³.

Òàêèì ÷èíîì, ó çàãàëüíîìó âèãëÿä³ ôîðìóëà ðîçðàõóíêó â³ä-
ñîòêîâîãî âì³ñòó ë³êàðñüêî¿ ðå÷îâèíè áóäå ìàòè âèãëÿä:
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Ãëàâà 6. Ãëàâà 6. Ãëàâà 6. Ãëàâà 6. Ãëàâà 6. Ãðàâ³ìåòðè÷íèé àíàë³çÃðàâ³ìåòðè÷íèé àíàë³çÃðàâ³ìåòðè÷íèé àíàë³çÃðàâ³ìåòðè÷íèé àíàë³çÃðàâ³ìåòðè÷íèé àíàë³ç

ìàñà ðå÷îâèíè, ùî âèçíà÷àºòüñÿ • F • 100
X = —————————————————————————— . (3.3)

ìàñà íàâàæêè

Ãîëîâíîþ ïåðåâàãîþ ãðàâ³ìåòðè÷íîãî ìåòîäó àíàë³çó º éîãî
âèñîêà òî÷í³ñòü, õî÷à â êîæíîìó îêðåìîìó âèïàäêó ñòóï³íü òî÷íî-
ñò³ çàëåæèòü â³ä áàãàòüîõ ÷èííèê³â — ðîç÷èííîñò³ îñàäó, ñï³ëüíîãî
îñàäæåííÿ òà ³í. Íàéâèùà òî÷í³ñòü ãðàâ³ìåòðè÷íîãî ìåòîäó ó âè-
ïàäêó, êîëè âì³ñò ðå÷îâèíè, ùî âèçíà÷àºòüñÿ, ïåðåâèùóº 1 %.
Ïîìèëêà â öüîìó âèïàäêó â ìåæàõ 0,2—0,4 %.

Äî íåäîë³ê³â ìåòîäó òðåáà â³äíåñòè âåëèêó êëîï³òí³ñòü ³ òðèâà-
ë³ñòü ïðîâåäåííÿ àíàë³çó (ùî ïîâ’ÿçàíî ç íåîáõ³äí³ñòþ âèêîíàííÿ
òàêèõ îïåðàö³é, ÿê ô³ëüòðóâàííÿ, ïðîìèâàííÿ îñàäó, âèñóøóâàííÿ
àáî äîâåäåííÿ äî ïîñò³éíî¿ ìàñè), à òàêîæ äîñèòü íèçüêó ñåëåêòèâ-
í³ñòü ó âèïàäêó àíàë³çó áàãàòîêîìïîíåíòíèõ ñóì³øåé, ùî ïîã³ð-
øóº òî÷í³ñòü âèçíà÷åííÿ.

Ãðàâ³ìåòð³ÿ çàñòîñîâóºòüñÿ ïðè àíàë³ç³ òàêèõ ë³êàðñüêèõ ðå÷î-
âèí, ÿê íàòð³þ ñóëüôàò, ñîë³ õ³í³íó, ñîë³ áåíçèëïåí³öèë³íó, ìåòèë-
àíäðîñòåíä³îë ó òàáëåòêàõ, ïðîãåñòåðîí, ò³àì³íó áðîì³ä. Ó ñó÷àñ-
í³é àíàë³òè÷í³é ÍÒÄ ãðàâ³ìåòð³ÿ âèêîðèñòîâóºòüñÿ äóæå ð³äêî.

ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß Õ²Í²ÍÓ Ã²ÄÐÎÕËÎÐÈÄÓ
Îñàäæóþòü îñíîâó õ³í³íó çà äîïîìîãîþ ðîç÷èíó íàòð³þ ã³äðî-

êñèäó:

C20H24N2O2 • HCl + NaOH = C20H24N2O2  + NaCl + H2O

Îñíîâó åêñòðàãóþòü çà äîïîìîãîþ õëîðîôîðìó; õëîðîôîðì-
íèé øàð â³ää³ëÿþòü, õëîðîôîðì â³äãàíÿþòü. Çàëèøîê âèñóøóþòü
³ çâàæóþòü.

Ðîçðàõóíîê ïðîâîäÿòü çà ôîðìóëîþ (3.3), àëå äîäàþòü ïåðåðàõó-
íîê íà ñóõó ðå÷îâèíó: 100/(100 – Â ), äå Â — ìàñîâà ÷àñòêà âîëîãè, %.

Ó äàíîìó âèïàäêó:

20 24 2 2

20 24 2 2

396 , 92М.м.(C H N O   H Cl)

М.м.(C H N O ) 356 , 94
1,112.F

⋅

= = =

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Áëèçüêî 0,5 ã ðå÷îâèíè (òî÷íó íàâàæêó) âì³ùóþòü ó
ä³ëèëüíó ë³éêó ì³ñòê³ñòþ 100 ìë, ðîç÷èíÿþòü ó 20 ìë âîäè, äîäà-
þòü 5 ìë ðîç÷èíó íàòð³þ ã³äðîêñèäó ³ âèä³ëåíó îñíîâó åêñòðàãó-
þòü õëîðîôîðìîì 1 ðàç 20 ìë ³ 3 ðàçè ïî 10 ìë. Õëîðîôîðìíèé
åêñòðàêò ïåðåíîñÿòü â ³íøó ä³ëèëüíó ë³éêó, ïðîìèâàþòü âîäîþ
2 ðàçè ïî 10 ìë. Äàþòü ð³äèí³ äîáðå ðîçøàðóâàòèñÿ é îáåðåæíî
çëèâàþòü õëîðîôîðìíèé øàð êð³çü çìî÷åíèé õëîðîôîðìîì ô³ëüòð,
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Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ìåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí

ùî ì³ñòèòü 1,5—2 ã áåçâîäíîãî íàòð³þ ñóëüôàòó. Ô³ëüòð ³ íàòð³þ
ñóëüôàò ïðîìèâàþòü 20 ìë õëîðîôîðìó, ïðèºäíóþ÷è éîãî äî îñ-
íîâíîãî ðîç÷èíó. Õëîðîôîðì â³äãàíÿþòü íà âîäÿíîìó íàãð³âíè-
êó, äî çàëèøêó äîäàþòü 2 ìë àáñîëþòíîãî ñïèðòó, ñïèðò â³äãàíÿ-
þòü äîñóõà òåæ íà âîäÿíîìó íàãð³âíèêó. Çàëèøîê ñóøàòü ïðè
100—105 °Ñ äî ïîñò³éíî¿ ìàñè. Ìàñà çàëèøêó ïîìíîæåíà íà 1,112
â³äïîâ³äàº ê³ëüêîñò³ õ³í³íó ã³äðîõëîðèäó ó âçÿò³é íàâàæö³.

Ã ë à â à  7

ÒÈÒÐÈÌÅÒÐÈ×Í² (ÎÁ’ªÌÍ²)

ÌÅÒÎÄÈ ÀÍÀË²ÇÓ

Òèòðèìåòðè÷íèé (àáî îá’ºìíèé) àíàë³ç áàçóºòüñÿ íà âèçíà÷åí-
í³ ê³ëüê³ñíîãî âì³ñòó ðå÷îâèíè çà ê³ëüê³ñòþ âèêîðèñòàíîãî ñòàí-
äàðòíîãî ðîç÷èíó.

Òèòðèìåòðè÷í³ ìåòîäè çàñòîñîâóþòüñÿ ó ôàðìàöåâòè÷íîìó àíà-
ë³ç³ íàéøèðøå, îñê³ëüêè âîíè íå ïîòðåáóþòü âåëèêèõ çàòðàò ÷àñó,
çðó÷í³ é çàáåçïå÷óþòü äîñòàòí³é ñòóï³íü òî÷íîñò³.

Ñòàíäàðòí³ ðîç÷èíè, ÿê³ çàñòîñîâóþòü äëÿ òèòðóâàííÿ, ìàþòü
íàçâó òèòðîâàíèõ. Íàé÷àñò³øå êîíöåíòðàö³þ òèòðîâàíèõ ðîç÷èí³â
âèðàæàþòü ÷åðåç ìîëÿðí³ñòü ³ òèòð.

Ìîëÿðí³ñòü (Ì ) — âèðàæåíà â ìîëÿõ ê³ëüê³ñòü ðîç÷èíåíî¿ ðå-
÷îâèíè, ùî ì³ñòèòüñÿ â 1 ë ðîç÷èíó. Ìîëÿðí³ñòü ðîçðàõîâóþòü, ÿê
â³äíîøåííÿ ê³ëüêîñò³ ðîç÷èíåíî¿ ðå÷îâèíè äî îá’ºìó ðîç÷èíó (ðîç-
ì³ðí³ñòü — ìîëü/ë).

Çã³äíî ç ä³þ÷îþ â Óêðà¿í³ íà ÷àñ íàïèñàííÿ ïîñ³áíèêà àíàë³òè÷-
íîþ íîðìàòèâíîþ äîêóìåíòàö³ºþ (ÀÍÄ) çà îäèíèöþ ìîëÿðíîñò³
ïðèéìàþòü ìîëü òàê çâàíèõ «óìîâíèõ ÷àñòîê» ðå÷îâèíè. Ï³ä «óìîâ-
íîþ ÷àñòêîþ» (Ó×) ðîçóì³þòü ÷àñòêó ìîëåêóëè, ÿêà â³äïîâ³äàº çà
ïåðåäà÷ó åëåêòðîíà àáî ïåðåíîñ îäí³º¿ îäèíèö³ çàðÿäó â ïåðåá³ãó
îêèñíî-â³äíîâíèõ àáî îá’ºìíèõ ðåàêö³é â³äïîâ³äíî. Òîáòî ôàêòè÷-
íî òåðì³í «óìîâíà ÷àñòêà» çá³ãàºòüñÿ ç ïîíÿòòÿì «åêâ³âàëåíò».

Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî â ªâðîïåéñüê³é ôàðìàêîïå¿ çà îäèíèöþ
ìîëÿðíîñò³ òèòðîâàíèõ ðîç÷èí³â ïðèéíÿòî ìîëü ìîëåêóë ðîç÷èíå-
íî¿ ðå÷îâèíè.

Ä ë ÿ  ï î ð ³ â í ÿ í í ÿ: 1 ë ðîç÷èíó éîäó 0,01 ìîëü/ë çã³äíî ç
ä³þ÷îþ ÀÍÄ ì³ñòèòü 1,269 ã éîäó (Ó×=1/2 I

2
), à çà ªâðîïåéñüêîþ

ôàðìàêîïåºþ â 1 ë ðîç÷èíó éîäó 0,01 ìîëü/ë ì³ñòèòüñÿ 2,54 ã éîäó.
Òèòð — âèðàæåíà â ãðàìàõ ìàñà ðîç÷èíåíî¿ ðå÷îâèíè, ÿêà ì³-

ñòèòüñÿ â 1 ìë ðîç÷èíó. Òèòð ðîçðàõîâóþòü, ÿê â³äíîøåííÿ ìàñè
ðîç÷èíåíî¿ ðå÷îâèíè äî îá’ºìó ðîç÷èíó (ðîçì³ðí³ñòü — ã/ìë).
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Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Òèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çó

Òèòð òèòðàíòó çà ðå÷îâèíîþ, ùî âèçíà÷àºòüñÿ, — öå âèðàæåíà â
ãðàìàõ ìàñà ðå÷îâèíè, ùî âèçíà÷àºòüñÿ, ÿêà ðåàãóº ç 1 ìë òèòðîâà-
íîãî ðîç÷èíó (ðîçì³ðí³ñòü — ã/ìë).

Òèòð çà ðå÷îâèíîþ, ùî âèçíà÷àºòüñÿ, ðîçðàõîâóþòü çà ôîðìó-
ëîþ:

1000
,

M E
T

⋅

= (3.4)

äå Ì — ìîëÿðí³ñòü òèòðîâàíîãî ðîç÷èíó, ìîëü/ë;
Å — ìîëÿðíà ìàñà åêâ³âàëåíòà ðå÷îâèíè, ùî âèçíà÷àºòüñÿ,

ã/ìîëü.
Òèòðîâàí³ ðîç÷èíè âèãîòîâëÿþòü ³ç õ³ì³÷íî ÷èñòèõ ðå÷îâèí.

Â³ä òî÷íîñò³ êîíöåíòðàö³¿ òèòðîâàíîãî ðîç÷èíó çàëåæèòü òî÷í³ñòü
âèçíà÷åííÿ.

Ó âèïàäêàõ, êîëè êîíöåíòðàö³ÿ âèãîòîâëåíîãî ðîç÷èíó â³äð³ç-
íÿºòüñÿ â³ä òåîðåòè÷íî¿ (âíàñë³äîê ñêëàäíîñò³ âèãîòîâëåííÿ àáî
çì³í ó ðåçóëüòàò³ çáåð³ãàííÿ), ðîçðàõîâóþòü êîåô³ö³ºíò ïîïðàâêè
äî ìîëÿðíîñò³.

Êîåô³ö³ºíò ïîïðàâêè (Ê ) ïîêàçóº, ó ñê³ëüêè ðàç³â êîíöåíòðà-
ö³ÿ âèãîòîâëåíîãî ðîç÷èíó â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä òåîðåòè÷íî¿. Äîïóñ-
êàºòüñÿ êîåô³ö³ºíò ïîïðàâêè â ìåæàõ â³ä 0,98 äî 1,02.

Òèòðîâàí³ ðîç÷èíè çðó÷íî âèãîòîâëÿòè ðîç÷èíåííÿì ó íå-
îáõ³äíîìó îá’ºì³ ô³êñàíàë³â — çàïàÿíèõ àìïóë, ó ÿêèõ ì³ñòÿòüñÿ
ðå÷îâèíè â òî÷íî âèçíà÷åí³é ê³ëüêîñò³.

Ãîëîâíîþ óìîâîþ òî÷íîñò³ òèòðèìåòðè÷íîãî âèçíà÷åííÿ º äîäà-
âàííÿ òèòðîâàíîãî ðîç÷èíó â ê³ëüêîñò³, õ³ì³÷íî åêâ³âàëåíòí³é ê³ëü-
êîñò³ ðå÷îâèíè, ùî âèçíà÷àºòüñÿ. Ìîìåíò òèòðóâàííÿ, ó ÿêèé äî-
ñÿãàºòüñÿ öÿ óìîâà, íàçèâàºòüñÿ ò î ÷ ê î þ  å ê â ³ â à ë å í ò í î ñ ò ³.
Ùîá íà ïðàêòèö³ âèçíà÷èòè òî÷êó åêâ³âàëåíòíîñò³, íåîáõ³äíî çà-
ô³êñóâàòè çì³íó ÿêî¿-íåáóäü ô³çè÷íî¿ âëàñòèâîñò³ (çàáàðâëåííÿ ðîç-
÷èíó, åëåêòðîäíèé ïîòåíö³àë, åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü òà ³í.) ñèñòåìè
â ö³é òî÷ö³ àáî ïîáëèçó íå¿. Òî÷êà, ó ÿê³é ö³ çì³íè ñòàþòü ïîì³òíè-
ìè, ìàº íàçâó ê ³ í ö å â î ¿  ò î ÷ ê è  ò è ò ð ó â à í í ÿ.

Ì³æ ê³íöåâîþ òî÷êîþ òèòðóâàííÿ òà òî÷êîþ åêâ³âàëåíòíîñò³
çàâæäè º äåÿêà ð³çíèöÿ, çóìîâëåíà íåàäåêâàòí³ñòþ çì³íè ô³çè÷íî¿
âëàñòèâîñò³ òà çäàòí³ñòþ äîñë³äíèêà ô³êñóâàòè öþ çì³íó.

Íàé÷àñò³øå ê³íöåâó òî÷êó òèòðóâàííÿ ô³êñóþòü çà çì³íîþ çà-
áàðâëåííÿ ðîç÷èíó àáî ³íäèêàòîðó.

Çà ñïîñîáîì ïðîâåäåííÿ ðîçð³çíÿþòü ìåòîäè ïðÿìîãî, çâîðîò-
íîãî ³ íåïðÿìîãî (ïîñåðåäíüîãî, çàì³ñíèêîâîãî) òèòðóâàííÿ.

Ïðÿìå òèòðóâàííÿ áàçóºòüñÿ íà áåçïîñåðåäíüîìó âèì³ðþâàíí³
îá’ºìó òèòðîâàíîãî ðîç÷èíó, âèòðà÷åíîãî íà âçàºìîä³þ ç ðå÷îâè-
íîþ, ùî âèçíà÷àºòüñÿ.
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Ðîçðàõóíîê âì³ñòó ðå÷îâèíè ïðîâîäÿòü çà ôîðìóëîþ, %:

100
,

V K T

m

X
⋅ ⋅ ⋅

= (3.5)

äå V — îá’ºì òèòðàíòó, âèòðà÷åíèé íà òèòðóâàííÿ, ìë;
Ê — êîåô³ö³ºíò ïîïðàâêè;
Ò — òèòð òèòðîâàíîãî ðîç÷èíó çà ðå÷îâèíîþ, ùî âèçíà÷àºòü-

ñÿ, ã/ìë;
m — ìàñà íàâàæêè ðå÷îâèíè, ùî âèçíà÷àºòüñÿ, ã.
Çâîðîòíå òèòðóâàííÿ çàñòîñîâóþòü, êîëè ðåàêö³ÿ ì³æ ðå÷îâè-

íîþ, ùî âèçíà÷àºòüñÿ, òà òèòðîâàíèì ðîç÷èíîì ïðîõîäèòü ïî-
â³ëüíî, îäíàê, äî ê³íöÿ; êîëè âèçíà÷àþòü ëåòê³ ðå÷îâèíè òà â äå-
ÿêèõ ³íøèõ âèïàäêàõ. Ïðè çâîðîòíîìó òèòðóâàíí³ âèì³ðþþòü äâà
îá’ºìè: îá’ºì òèòðîâàíîãî ðîç÷èíó I, ÿêèé ðåàãóº ç ðå÷îâèíîþ,
ùî âèçíà÷àºòüñÿ, ³ äîäàºòüñÿ â íàäëèøêó, òà îá’ºì òèòðîâàíîãî
ðîç÷èíó II, ÿêèì íàäëèøîê ðîç÷èíó I â³äòèòðîâóþòü.

Ðîçðàõóíîê âì³ñòó ðå÷îâèíè, %, ïðîâîäÿòü çà ð³çíèöåþ ì³æ
îá’ºìàìè:

1 1 2 2
( ) 100

,
V K V K T

m

X
⋅ − ⋅ ⋅ ⋅

= (3.6)

äå V1 — îá’ºì òèòðîâàíîãî ðîç÷èíó I, ìë;
V2 — îá’ºì òèòðîâàíîãî ðîç÷èíó II, ìë;
Ê1, Ê2 — êîåô³ö³ºíòè ïîïðàâêè;
Ò — òèòð ðîç÷èíó I çà ðå÷îâèíîþ, ùî âèçíà÷àºòüñÿ, ã/ìë;
m — ìàñà íàâàæêè ðå÷îâèíè, ùî âèçíà÷àºòüñÿ, ã.
Íåïðÿì³ (ïîñåðåäí³) ìåòîäè òèòðóâàííÿ (àáî òèòðóâàííÿ çà çà-

ì³ñíèêîì) çàñòîñîâóþòü äëÿ ðå÷îâèí, ÿê³ íå ìîæóòü ê³ëüê³ñíî ïðî-
ðåàãóâàòè ç òèòðîâàíèì ðîç÷èíîì. Ïðè íåïðÿìèõ ìåòîäàõ òèòðó-
âàííÿ â³äòèòðîâóþòü ïðîäóêò, ÿêèé âèä³ëÿºòüñÿ â åêâ³âàëåíòí³é
ê³ëüêîñò³ ïðè âçàºìîä³¿ ðå÷îâèíè, ùî âèçíà÷àºòüñÿ, ç ÿêîþ-íåáóäü
òðåòüîþ ðå÷îâèíîþ. Ðåçóëüòàò íåïðÿìîãî òèòðóâàííÿ òàê ñàìî, ÿê
³ ïðÿìîãî, ðîçðàõîâóþòü çà ôîðìóëîþ (3.5).

Â îêðåìèõ âèïàäêàõ ïðè âèêîíàíí³ òèòðèìåòðè÷íîãî âèçíà-
÷åííÿ íåîáõ³äíå ïðîâåäåííÿ êîíòðîëüíîãî äîñë³äó. ßêùî â ìåòî-
äèö³ íåìàº îñîáëèâèõ óêàç³âîê, êîíòðîëüíèé äîñë³ä ïîëÿãàº â òî÷-
íîìó â³äòâîðåíí³ ìåòîäèêè, àëå áåç äîäàâàííÿ ðå÷îâèíè, ùî âè-
çíà÷àºòüñÿ. Êîíòðîëüíèé äîñë³ä íåîáõ³äíèé äëÿ îäåðæàííÿ á³ëüø
òî÷íèõ ðåçóëüòàò³â ïðè âèçíà÷åííÿõ, ïîâ’ÿçàíèõ ³ç ðåàêö³ÿìè, ÿê³
ïåðåá³ãàþòü ïîâ³ëüíî (÷àñò³øå ïðè çâîðîòíîìó òèòðóâàíí³), ïðè
çàñòîñóâàíí³ ñòàíäàðòíèõ ðîç÷èí³â ñèëüíèõ îêèñíèê³â, ëåòêèõ ðå-
÷îâèí òà â äåÿêèõ ³íøèõ âèïàäêàõ.
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Îá’ºì òèòðîâàíîãî ðîç÷èíó, ÿêèé ïðîðåàãóâàâ ç ðå÷îâèíîþ,
ðîçðàõîâóþòü:

à) ïðè ïðÿìîìó òèòðóâàíí³ çà ð³çíèöåþ (V – Vê );
á) ïðè çâîðîòíîìó òèòðóâàíí³ çà ð³çíèöåþ (Vê – V ),

äå V — îá’ºì òèòðîâàíîãî ðîç÷èíó, âèòðà÷åíîãî â îñíîâíîìó äî-
ñë³ä³;

V
ê

— îá’ºì òèòðîâàíîãî ðîç÷èíó, âèòðà÷åíîãî â êîíòðîëüíîìó
äîñë³ä³.

7.1. ÌÅÒÎÄÈ ÎÑÀÄÆÅÍÍß. ÀÐÃÅÍÒÎÌÅÒÐ²ß

Ìåòîäè îñàäæåííÿ áàçóþòüñÿ íà óòâîðåíí³ ïðè òèòðóâàíí³ ìà-
ëîðîç÷èííèõ ðå÷îâèí, ÿê³ âèïàäàþòü â îñàä. Äëÿ ê³ëüê³ñíèõ ðîç-
ðàõóíê³â çà öèìè ìåòîäàìè íåîáõ³äíî âèçíà÷èòè îá’ºì òèòðàíòó,
ÿêèé âèòðà÷àºòüñÿ íà ïîâíå îñàäæåííÿ ðå÷îâèíè, ùî âèçíà÷àºòüñÿ.

Â àíàë³òè÷í³é õ³ì³¿ â³äîìî áàãàòî ðåàêö³é, ÿê³ ñóïðîâîäæóþòü-
ñÿ óòâîðåííÿì îñàä³â. Îäíàê, íà ïðàêòèö³ ìîæóòü çàñòîñîâóâàòèñÿ
ò³ëüêè ò³ ç íèõ, ÿê³ â³äïîâ³äàþòü òàêèì âèìîãàì:

1. Îñàä ïîâèíåí áóòè ïðàêòè÷íî íåðîç÷èííèì (äîáóòîê ðîç-
÷èííîñò³ ÄÐ = 10–9).

2. Óòâîðåííÿ îñàäó ìàº â³äáóâàòèñÿ øâèäêî.
3. Ðåàêö³¿ îñàäæåííÿ ïîâèíí³ ïåðåá³ãàòè ê³ëüê³ñíî çã³äíî ç³ ñòå-

õ³îìåòð³ºþ õ³ì³÷íîãî ð³âíÿííÿ.
4. Ìàº áóòè ìîæëèâ³ñòü âèáîðó ³íäèêàòîðó äî â³äïîâ³äíî¿ ðå-

àêö³¿ îñàäæåííÿ.
5. Ðåçóëüòàòè òèòðóâàííÿ íå ïîâèíí³ ïîì³òíî ñïîòâîðþâàòèñÿ

ÿâèùàìè àäñîðáö³¿. Ïîáëèçó òî÷êè åêâ³âàëåíòíîñò³ äîïóñêàºòüñÿ
ïîâ³ëüíå äîäàâàííÿ òèòðàíòó òà ³íòåíñèâíå ïåðåì³øóâàííÿ äëÿ
óñóíåííÿ âïëèâó àäñîðáö³¿.

Íàéá³ëüøîþ ì³ðîþ öèì óìîâàì â³äïîâ³äàþòü ðåàêö³¿ óòâîðåí-
íÿ îñàä³â ðÿäó àí³îí³â ³ç ñîëÿìè àðãåíòóìó, íà ÿêèõ áàçóºòüñÿ àðãåí-
òîìåòð³ÿ. Çà öèì ìåòîäîì âèçíà÷àþòü õëîðèä-, áðîì³ä-, éîäèä-,
ò³îö³àíàò-³îíè.

Âèçíà÷åííÿ òî÷êè åêâ³âàëåíòíîñò³ ïðîâîäèòüñÿ â³çóàëüíî çà
äîïîìîãîþ ³íäèêàòîð³â àáî ïîòåíö³îìåòðè÷íî. Â àðãåíòîìåòð³¿
çàñòîñîâóþòüñÿ ³íäèêàòîðè, ÿê³ óòâîðþþòü çàáàðâëåíèé îñàä, çà-
áàðâëåíèé êîìïëåêñ àáî æ àäñîðáö³éí³ ³íäèêàòîðè.

Çàëåæíî â³ä òîãî, ÿêèé ³íäèêàòîð âèêîðèñòîâóºòüñÿ, àðãåíòî-
ìåòðè÷íå òèòðóâàííÿ ïîä³ëÿþòü íà äåê³ëüêà ìåòîä³â, îñíîâíèìè
ç ÿêèõ º ìåòîäè Ìîðà, Ôîëüãàðäà, Ôàÿíñà ³ Êîëüòãîôà.
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7.1.1. ÌÅÒÎÄ ÌÎÐÀ

Ìåòîä äîçâîëÿº ê³ëüê³ñíî âèçíà÷àòè õëîðèäè òà áðîì³äè. ²íäè-
êàòîðîì º êàë³þ õðîìàò, ÿêèé ç íàäëèøêîâîþ êðàïëåþ àðãåíòóìó
í³òðàòó óòâîðþº öåãëÿíî-÷åðâîíèé îñàä àðãåíòóìó õðîìàòó. Çàñòî-
ñóâàííÿ êàë³þ õðîìàòó ÿê ³íäèêàòîðó â öüîìó ìåòîä³ ґðóíòóºòüñÿ íà
òîìó, ùî ðîç÷èíí³ñòü àðãåíòóìó õðîìàòó çíà÷íî âèùà â³ä ðîç÷èííî-
ñò³ àðãåíòóìó õëîðèäó ÷è áðîì³äó. Òîìó ñïî÷àòêó â³äáó-
âàºòüñÿ âèïàä³ííÿ àðãåíòóìó áðîì³äó ³ õëîðèäó, à âæå ï³ñëÿ ¿õ
ïîâíîãî îñàäæåííÿ — õðîìàòó:

Ag+ + Cl–  AgCl

2Ag+ + CrO4
2–  Ag2CrO4

Óìîâè òèòðóâàííÿ:
1. Ñåðåäîâèùå, áëèçüêå äî íåéòðàëüíîãî (pH 6,3—10,0). Ó êèñ-

ëîìó ñåðåäîâèù³ ³íäèêàòîð ïåðåòâîðþºòüñÿ â äèõðîìàò:

2CrO4
2– + 2H+   Cr2O7

2– + H2O

Äèõðîìàò-³îí íå ìîæå áóòè ³íäèêàòîðîì ÷åðåç âèñîêó ðîç÷èí-
í³ñòü Ag

2
Cr

2
O

7
. Ïðè pH > 10,0 ìîæëèâå ïðîò³êàííÿ ðåàêö³¿:

2Ag+ + 2OH–   2AgOH    Ag2O  + H2O

2. Ïîáëèçó òî÷êè åêâ³âàëåíòíîñò³ íåîáõ³äíî òèòðóâàòè ïîâ³ëüíî
ïðè ñèëüíîìó ïåðåì³øóâàíí³ äëÿ ïîñèëåííÿ äåñîðáö³¿ ãàëîãåí³ä-
³îí³â ç ïîâåðõí³ îñàäó.

Ìåòîä Ìîðà íå äîçâîëÿº âèçíà÷èòè éîäèä-³îíè âíàñë³äîê ñèëü-
íî¿ àäñîðáö³¿ ³íäèêàòîðó íà ïîâåðõí³ îñàäó àðãåíòóìó éîäèäó. Çà-
áàðâëåííÿ ç’ÿâëÿºòüñÿ äî íàñòàííÿ ìîìåíòó åêâ³âàëåíòíîñò³ é ñàì
ìîìåíò åêâ³âàëåíòíîñò³ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ íå ÷³òêî.

ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÍÀÒÐ²Þ (ÊÀË²Þ) ÕËÎÐÈÄÓ
ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Áëèçüêî 1 ã ðå÷îâèíè (òî÷íà íàâàæêà) ðîç÷èíÿþòü
ó âîä³ â ì³ðí³é êîëá³ ì³ñòê³ñòþ 50 ìë ³ äîâîäÿòü îá’ºì ðîç÷èíó äî
ì³òêè; 5 ìë îäåðæàíîãî ðîç÷èíó ðîçáàâëÿþòü âîäîþ äî îá’ºìó
40 ìë ³ òèòðóþòü ðîç÷èíîì àðãåíòóìó í³òðàòó 0,1 ìîëü/ë äî îðàí-
æåâî-æîâòîãî çàáàðâëåííÿ (³íäèêàòîð — êàë³þ õðîìàò).

Å = Ì. ì.; 1 ìë ðîç÷èíó àðãåíòóìó í³òðàòó 0,1 ìîëü/ë â³äïîâ³-
äàº 0,007456 ã êàë³þ õëîðèäó ³ 0,005844 ã íàòð³þ õëîðèäó, ÿêèõ
ïîâèííî áóòè íå ìåíøå 99,5 %.

Ðîçðàõóíîê ê³ëüê³ñíîãî âì³ñòó íàòð³þ (êàë³þ) õëîðèäó, %, ïðî-
âîäÿòü çà ôîðìóëîþ:

мк

п

100
,

V K T V

m V

X
⋅ ⋅ ⋅ ⋅

⋅

= (3.7)



9191919191
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äå V — îá’ºì ðîç÷èíó àðãåíòóìó í³òðàòó 0,1 ìîëü/ë, âèòðà÷åíîãî
íà òèòðóâàííÿ íàòð³þ (êàë³þ) õëîðèäó, ìë;

Ê — êîåô³ö³ºíò ïîïðàâêè äî ìîëÿðíîñò³ ðîç÷èíó àðãåíòóìó
í³òðàòó 0,1 ìîëü/ë;

Ò — òèòð ðîç÷èíó àðãåíòóìó í³òðàòó 0,1 ìîëü/ë çà íàòð³þ (êà-
ë³þ) õëîðèäîì, ã/ìë;

Vìê — îá’ºì ì³ðíî¿ êîëáè, ìë;
Vï — îá’ºì ï³ïåòêè, ìë;
m — ìàñà íàâàæêè íàòð³þ (êàë³þ) õëîðèäó, ã.

7.1.2. ÌÅÒÎÄ ÔÎËÜÃÀÐÄÀ

Â³í áàçóºòüñÿ íà îñàäæåíí³ õëîðèä³â, áðîì³ä³â, éîäèä³â íàäëè-
øêîì ñòàíäàðòíîãî ðîç÷èíó àðãåíòóìó í³òðàòó ç ïîäàëüøèì éîãî
â³äòèòðîâóâàííÿì ñòàíäàðòíèì ðîç÷èíîì àìîí³þ ðîäàí³äó (àìî-
í³þ ò³îö³àíàòó).

ßê ³íäèêàòîð ó ìåòîä³ Ôîëüãàðäà âèêîðèñòîâóþòü ³îí ôåðó-
ìó (III), ÿêèé ââîäèòüñÿ ó ðîç÷èí ó âèãëÿä³ çàë³çî-àìîí³ºâîãî ãàëóíó.

Çàñòîñóâàííÿ ôåðóìó (III) ÿê ³íäèêàòîðó áàçóºòüñÿ íà éîãî çäà-
òíîñò³ óòâîðþâàòè ç ðîäàí³ä-³îíàìè ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ êîìïëåêñ-
íó ñïîëóêó êðèâàâî-÷åðâîíîãî êîëüîðó:

Fe3+ + 3SCN– Fe(SCN)3

²îíè àðãåíòóìó óòâîðþþòü ç ðîäàí³ä-³îíàìè âàæêîðîç÷èííó
ñïîëóêó:

Ag+ + SCN– AgSCN

Ðîçðàõóíêè ïîêàçóþòü, ùî óòâîðåííÿ êîìïëåêñó ôåðóìó ç ðî-
äàí³ä-³îíàìè ïî÷íåòüñÿ ò³ëüêè ï³ñëÿ ïîâíîãî îñàäæåííÿ êàò³îí³â
àðãåíòóìó ó âèãëÿä³ àðãåíòóìó ðîäàí³äó, à ïîò³ì çàéâà êðàïëÿ ðîç-
÷èíó àìîí³þ ðîäàí³äó áóäå ðåàãóâàòè ç ³îíîì ôåðóìó (III), çàáàðâ-
ëþþ÷è ðîç÷èí ó ÷åðâîíèé êîë³ð.

Óìîâè òèòðóâàííÿ:
1. Ñåðåäîâèùå ïîâèííî áóòè êèñëèì, ùî íåîáõ³äíî äëÿ ïðè-

ãí³÷åííÿ ã³äðîë³çó ³îíà ôåðóìó (III), îñê³ëüêè ³íäèêàòîð — öå ñ³ëü,
óòâîðåíà ñëàáêîþ îñíîâîþ ³ ñèëüíîþ êèñëîòîþ:

FeNH4(SO4)2 NH4
+ + Fe3+ + 2SO4

2–

Fe3+ + 3H2O Fe(OH)3 + 3H+

Ïðîäóêò ã³äðîë³çó — ôåðóìó (III) ã³äðîêñèä ÷åðâîíî-áóðîãî êî-
ëüîðó — çàâàæàº òî÷íîìó âèçíà÷åííþ òî÷êè åêâ³âàëåíòíîñò³. Äëÿ
ïðèãí³÷åííÿ ã³äðîë³çó ðîç÷èíè ï³äêèñëþþòü í³òðàòíîþ êèñëîòîþ.
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2. Ïðè òèòðóâàíí³ ³îí³â àðãåíòóìó àìîí³þ ðîäàí³äîì ïåðøà çì³íà
çàáàðâëåííÿ ðîç÷èíó â³äáóâàºòüñÿ ïðèáëèçíî çà 1 % äî ìîìåíòó
åêâ³âàëåíòíîñò³, ùî ïîâ’ÿçàíî ç àäñîðáö³ºþ îñàäîì àðãåíòóìó ðîäà-
í³äó ³îí³â àðãåíòóìó. Äëÿ ïðèñêîðåííÿ ¿õ äåñîðáö³¿ ç ïîâåðõí³ îñàäó
íåîáõ³äíå åíåðã³éíå ïåðåì³øóâàííÿ ðîç÷èíó â ê³íö³ òèòðóâàííÿ.

Ç ìåòîþ åêîíîì³¿ ðîç÷èíó àðãåíòóìó í³òðàòó çàñòîñîâóþòü íåïðÿ-
ìèé ìåòîä Ôîëüãàðäà. Òî÷íó íàâàæêó ñîë³ ãàëîãåí³äó ðîç÷èíÿþòü ó
âîä³, ï³äêèñëþþòü í³òðàòíîþ êèñëîòîþ, äîäàþòü 1ìë ðîç÷èíó çà-
ë³çî-àìîí³ºâîãî ãàëóíó é 0,1 ìë ðîç÷èíó àìîí³þ ðîäàí³äó 0,1 ìîëü/ë.
Âèíèêàº êðèâàâî-÷åðâîíå çàáàðâëåííÿ:

FeNH4(SO4)2 + 3NH4SCN Fe(SCN)3 + 2(NH4)2SO4

Ðîç÷èí òèòðóþòü ðîç÷èíîì àðãåíòóìó í³òðàòó 0,1 ìîëü/ë. Ñïî-
÷àòêó ðåàãóº ãàëîãåí³ä, à ï³ñëÿ äîñÿãíåííÿ ìîìåíòó åêâ³âàëåíòíî-
ñò³ íàäëèøêîâà êðàïëÿ òèòðàíòó ðåàãóº ç ôåðóìó (III) ðîäàí³äîì,
âíàñë³äîê ÷îãî ðîç÷èí çíåáàðâëþºòüñÿ:

NaBr + AgNO3 AgBr + NaNO3

3AgNO3 + Fe(SCN)3 3AgSCN + Fe(NO3)3

Ðîçðàõóíîê ê³ëüê³ñíîãî âì³ñòó ãàëîãåí³äó, %, ïðîâîäÿòü çà ôîð-
ìóëîþ (3.6), â³äí³ìàþ÷è â³ä îá’ºìó àðãåíòóìó í³òðàòó, ÿêèé ï³øîâ
íà òèòðóâàííÿ, äîäàíèé îá’ºì àìîí³þ ðîäàí³äó.

ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÁÐÎÌ²ÇÎÂÀËÓ
Îñê³ëüêè àòîì áðîìó â ìîëåêóë³ áðîì³çîâàëó êîâàëåíòíî çâ’ÿ-

çàíèé, éîãî ïîïåðåäíüî ïåðåâîäÿòü â ³îííèé ñòàí êèï’ÿò³ííÿì
ç ëóãîì:

H3C

C—CH—COONa + 2NH3 + Na2CO3 + NaBr

H3C
H OH

Ïîò³ì çâîðîòíèì òèòðóâàííÿì âèçíà÷àþòü íàòð³þ áðîì³ä:

NaBr + AgNO3  AgBr  + NaNO3

AgNO3 + NH4SCN  AgSCN  + NH4NO3

FeNH4(SO4)2 + 3NH4SCN  Fe(SCN)3 + 2(NH4)2SO4

H3C

C—CH—CO—NH—C—NH2 + 4NaOH  

H3C
H Br O

t°
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ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Áëèçüêî 0,3 ã ñóáñòàíö³¿ (òî÷íà íàâàæêà) âì³ùóþòü ó
êîí³÷íó êîëáó ì³ñòê³ñòþ 250 ìë, äîäàþòü 20 ìë ðîç÷èíó íàòð³þ
ã³äðîêñèäó 1 ìîëü/ë ³ íàãð³âàþòü íà êèïëÿ÷îìó âîäÿíîìó íàãð³â-
íèêó ç³ çâîðîòíèì õîëîäèëüíèêîì óïðîäîâæ 15 õâ. Ï³ñëÿ îõîëî-
äæåííÿ ðîçáàâëÿþòü 50 ìë âîäè, äîäàþòü 15 ìë ðîçâåäåíî¿ í³òðàò-
íî¿ êèñëîòè, 25 ìë ðîç÷èíó àðãåíòóìó í³òðàòó 0,1 ìîëü/ë, åíåð-
ã³éíî ïåðåì³øóþòü ³ íàäëèøîê àðãåíòóìó í³òðàòó â³äòèòðîâóþòü
ðîç÷èíîì àìîí³þ ðîäàí³äó 0,1 ìîëü/ë (³íäèêàòîð — çàë³çî-àìîí³-
ºâèé ãàëóí).

Ïàðàëåëüíî ïðîâîäÿòü êîíòðîëüíèé äîñë³ä.
Å = Ì.ì.; 1 ìë ðîç÷èíó àðãåíòóìó í³òðàòó 0,1 ìîëü/ë â³äïîâ³äàº

0,02231 ã áðîì³çîâàëó, ÿêîãî â ñóáñòàíö³¿ ìàº áóòè íå ìåíøå 97 %.
Ðîçðàõóíîê ê³ëüê³ñíîãî âì³ñòó áðîì³çîâàëó, %, ïðîâîäÿòü çà

ôîðìóëîþ:

к
( ) 100

,
V V K T

m

X
− ⋅ ⋅ ⋅

= (3.8)

äå V
ê

— îá’ºì ðîç÷èíó àìîí³þ ðîäàí³äó 0,1 ìîëü/ë, âèòðà÷åíîãî
íà òèòðóâàííÿ â êîíòðîëüíîìó äîñë³ä³, ìë;

V — îá’ºì ðîç÷èíó àìîí³þ ðîäàí³äó 0,1 ìîëü/ë, âèòðà÷åíîãî
íà òèòðóâàííÿ â äîñë³ä³ ç íàâàæêîþ, ìë;

Ê — êîåô³ö³ºíò ïîïðàâêè äî ìîëÿðíîñò³ 0,1 ìîëü/ë ðîç÷èíó
àìîí³þ ðîäàí³äó;

Ò — òèòð ðîç÷èíó àðãåíòóìó í³òðàòó 0,1 ìîëü/ë çà áðîì³çîâà-
ëîì, ã/ìë;

m — ìàñà íàâàæêè áðîì³çîâàëó, ã.

7.1.3. ÌÅÒÎÄ ÔÀßÍÑÀ

Íèì ïåðåäáà÷àºòüñÿ âèêîðèñòàííÿ äëÿ àðãåíòîìåòðè÷íîãî òè-
òðóâàííÿ àäñîðáö³éíèõ ³íäèêàòîð³â ïðè âèçíà÷åíí³ õëîðèä-, áðî-
ì³ä- òà éîäèä-³îí³â.

À ä ñ î ð á ö ³ é í ³  ³ í ä è ê à ò î ð è  — öå ñëàáê³ îðãàí³÷í³ êèñ-
ëîòè, ÿê³ äèñîö³þþòü çà ñõåìîþ:

HInd H+ + Ind–

Íàé÷àñò³øå ÿê àäñîðáö³éí³ ³íäèêàòîðè âèêîðèñòîâóþòü ôëóî-
ðåñöå¿í, åîçèí, íàòð³þ åîçèíàò, áðîìôåíîëîâèé ñèí³é òà ³í.

Ó ïðîöåñ³ òèòðóâàííÿ ãàëîãåí³ä-³îí³â ³îíàìè àðãåíòóìó ôîð-
ìóþòüñÿ îñàäè ãàëîãåí³ä³â àðãåíòóìó, ÿê³ ñõèëüí³ äî óòâîðåííÿ
êîëî¿ä³â:

AgNO3 + KI AgI  + KNO3
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Ïîêè íå äîñÿãíóòî ìîìåíòó åêâ³âàëåíòíîñò³, êîëî¿äí³ ÷àñòèíêè
ãàëîãåí³ä³â àðãåíòóìó àäñîðáóþòü ãàëîãåí³ä-³îíè, ÿê³ º â íàäëèø-
êó, ³ íàáóâàþòü íåãàòèâíîãî çàðÿäó. Íåãàòèâíî çàðÿäæåí³ ÷àñòèíêè
îñàäó ïðèòÿãóþòü äî ñåáå ³îíè ïðîòèëåæíîãî çàðÿäó: [(AgI)I–]K+.

Ó ìîìåíò åêâ³âàëåíòíîñò³, ÿêèé ñï³âïàäàº ç ³çîåëåêòðè÷íîþ
òî÷êîþ, îñàä íå áóäå ìàòè çàðÿäó.

Ïåðøà æ íàäëèøêîâà êðàïëèíà ðîç÷èíó àðãåíòóìó í³òðàòó ñòâî-
ðþº â ðîç÷èí³ íàäëèøîê ³îí³â àðãåíòóìó, ÿê³ ïî÷èíàþòü àäñîðáó-
âàòèñÿ íà îñàä³ àðãåíòóìó éîäèäó, íàäàþ÷è îñàäó ïîçèòèâíîãî çà-
ðÿäó: [(AgI)Ag+]NO

3

–. ßê ïðîòè³îíè ïîðÿä ç í³òðàò-³îíàìè áóäóòü
òàêîæ àäñîðáóâàòèñÿ çàáàðâëåí³ àí³îíè ³íäèêàòîðó: [(AgI)Ag+]Ind–.
Öå ïðèçâåäå äî çì³íè çàáàðâëåííÿ ïîâåðõí³ îñàäó, ùî ñâ³ä÷èòü
ïðî íåîáõ³äí³ñòü ïðèïèíèòè òèòðóâàííÿ.

Óìîâè òèòðóâàííÿ:
1. Òèòðóâàííÿ âåäóòü ïðè çíà÷åíí³ pH, ÿêå âèçíà÷åíî äëÿ êîæ-

íîãî àäñîðáö³éíîãî ³íäèêàòîðó, íàïðèêëàä: ³ç ôëóîðåñöå¿íîì ó
íåéòðàëüíîìó àáî ñëàáîêèñëîìó ñåðåäîâèù³, ç åîçèíîì — ó êèñ-
ëîìó ïðè pH = 2.

2. Îñê³ëüêè àäñîðáö³ÿ ³îí³â ³íäèêàòîðó â³äáóâàºòüñÿ íà ïîâåðõ-
í³ îñàäó, òî âèã³äíî, ùîá âîíà áóëà ÿêîìîãà á³ëüøîþ. Îñîáëèâî
ðîçãàëóæåíó ïîâåðõíþ ìàþòü êîëî¿äí³ ðîç÷èíè. Òîìó òèòðóâàííÿ
ç àäñîðáö³éíèìè ³íäèêàòîðàìè êðàùå âåñòè, ÿêùî îñàä õî÷à á
÷àñòêîâî çíàõîäèòüñÿ ó âèãëÿä³ êîëî¿äíèõ ÷àñòîê.

Ùîá çàïîá³ãòè êîàãóëÿö³¿ êîëî¿äíîãî ðîç÷èíó, äî íüîãî äîäà-
þòü çàõèñí³ êîëî¿äè (àíòèêîàãóëÿíòè): äåêñòðèí àáî êðîõìàëü.

Ìåòîäîì Ôàÿíñà ç áðîìôåíîëîâèì ñèí³ì âèçíà÷àþòü ê³ëüê³ñ-
íèé âì³ñò õëîðèä³â, áðîì³ä³â ³ éîäèä³â. Ïðè ñï³ëüí³é ïðèñóòíîñò³
òèòðóºòüñÿ âñÿ ñóìà ãàëîãåí³ä³â.

Ìåòîäîì Ôàÿíñà ç åîçèíàòîì íàòð³þ âèçíà÷àþòü éîäèäè. Öüîìó
íå çàâàæàþòü õëîðèäè, àëå çàâàæàþòü áðîì³äè.

ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÍÀÒÐ²Þ (ÊÀË²Þ) ÉÎÄÈÄÓ
ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Áëèçüêî 0,3 ã ñóáñòàíö³¿ (òî÷íà íàâàæêà), ïîïåðåäíüî
âèñóøåíî¿ ïðè 110 °Ñ ïðîòÿãîì 4 ãîä, ðîç÷èíÿþòü ó 30 ìë âîäè,
äîäàþòü 1,5 ìë ðîçâåäåíî¿ îöòîâî¿ êèñëîòè, 5 êðàïåëü 0,1 %-âîãî
ðîç÷èíó íàòð³þ åîçèíàòó ³ òèòðóþòü ðîç÷èíîì àðãåíòóìó í³òðàòó
0,1 ìîëü/ë äî ïåðåõîäó çàáàðâëåííÿ îñàäó â³ä æîâòîãî äî ðîæå-
âîãî.

Å = Ì. ì.; 1 ìë ðîç÷èíó àðãåíòóìó í³òðàòó 0,1 ìîëü/ë â³äïîâ³äàº
0,01660 ã êàë³þ éîäèäó, ÿêîãî ó âèñóøåí³é ñóáñòàíö³¿ ïîâèííî áóòè
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íå ìåíøå 99,5 %, àáî 0,01499 ã íàòð³þ éîäèäó, êîòðîãî â ñóáñòàíö³¿
ïîâèííî áóòè íå ìåíøå 99 %.

Ðîçðàõóíîê ê³ëüê³ñíîãî âì³ñòó íàòð³þ (êàë³þ) éîäèäó, %, ïðî-
âîäÿòü çà ôîðìóëîþ (3.5).

7.1.4. ÌÅÒÎÄ ÊÎËÜÒÃÎÔÀ

Íà ïðàêòèö³ äîñèòü ÷àñòî äîâîäèòüñÿ ñòèêàòèñÿ ç íåîáõ³äí³ñòþ
âèçíà÷àòè îäí³ ãàëîãåí³äè â ïðèñóòíîñò³ ³íøèõ. Ìåòîä Êîëüòãîôà
äîçâîëÿº âèçíà÷èòè éîäèäè â ïðèñóòíîñò³ õëîðèä³â ³ áðîì³ä³â. Â³-
äîìî, ùî êðîõìàëü óòâîðþº êîìïëåêñ ³ç éîäîì, çàáàðâëåíèé ó ñèí³é
êîë³ð, ëèøå â ïðèñóòíîñò³ éîäèä-³îí³â, à ïðè çíèêíåíí³ ç ðîç÷èíó
éîäèä-³îí³â â³äáóâàºòüñÿ ðóéíóâàííÿ êîìïëåêñó ³ çíåáàðâëåííÿ:

KIO3 + 5KI + 3H2SO4 3I2 + 3K2SO4 + 3H2O

Ðîç÷èí, ùî äîñë³äæóºòüñÿ, òèòðóþòü ðîç÷èíîì àðãåíòóìó í³ò-
ðàòó 0,1 ìîëü/ë äî çíèêíåííÿ ñèíüîãî çàáàðâëåííÿ:

KI + AgNO3 AgI  + KNO3

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Äî ðîç÷èíó íàòð³þ àáî êàë³þ éîäèäó äîäàþòü 20—
30 ìë âîäè, 1 êðàïëþ ðîç÷èíó êàë³þ éîäàòó 0,1 ìîëü/ë, 2 ìë
ðîç÷èíó êðîõìàëþ ³ ïî êðàïëÿõ ðîçâåäåíó ñóëüôàòíó êèñëîòó äî
ïîÿâè ñèíüîãî çàáàðâëåííÿ.

Ï ð è ì ³ ò ê è. Âèçíà÷åííþ éîäèä³â çà ìåòîäîì Êîëüòãîôà íå çàâàæà-
þòü õëîðèäè. Ïðè íàÿâíîñò³ áðîì³ä³â íåîáõ³äíî ïåðåä äîäàâàííÿì ñóëü-
ôàòíî¿ êèñëîòè äîáàâèòè äî ðîç÷èíó 5 ìë 10 %-âîãî ðîç÷èíó àìîí³þ êàð-
áîíàòó.

Âèçíà÷åííÿ òî÷êè åêâ³âàëåíòíîñò³ ïðè àðãåíòîìåòðè÷íîìó
òèòðóâàíí³ ìîæíà ïðîâîäèòè òàêîæ ð³çíèìè ³íñòðóìåíòàëüíèìè
ìåòîäàìè, ó òîìó ÷èñë³ ïîòåíö³îìåòðè÷íî. Ó öüîìó âèïàäêó â ðîç-
÷èí, ùî òèòðóþòü, çàíóðþþòü åëåêòðîä, ïîòåíö³àë ÿêîãî âèçíà÷à-
ºòüñÿ êîíöåíòðàö³ºþ àáî ³îí³â àðãåíòóìó, àáî ³îí³â ãàëîãåí³äó.
Ó òî÷ö³ åêâ³âàëåíòíîñò³ â³äáóâàºòüñÿ ð³çêà çì³íà êîíöåíòðàö³¿ öèõ
³îí³â ³, â³äïîâ³äíî, ïîòåíö³àëó åëåêòðîäà, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî çàê³í-
÷åííÿ òèòðóâàííÿ.

Òàêèì ÷èíîì, åëåêòðîä âèêîíóº ôóíêö³þ ³íäèêàòîðó, òîìó é
íàçèâàºòüñÿ ³íäèêàòîðíèì.

7.2. ÊÎÌÏËÅÊÑÎÍÎÌÅÒÐ²ß

Ê î ì ï ë å ê ñ î í î ì å ò ð ³ ÿ — òèòðèìåòðè÷íèé ìåòîä, ÿêèé
áàçóºòüñÿ íà ðåàêö³ÿõ êîìïëåêñîóòâîðåííÿ ³îí³â ìåòàë³â ³ç êîìï-
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ëåêñîíàìè. Ê î ì ï ë å ê ñ î í à ì è  íàçèâàþòü ïîë³àì³íîïîë³êàðáîíî-
â³ êèñëîòè òà ¿õ ñîë³, ÿê³ íàëåæàòü äî ïîë³äåíòàòíèõ õåëàòîóòâîðþþ÷èõ
ñïîëóê.

Êîìïëåêñîíè çäàòí³ óòâîðþâàòè ç äâî-, òðè-, ÷îòèðèâàëåíòíèìè
ìåòàëàìè, íåçàëåæíî â³ä ¿õ âàëåíòíîñò³, ó ïðîñòîìó ñòåõ³îìåòðè÷-
íîìó ñï³ââ³äíîøåíí³ 1 : 1 ñò³éê³, äîáðå ðîç÷èíí³ ó âîä³ êîìïëåêñí³
ñïîëóêè.

Íàé÷àñò³øå äëÿ òèòðóâàííÿ çàñòîñîâóþòü äèíàòð³ºâó ñ³ëü åòè-
ëåíä³àì³íòåòðàîöòîâî¿ êèñëîòè (ÅÄÒÀ, òðèëîí Á, êîìïëåêñîí III).

Òî÷êó åêâ³âàëåíòíîñò³ â êîìïëåêñîíîìåòðè÷íîìó òèòðóâàíí³
ìîæíà âñòàíîâëþâàòè çà äîïîìîãîþ ô³çè÷íèõ ìåòîä³â (ïîòåíö³î-
ìåòðè÷íèé, àìïåðîìåòðè÷íèé òà ³í.), îäíàê íà ïðàêòèö³ â³ääàþòü
ïåðåâàãó â³çóàëüíîìó ³íäèêàòîðíîìó ñïîñîáó, ÿê íàéá³ëüø ïðîñ-
òîìó, çðó÷íîìó òà øâèäêîìó. ²íäèêàòîðè, ÿê³ âèêîðèñòîâóþòü ó
êîìïëåêñîíîìåòð³¿, íàçèâàþòü ìåòàëî³íäèêàòîðàìè. Ìåòàëî³íäè-
êàòîðè — öå îðãàí³÷í³ áàðâíèêè, ÿê³ óòâîðþþòü ç ³îíàìè ìåòàë³â
³íòåíñèâíî çàáàðâëåí³ êîìïëåêñè, êîë³ð ÿêèõ â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä çà-
áàðâëåííÿ â³ëüíîãî ³íäèêàòîðó. Òðåáà çâåðíóòè óâàãó, ùî á³ëüø³ñòü
³íäèêàòîð³â çäàòí³ ïðèºäíóâàòè àáî â³ääàâàòè ïðîòîíè, çì³íþþ÷è
ïðè öüîìó çàáàðâëåííÿ. Òîìó ìåòàëîõðîìí³ ³íäèêàòîðè º âîäíî-
÷àñ pH-³íäèêàòîðàìè. Ó çâ’ÿçêó ç öèì çàñòîñóâàííÿ ¿õ ó êîìïëåê-
ñîíîìåòð³¿ ìîæëèâå ò³ëüêè ïðè ïåâíîìó çíà÷åíí³ pH (ó ò³é îáëàñ-
ò³, äå êîíêóðóþ÷à ðåàêö³ÿ ç ïðîòîíàìè â³äñóòíÿ).

Îäí³ºþ ç óìîâ êîìïëåêñîíîìåòð³¿ º âèìîãà, ùîá êîìïëåêñ
ìåòàëó ç ³íäèêàòîðîì áóâ ìåíø ì³öíèì, í³æ ³ç òðèëîíîì Á.

Äî ìåòàëî³íäèêàòîð³â, ÿê³ íàé÷àñò³øå çàñòîñîâóþòüñÿ â àíàë³-
òè÷í³é ïðàêòèö³, ìîæíà â³äíåñòè êèñëîòíèé õðîì òåìíî-ñèí³é,
êèñëîòíèé õðîì ÷îðíèé, ï³ðîêàòåõ³íîâèé ô³îëåòîâèé, êñèëåíî-
âèé îðàíæåâèé òà ³í. Á³ëüø³ñòü ³ç ìåòàëî³íäèêàòîð³â ó ðîç÷èíàõ
íåñò³éê³ é çáåð³ãàþòüñÿ ò³ëüêè ïðîòÿãîì äåê³ëüêîõ äí³â. Çàñòîñîâó-
þòüñÿ ñóì³ø³ ¿õ ³ç ñóõèì íàòð³þ àáî êàë³þ õëîðèäîì ó ñï³ââ³äíî-
øåíí³ 1 : 200. Òàêà ñóì³ø ñò³éêà òðèâàëèé ÷àñ. Äëÿ òèòðóâàííÿ
çàñòîñîâóþòü 20—30 ìã ïðèãîòîâàíî¿ ñóì³ø³ íà 100 ìë ðîç÷èíó,
ùî òèòðóºòüñÿ.

Ï³ä ÷àñ êîìïëåêñîíîìåòðè÷íîãî âèçíà÷åííÿ äî ðîç÷èíó, ÿêèé
ì³ñòèòü êàò³îí, ùî âèçíà÷àºòüñÿ, ïðè ñóâîðîìó äîòðèìàíí³ â³äïî-
â³äíîãî çíà÷åííÿ pH äîäàþòü íåâåëèêó ê³ëüê³ñòü ïîòð³áíîãî ³íäè-
êàòîðó. Óòâîðþºòüñÿ ïîð³âíÿíî ñò³éêà, äîáðå ðîç÷èííà ó âîä³ çà-
áàðâëåíà ñïîëóêà:

Me2+ + H2Ind MeInd + 2H+

Ïðè òèòðóâàíí³ òðèëîíîì Á ñïî÷àòêó óòâîðþºòüñÿ êîìïëåêñ
ç â³ëüíèìè ³îíàìè ìåòàëó, ùî âèçíà÷àºòüñÿ:



9797979797
Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Òèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çó

Êîëè âñ³ â³ëüí³ ³îíè ìåòàëó â³äòèòðîâàíî, íàñòàº ðóéíóâàííÿ
êîìïëåêñó ³íäèêàòîðó ç ìåòàëîì — ïî÷èíàºòüñÿ ïåðåõ³ä çàáàðâ-
ëåííÿ. Ó ìîìåíò åêâ³âàëåíòíîñò³ â³äáóâàºòüñÿ ïîâíå ðóéíóâàííÿ
çàáàðâëåíîãî ìåòàëî³íäèêàòîðíîãî êîìïëåêñó, ³íäèêàòîð çâ³ëüíÿ-
ºòüñÿ ³ ðîç÷èí íàáóâàº êîëüîðó â³ëüíîãî ³íäèêàòîðó:

CH2COONa
CH2—N

CH2COOH
+ MeInd 

CH2COOH
CH2—N

CH2COONa

CH2COONa
CH2—N

CH2COO
Me + H2Ind

CH2COO
CH2—N

CH2COONa

CH2COONa
CH2—N

CH2COO
Me + 2H+

CH2COO
CH2—N

CH2COONa

CH2COONa
CH2—N

CH2COOH
+ Me2+

CH2COOH
CH2—N

CH2COONa

Ïðÿìå òèòðóâàííÿ çàñòîñîâóþòü äëÿ âèçíà÷åííÿ ³îí³â: Ca2+, Mg2+,
Zn2+, Bi3+, Co2+, Mn2+ òà ³í.

Ïðè çâîðîòíîìó òèòðóâàíí³ íàäëèøîê òðèëîíó Á, ÿêèé íå âñòó-
ïèâ ó ðåàêö³þ ç ìåòàëîì, ùî âèçíà÷àºòüñÿ, â³äòèòðîâóþòü ïðè íå-
îáõ³äíîìó çíà÷åíí³ pH ç â³äïîâ³äíèì ³íäèêàòîðîì ðîç÷èíîì ñîë³
öèíêó, ìàãí³þ àáî ³í. Ñïîñîáîì çâîðîòíîãî òèòðóâàííÿ âèçíà÷à-
þòü ³îíè Pb2+, Hg2+, As3+ òà ³í.

ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÊÀËÜÖ²Þ ÕËÎÐÈÄÓ
ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Áëèçüêî 0,8 ã ñóáñòàíö³¿ (òî÷íà íàâàæêà), çâàæåíî¿ â
çàêðèòîìó áþêñ³, ðîç÷èíÿþòü ó âîä³, ïåðåíîñÿòü ó ì³ðíó êîëáó
ì³ñòê³ñòþ 100 ìë, äîâîäÿòü îá’ºì ðîç÷èíó âîäîþ äî ì³òêè òà ñòà-
ðàííî ïåðåì³øóþòü. Äî 25 ìë ïðèãîòîâàíîãî ðîç÷èíó äîäàþòü
5 ìë àìîí³à÷íîãî áóôåðíîãî ðîç÷èíó (pH 9,5—10,0), 7 êðàïåëü
ðîç÷èíó êèñëîòíîãî õðîì òåìíî-ñèíüîãî (àáî 20—30 ìã ñóõî¿ ³í-
äèêàòîðíî¿ ñóì³ø³) òà òèòðóþòü ðîç÷èíîì òðèëîíó Á 0,05 ìîëü/ë
â³ä ÷åðâîíîãî äî ñèíüî-ô³îëåòîâîãî çàáàðâëåííÿ.

Å = Ì. ì.; 1 ìë ðîç÷èíó òðèëîíó Á 0,05 ìîëü/ë â³äïîâ³äàº
0,01095 ã êàëüö³þ õëîðèäó, ê³ëüê³ñíèé âì³ñò ÿêîãî â ñóáñòàíö³¿ ìàº
áóòè íå ìåíøå 98 %.
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CH2COONa
CH2—N

CH2COOH
+ Ca2+

CH2COOH
CH2—N

CH2COONa

Ó ïðîöåñ³ òèòðóâàííÿ â³äáóâàþòüñÿ òàê³ ðåàêö³¿:

H+ + NH4OH NH4
+ + H2O

CH2COONa
CH2—N

CH2COO
Ca + 2H+

CH2COO
CH2—N

CH2COONa

+

CH2COONa
CH2—N

CH2COO
Ca +

CH2COO
CH2—N

CH2COONa

Ðîçðàõóíîê ê³ëüê³ñíîãî âì³ñòó êàëüö³þ õëîðèäó, %, ïðîâîäÿòü
çà ôîðìóëîþ (3.7).

O      Ca

N==N

O OH

H2O OH2

SO3NaNaO3S

CH2COONa
CH2—N

CH2COOH

CH2COOH
CH2—N

CH2COONa

OH

N==N

OH OH

â³ëüíèé ³íäèêàòîð
(ñèíüî-ô³îëåòîâîãî êîëüîðó)

SO3NaNaO3S

OH

N==N

OH OH

           + Ca2+ 

SO3NaNaO3S

O      Ca

N==N

O OH

          + 2H+

SO3Na

H2O OH2

êîìïëåêñ ³íäèêàòîðó ç Ca2+
(÷åðâîíîãî êîëüîðó)

NaO3S
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O    Zn O

+ 2H+

H2O OH2

NaO3S

O2N

N==N

êîìïëåêñ ³íäèêàòîðó ç Zn2+

(÷åðâîíîãî êîëüîðó)

CH2COONa
CH2—N

CH2COO
Pb + 2H+

CH2COO
CH2—N

CH2COONa

CH2COONa
CH2—N

CH2COOH
+ Pb2+ 

CH2COOH
CH2—N

CH2COONa

CH2COONa
CH2—N

CH2COO
Zn + 2H+

CH2COO
CH2—N

CH2COONa

CH2COONa
CH2—N

CH2COOH
+ Zn2+

CH2COOH
CH2—N

CH2COONa
(íàäëèøîê)

OH

NaO3S N==N

OH

+ Zn2+ 

O2N
â³ëüíèé ³íäèêàòîð
(ñèíüîãî êîëüîðó)

ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÏËÞÌÁÓÌÓ (II) ÎÊÑÈÄÓ
ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Áëèçüêî 0,2 ã ñóáñòàíö³¿ (òî÷íà íàâàæêà) ðîç÷èíÿþòü
ó 5 ìë êîíöåíòðîâàíî¿ í³òðàòíî¿ êèñëîòè. Äî ðîç÷èíó äîäàþòü
50 ìë ðîç÷èíó òðèëîíó Á 0,05 ìîëü/ë, 10 ìë àìîí³à÷íîãî áóôåð-
íîãî ðîç÷èíó ³ 0,1 ã ³íäèêàòîðíî¿ ñóì³ø³ êèñëîòíîãî õðîì ÷îðíî-
ãî ñïåö³àëüíîãî, ïåðåì³øóþòü äî ðîç÷èíåííÿ ³ òèòðóþòü ðîç÷è-
íîì öèíêó ñóëüôàòó 0,05 ìîëü/ë äî ïåðåõîäó ñèíüîãî çàáàðâëåí-
íÿ â ÷åðâîíå.

Å = Ì.ì.; 1 ìë ðîç÷èíó òðèëîíó Á 0,05 ìîëü/ë â³äïîâ³äàº 0,01116 ã
ïëþìáóìó îêñèäó, ê³ëüê³ñíèé âì³ñò ÿêîãî â ñóáñòàíö³¿ íå ìåíøå
99 %.

Ó ïðîöåñ³ òèòðóâàííÿ â³äáóâàþòüñÿ òàê³ ðåàêö³¿:

Ðîçðàõóíîê ê³ëüê³ñíîãî âì³ñòó ïëþìáóìó (II) îêñèäó, %, ïðî-
âîäÿòü çà ôîðìóëîþ (3.6).
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C6H5 C6H5

NH—N N—HN

O==C Hg C==O

N===N N===N

C6H5 C6H5

7.3. ÌÅÐÊÓÐÈÌÅÒÐ²ß

Ìåðêóðèìåòð³ÿ íàëåæèòü äî ìåòîä³â êîìïëåêñîíîìåòðè÷íîãî
òèòðóâàííÿ ç âèêîðèñòàííÿì íåîðãàí³÷íèõ ë³ãàíä³â. Ìåòîä ґðóíòó-
ºòüñÿ íà óòâîðåíí³ ìàëîäèñîö³éîâàíèõ ñïîëóê ç êàò³îíîì ìåðêóð³þ
(II) Hg2+.

Ìåðêóðèìåòð³ÿ äîçâîëÿº âèçíà÷àòè ë³êàðñüê³ ðå÷îâèíè, ÿê³
ì³ñòÿòü ãàëîãåí³ä-³îíè.

ßê ñòàíäàðòí³ ðîç÷èíè çàñòîñîâóþòü ðîç÷èíè ìåðêóð³þ (II)
í³òðàòó Hg(NO

3
)
2
 àáî ìåðêóð³þ (II) ïåðõëîðàòó Hg(ClO

4
)
2
. Ïðè öüîìó

â³äáóâàþòüñÿ òàê³ ðåàêö³¿:

Cl– + Hg2+ [HgCl]+

[HgCl]+ + Cl– HgCl2

Ïðè ê³ëüê³ñíîìó âèçíà÷åíí³ õëîðèä³â ³ áðîì³ä³â òèòðóâàííÿì
ðîç÷èíàìè ñîëåé ìåðêóð³þ (II) ÿê ³íäèêàòîðè âèêîðèñòîâóþòü
íàòð³þ í³òðîïðóñèä àáî äèôåí³ëêàðáàçîí.

Íàòð³þ í³òðîïðóñèä [íàòð³é ïåíòàö³àí³ä í³òðîçèë ôåðàò (III)] ç
êàò³îíàìè ìåðêóð³þ (II) óòâîðþº á³ëèé îñàä:

Na2[Fe(CN)5NO] 2Na+ + [Fe(CN)5NO]2–

Hg2+ + [Fe(CN)5NO]2– Hg[Fe(CN)5NO]

Ïðè âèêîðèñòàíí³ äèôåí³ëêàðáàçîíó çàáàðâëåííÿ ðîç÷èíó çì³-
íþºòüñÿ â³ä æîâòî-÷åðâîíîãî äî ðîæåâî-ô³îëåòîâîãî:

NH—NH—C6H5

2O==C + Hg2+

N==N—C6H5

–2H+

Ï³ä ÷àñ âèçíà÷åííÿ éîäèä³â ó ïðîöåñ³ òèòðóâàííÿ óòâîðþºòüñÿ
áåçáàðâíèé êîìïëåêñ êàë³þ òåòðàéîäìåðêóðàòó K

2
HgI

4
:

2KI + Hg(NO3)2 HgI2 + 2KNO3

HgI2 + 2KI K2HgI4

Ñóìàðíî: 4KI + Hg(NO3)2 K2[HgI4] + 2KNO3
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Íàäëèøêîâà êðàïëÿ òèòðàíòó ðåàãóº ç êîìïëåêñîì — êîìïëåêñ
ðóéíóºòüñÿ ³ âèïàäàº îñàä ìåðêóð³þ (II) éîäèäó ÷åðâîíîãî êîëüî-
ðó; òàêèì ÷èíîì, âèêîðèñòàííÿ ³íäèêàòîðó ïðè òèòðóâàíí³ éîäè-
ä³â íå ïîòð³áíå:

K2[HgI4] + Hg(NO3)2 2HgI2 + 2KNO3

Ìîëÿðíà ìàñà åêâ³âàëåíòà â öüîìó âèïàäêó äîð³âíþº äâîì
ìîëåêóëÿðíèì ìàñàì: Å = 2Ì.ì.

Ïåðåâàãè ìåðêóðèìåòðè÷íîãî ìåòîäó:
1. Òèòðóâàííÿ ãàëîãåí³ä³â ó êèñëîìó ñåðåäîâèù³.
2. Áàãàòî ³îí³â, ÿê³ çàâàæàþòü âèçíà÷åííþ ïðè âèêîðèñòàíí³

ìåòîä³â Ìîðà ³ Ôîëüãàðäà, ó äàíîìó âèïàäêó íå âïëèâàþòü íà ðå-
çóëüòàò àíàë³çó.

3. Íå çàñòîñîâóþòüñÿ äîðîã³ òà äåô³öèòí³ ñîë³ àðãåíòóìó.
4. Ñïîëóêè ìåðêóð³þ (II) ëåãêî ðåãåíåðóþòüñÿ.

7.4. ÊÈÑËÎÒÍÎ-ÎÑÍÎÂÍÅ ÒÈÒÐÓÂÀÍÍß
Ó ÂÎÄÍÎÌÓ ÑÅÐÅÄÎÂÈÙ²

Çã³äíî ç íàéá³ëüø âèçíàíîþ òåîð³ºþ êèñëîò ³ îñíîâ — ïðîòîë³-
òè÷íîþ òåîð³ºþ Áðåíñòåäà ³ Ëîóð³ — êèñëîòíî-îñíîâí³ ðåàêö³¿ çä³é-
ñíþþòüñÿ çà ðàõóíîê ïåðåíîñó ïðîòîíà â³ä êèñëîòè äî îñíîâè.
²íàêøå êàæó÷è, êèñëîòà º äîíîðîì, à îñíîâà — àêöåïòîðîì ïðî-
òîí³â.

Êèñëîòà é îñíîâà, ÿê³ â³äð³çíÿþòüñÿ âì³ñòîì ïðîòîíà, íàçèâà-
þòüñÿ ñ ó ï ð ÿ æ å í è ì è,  íàïðèêëàä: H

2
O ³ OH–; NH4+ ³ NH

3
;

CH
3
COOH ³ CH

3
COO–.

Ìåòîä êèñëîòíî-îñíîâíîãî òèòðóâàííÿ ґðóíòóºòüñÿ íà ðåàêö³ÿõ
êèñëîòíî-îñíîâíî¿ âçàºìîä³¿, ÿê³ â çàãàëüíîìó âèãëÿä³ ìîæíà ïîäàòè
òàê:

HA    +     B          HB+    +     A–

êèñëîòà îñíîâà ñóïðÿæåíà ñóïðÿæåíà
êèñëîòà îñíîâà

Êèñëîòè (íåéòðàëüí³ ìîëåêóëè, êàò³îíè àáî àí³îíè) ìîæóòü
â³ääàâàòè ïðîòîí ðîç÷èííèêó àáî ïðîòîíêîîðäèíóþ÷³é îñíîâ³, ïðè
öüîìó ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ óòâîðþºòüñÿ ³îí ã³äðîêñîí³þ H

3
O+ àáî â

çàãàëüíîìó âèïàäêó îí³ºâèé ³îí. ×èì ñèëüí³øà äîíîðíà êèñëîòà,
òèì ñëàáøà â³äïîâ³äíà àêöåïòîðíà îñíîâà.

Ñèëà êèñëîòè àáî îñíîâè çíà÷íîþ ì³ðîþ çàëåæèòü â³ä êèñëîò-
íî-îñíîâíèõ âëàñòèâîñòåé ðîç÷èííèêà. Ó áóäü-ÿêîìó ðîç÷èííèêó
íàéñèëüí³øîþ êèñëîòîþ º ñîëüâàòîâàíèé ïðîòîí — ³îí ë³îë³þ, à
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íàéñèëüí³øîþ îñíîâîþ — ³îí ë³àòó (àí³îí ðîç÷èííèêà). Òàê, ó
âîäíîìó ðîç÷èí³ íàéñèëüí³øîþ êèñëîòîþ º ³îí ã³äðîêñîí³þ H

3
O+,

à íàéñèëüí³øîþ îñíîâîþ — ³îí ã³äðîêñèëó OH–; ó ð³äêîìó àìîí³-
àêó íàéñèëüí³øà êèñëîòà — ³îí àìîí³þ NH

4

+, à íàéñèëüí³øà îñíî-
âà — àì³ä-³îí NH

2

–; ó ëüîäÿí³é îöòîâ³é êèñëîò³ íàéñèëüí³øà îñíî-
âà — àöåòàò-³îí CH

3
COO–, à íàéñèëüí³øà êèñëîòà — ³îí àöåòîí³þ

CH
3
COOH

2

+.
Ðîç÷èíåííÿ áàãàòüîõ ðå÷îâèí ìîæíà ïîäàòè ÿê ðåàêö³þ óòâî-

ðåííÿ ñóïðÿæåíèõ êèñëîòè é îñíîâè:

NH3 + H2O NH4
+ + OH–

HCl + H2O Cl– + H3O
+

CH3COOH + H2O CH3COO– + H3O
+

Ñèëà êèñëîòè ó âîäíîìó ðîç÷èí³ âèçíà÷àºòüñÿ òèì, íàñê³ëüêè
ïîâíî âîíà â³ääàº ïðîòîíè ìîëåêóëàì âîäè, à ñèëà îñíîâè — íà-
ñê³ëüêè ïîâíî âîíà àêöåïòóº ïðîòîíè ìîëåêóë âîäè.

Ðåàêö³ÿ ì³æ õëîðîâîäíåâîþ êèñëîòîþ òà âîäîþ ïðîò³êàº ïðàê-
òè÷íî äî ê³íöÿ, òîìó õëîðîâîäíåâà êèñëîòà íàëåæèòü äî êëàñó
ñèëüíèõ êèñëîò. Ñèëüíèìè êèñëîòàìè ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ º õëîð-
íà, éîäîâîäíåâà, áðîìîâîäíåâà, õëîðîâîäíåâà, ñóëüôàòíà òà í³ò-
ðàòíà.

Îöòîâà êèñëîòà ðåàãóº ç âîäîþ ìåíøîþ ì³ðîþ, òîìó ââàæàºòü-
ñÿ ñëàáêîþ.

Ñèëà êèñëîòè àáî îñíîâè îö³íþºòüñÿ êîíñòàíòîþ äèñîö³àö³¿,
ÿêà º îêðåìèì âèïàäêîì êîíñòàíòè ð³âíîâàãè, ³ âèðàæàºòüñÿ äëÿ
êèñëîò ð³âíÿííÿì:

+ –

3
[H O ] [A ]

[HA]
,

a
K =

à äëÿ îñíîâ:

+ –

[BH ] [OH ]

[B]
.

b
K =

×èì á³ëüøà êîíñòàíòà äèñîö³àö³¿, òèì á³ëüøà ñèëà êèñëîòè àáî
îñíîâè.

Ó âèïàäêó âîäíèõ ðîç÷èí³â ðåàêö³þ íåéòðàë³çàö³¿ ìîæíà ïîäà-
òè òàê:

H3O
+ + OH– 2H2O
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Ïðè òèòðóâàíí³ ðîç÷èí³â ñèëüíèõ êèñëîò ñèëüíèìè îñíîâàìè
³ ñèëüíèõ îñíîâ ñèëüíèìè êèñëîòàìè â òî÷ö³ åêâ³âàëåíòíîñò³ ñå-
ðåäîâèùå íåéòðàëüíå. Ï³ñëÿ äîñÿãíåííÿ òî÷êè åêâ³âàëåíòíîñò³ ñïî-
ñòåð³ãàºòüñÿ ð³çêà çì³íà (ñòðèáîê) pH, ÿêó ìîæíà çàô³êñóâàòè àáî
³íñòðóìåíòàëüíèìè ìåòîäàìè (íàïðèêëàä, ïîòåíö³îìåòðè÷íèì), àáî
â³çóàëüíî çà äîïîìîãîþ êèñëîòíî-îñíîâíèõ ³íäèêàòîð³â.

Êèñëîòíî-îñíîâí³ ³íäèêàòîðè çà ñâîºþ ïðèðîäîþ, ÿê ïðàâèëî,
ñëàáê³ îðãàí³÷í³ êèñëîòè àáî îñíîâè; ïðè â³äùåïëåíí³ àáî ïðèºä-
íàíí³ ïðîòîíà ¿õ çàáàðâëåííÿ çì³íþºòüñÿ, ùî äàº çìîãó âèêîðèñ-
òîâóâàòè ö³ ñïîëóêè äëÿ ô³êñóâàííÿ ê³íöåâî¿ òî÷êè òèòðóâàííÿ.
Íàé÷àñò³øå äëÿ àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí çàñòîñîâóþòü ðÿä êèñ-
ëîòíî-îñíîâíèõ ³íäèêàòîð³â (äèâ. òàáë. 3.1).

Ð³çíèöÿ â ³íòåðâàëàõ pH ïåðåõîäó çàáàðâëåííÿ ð³çíèõ ³íäèêà-
òîð³â äîçâîëÿº äëÿ êîæíîãî êîíêðåòíîãî âèïàäêó ï³ä³áðàòè ³íäè-
êàòîð òàêèì ÷èíîì, ùîá ³íòåðâàë ïåðåõîäó çàáàðâëåííÿ ³íäèêàòî-
ðó çíàõîäèâñÿ â ìåæàõ çíà÷åíü pH, ÿê³ ñï³âïàäàþòü ç³ ñòðèáêîì
êðèâî¿ òèòðóâàííÿ.

Ïðè öüîìó ñë³ä ïàì’ÿòàòè, ùî êèñëîòíî-îñíîâíå òèòðóâàííÿ
ñèëüíî ðîçâåäåíèõ ðîç÷èí³â ïðèçâîäèòü äî çíà÷íîãî çìåíøåííÿ
ñòðèáêà òèòðóâàííÿ ³, ÿê íàñë³äîê, óñêëàäíþº ô³êñàö³þ òî÷êè åê-
â³âàëåíòíîñò³.

Ç ò³º¿ æ ïðè÷èíè çíèæóºòüñÿ òî÷í³ñòü âèçíà÷åííÿ ïðè òèòðó-
âàíí³ ñëàáêèõ êèñëîò àáî îñíîâ. Ïðè Ê

a
 (Ê

b
) ≥ 10–8 çì³íè pH ó

ê³íöåâ³é òî÷ö³ òèòðóâàííÿ íàñò³ëüêè ìàë³, ùî çàô³êñóâàòè ¿õ ³ç äî-
ñòàòíüîþ òî÷í³ñòþ íåìîæëèâî.

Ó ðÿä³ âèïàäê³â äëÿ á³ëüø ÷³òêîãî âèçíà÷åííÿ ê³íöÿ òèòðóâàí-
íÿ çàñòîñîâóþòü êîíòðîëüíèé ðîç÷èí, ÿêèé ìàº ó ñâîºìó ñêëàä³
òàêó ñàìó ê³ëüê³ñòü ³íäèêàòîðó òà 1—2 êðàïë³ òèòðàíòó (íàïðè-
êëàä, ïðè òèòðóâàíí³ áàðá³òàëó â ñïèðòî-âîäíîìó ñåðåäîâèù³).

Íàâåäåí³ äàë³ ìåòîäè ìîæíà ðîçãëÿäàòè ÿê îêðåì³ âèïàäêè
êèñëîòíî-îñíîâíîãî òèòðóâàííÿ ó âîäíîìó ñåðåäîâèù³.

7.4.1. ÒÈÒÐÓÂÀÍÍß ÊÈÑËÎÒ (ÀËÊÀË²ÌÅÒÐ²ß)

ÒÈÒÐÓÂÀÍÍß ÑÈËÜÍÈÕ ÊÈÑËÎÒÒÈÒÐÓÂÀÍÍß ÑÈËÜÍÈÕ ÊÈÑËÎÒÒÈÒÐÓÂÀÍÍß ÑÈËÜÍÈÕ ÊÈÑËÎÒÒÈÒÐÓÂÀÍÍß ÑÈËÜÍÈÕ ÊÈÑËÎÒÒÈÒÐÓÂÀÍÍß ÑÈËÜÍÈÕ ÊÈÑËÎÒ

ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÊÈÑËÎÒÈ ÕËÎÐÎÂÎÄÍÅÂÎ¯
Õëîðîâîäíåâà êèñëîòà íàëåæèòü äî ñèëüíèõ êèñëîò, òîìó ï³ä-

á³ð ³íäèêàòîðó íå âèêëèêàº òðóäíîù³â: äëÿ öüîãî ìîæíà ðåêîìåí-
äóâàòè ìåòèëåíîâèé îðàíæåâèé, ïåðåõ³ä çàáàðâëåííÿ ÿêîãî ëåæèòü
ó êèñëîìó ñåðåäîâèù³:

HCl + NaOH NaCl + H2O
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Ò à á ë è ö ÿ  3.1
²íòåðâàëè ðÍ ³ çì³íà êîëüîðó ³íäèêàòîð³â²íòåðâàëè ðÍ ³ çì³íà êîëüîðó ³íäèêàòîð³â²íòåðâàëè ðÍ ³ çì³íà êîëüîðó ³íäèêàòîð³â²íòåðâàëè ðÍ ³ çì³íà êîëüîðó ³íäèêàòîð³â²íòåðâàëè ðÍ ³ çì³íà êîëüîðó ³íäèêàòîð³â

²íòåðâàë
Íàçâà ðÍ ïåðåõîäó Çì³íà êîëüîðó

êîëüîðó

Ìåòèëîâèé ô³îëåòîâèé 0,1—1,5 Æîâòèé — çåëåíèé

Ìàëàõ³òîâèé çåëåíèé 0,1—2,0 Æîâòèé —
çåëåíêóâàòî-áëàêèòíèé

Êðåçîëîâèé ÷åðâîíèé 0,2—1,8 ×åðâîíèé — æîâòèé

Êðåçîëîâèé ïóðïóðîâèé 1,2—2,8 Ðîæåâî-÷åðâîíèé — æîâòèé

Òèìîëîâèé ñèí³é 1,2—2,8 ×åðâîíèé — æîâòèé

Òðîïåîë³í 00 1,4—3,2 ×åðâîíèé — æîâòèé

Ìåòèëîâèé ô³îëåòîâèé 1,5—3,2 Çåëåíèé — ô³îëåòîâèé

Äèìåòèëîâèé æîâòèé 3,0—4,0 ×åðâîíèé — æîâòèé

Ìåòèëîâèé îðàíæåâèé 3,0—4,4 ×åðâîíèé — æîâòèé

Áðîìôåíîëîâèé ñèí³é 3,0—4,6 Æîâòèé — ñèí³é

Êîíãî ÷åðâîíèé 3,0—5,2 Ñèíüî-ô³îëåòîâèé — ÷åðâîíèé

Áðîìêðåçîëîâèé çåëåíèé
3,8—5,4 Æîâòèé — ñèí³é(ñèí³é)

Ìåòèëîâèé ÷åðâîíèé 4,2—6,2 ×åðâîíèé — æîâòèé

Ëàêìî¿ä 4,4—6,2 ×åðâîíèé — ñèí³é

Àë³çàðèíîâèé ÷åðâîíèé Ñ 4,6—6,0 Æîâòèé — ïóðïóðîâî-÷åðâîíèé

Áðîìêðåçîëîâèé ïóðïóðîâèé 5,2—6,8 Æîâòèé — ïóðïóðîâèé

Áðîìòèìîëîâèé ñèí³é 6,0—7,6 Æîâòèé — ñèí³é

Íåéòðàëüíèé ÷åðâîíèé 6,8—8,0 ×åðâîíèé — æîâòèé

Ôåíîëîâèé ÷åðâîíèé 6,8—8,4 Æîâòèé — ÷åðâîíèé

Êðåçîëîâèé ÷åðâîíèé 7,2—8,8 Æîâòèé — ïóðïóðîâî-÷åðâîíèé

α-Íàôòîëôòàëå¿í 7,4—6,8 Æîâòóâàòî-ðîæåâèé —
çåëåíêóâàòî-ñèí³é

Êðåçîëîâèé ïóðïóðîâèé 7,4—9,0 Æîâòèé — ô³îëåòîâèé

Òèìîëîâèé ñèí³é 8,0—9,6 Æîâòèé — ñèí³é

Ôåíîëôòàëå¿í 8,2—10,0 Áåçáàðâíèé — ÿñêðàâî-
ðîæåâèé

Òèìîëôòàëå¿í 9,4—10,6 Áåçáàðâíèé — ñèí³é

Àë³çàðèíîâèé æîâòèé Ð 10,0—12,0 Ñâ³òëî-æîâòèé —
÷åðâîíî-îðàíæåâèé

Ìàëàõ³òîâèé çåëåíèé 11,4—13,0 Çåëåíêóâàòî-áëàêèòíèé —
áåçáàðâíèé

²íäèãîêàðì³í 11,6—14,0 Ñèí³é — æîâòèé
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Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Òèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çó

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Ó íåâåëèêó êîí³÷íó êîëáó ç ïðèòåðòîþ ïðîáêîþ íàëè-
âàþòü 10 ìë âîäè é òî÷íî çâàæóþòü, ïîò³ì äîäàþòü 3 ìë ðîç÷èíó
êèñëîòè õëîðîâîäíåâî¿, äîáðå ïåðåì³øóþòü, çàêðèâàþòü ïðîáêîþ ³
çíîâó òî÷íî çâàæóþòü. Âì³ñò êîëáè òèòðóþòü ðîç÷èíîì íàòð³þ
ã³äðîêñèäó 1 ìîëü/ë äî ïåðåõîäó ðîæåâîãî çàáàðâëåííÿ â îðàíæåâî-
æîâòå (³íäèêàòîð — ìåòèëîâèé îðàíæåâèé).

Å = Ì. ì.; 1 ìë ðîç÷èíó íàòð³þ ã³äðîêñèäó 1 ìîëü/ë â³äïîâ³äàº
0,03646 ã õëîðîâîäíþ, ÿêîãî â ñóáñòàíö³¿ ïîâèííî áóòè íå ìåíøå
24,8 ³ íå á³ëüøå 25,2 %.

Ðîçðàõóíîê ê³ëüê³ñíîãî âì³ñòó HCl, %, ïðîâîäÿòü çà ôîðìó-
ëîþ (3.5).

ÒÈÒÐÓÂÀÍÍß ÑËÀÁÊÈÕ ÊÈÑËÎÒÒÈÒÐÓÂÀÍÍß ÑËÀÁÊÈÕ ÊÈÑËÎÒÒÈÒÐÓÂÀÍÍß ÑËÀÁÊÈÕ ÊÈÑËÎÒÒÈÒÐÓÂÀÍÍß ÑËÀÁÊÈÕ ÊÈÑËÎÒÒÈÒÐÓÂÀÍÍß ÑËÀÁÊÈÕ ÊÈÑËÎÒ

ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÊÈÑËÎÒÈ Í²ÊÎÒÈÍÎÂÎ¯
Îñê³ëüêè âîäí³ ðîç÷èíè ñîëåé ñëàáêèõ êèñëîò âíàñë³äîê ã³äðî-

ë³çó ìàþòü ëóæíó ðåàêö³þ ñåðåäîâèùà, äëÿ òèòðóâàííÿ ñëàáêèõ
êèñëîò á³ëüø ïðèäàòí³ ³íäèêàòîðè ç ïåðåõîäîì çàáàðâëåííÿ â ëó-
æíîìó ñåðåäîâèù³, íàïðèêëàä, ôåíîëôòàëå¿í:

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Áëèçüêî 0,3 ã ñóáñòàíö³¿ (òî÷íà íàâàæêà) âì³ùóþòü ó
êîí³÷íó êîëáó ì³ñòê³ñòþ 100 ìë, ðîç÷èíÿþòü ó 25 ìë ñâ³æîïðî-
êèï’ÿ÷åíî¿ ãàðÿ÷î¿ âîäè ³ ïî îõîëîäæåíí³ òèòðóþòü ðîç÷èíîì
íàòð³þ ã³äðîêñèäó 0,1 ìîëü/ë äî ðîæåâîãî çàáàðâëåííÿ, ùî íå
çíèêàº âïðîäîâæ 1—2 õâ (³íäèêàòîð — ôåíîëôòàëå¿í).

Å = Ì. ì.; 1 ìë ðîç÷èíó íàòð³þ ã³äðîêñèäó 0,1 ìîëü/ë â³äïîâ³-
äàº 0,01231 ã êèñëîòè í³êîòèíîâî¿, ê³ëüê³ñíèé âì³ñò ÿêî¿ â ñóáñòà-
íö³¿ ìàº áóòè íå ìåíøå 99,5 % ó ïåðåðàõóíêó íà ñóõó ðå÷îâèíó.

Ðîçðàõóíîê ê³ëüê³ñíîãî âì³ñòó êèñëîòè í³êîòèíîâî¿, %, ïðîâî-
äÿòü çà ôîðìóëîþ (3.9).

ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÊÈÑËÎÒÈ ÁÅÍÇÎÉÍÎ¯
Îñê³ëüêè êèñëîòà áåíçîéíà ó âîä³ íå ðîç÷èíÿºòüñÿ, íàâàæêó

ðîç÷èíÿþòü ó ñïèðò³. Äî òîãî æ ó ñïèðòîâîìó ñåðåäîâèù³ çíèæó-
ºòüñÿ ñòóï³íü ã³äðîë³çó óòâîðåíî¿ ñîë³:

COONaCOOH

+ NaOH + H2O

N

COONa

N

COOH

+ NaOH + H2O
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Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ìåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Áëèçüêî 0,2 ã ñóáñòàíö³¿ (òî÷íà íàâàæêà) âì³ùóþòü ó
20 ìë íåéòðàë³çîâàíîãî çà ôåíîëôòàëå¿íîì ñïèðòó ³ òèòðóþòü ç
òèì æå ³íäèêàòîðîì ðîç÷èíîì íàòð³þ ã³äðîêñèäó 0,1 ìîëü/ë äî
ðîæåâîãî çàáàðâëåííÿ.

Å = Ì. ì.; 1 ìë ðîç÷èíó íàòð³þ ã³äðîêñèäó 0,1 ìîëü/ë â³äïîâ³-
äàº 0,01221 ã êèñëîòè áåíçîéíî¿, ê³ëüê³ñíèé âì³ñò ÿêî¿ â ñóáñòàíö³¿
ìàº áóòè íå ìåíøå 99,5 %.

Ðîçðàõóíîê ê³ëüê³ñíîãî âì³ñòó êèñëîòè áåíçîéíî¿, %, ïðîâî-
äÿòü çà ôîðìóëîþ (3.5).

ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÁÀÐÁ²ÒÀËÓ
Áàðá³òàë — äóæå ñëàáêà êèñëîòà (Êa = 1,3•10–8), òîìó ñ³ëü, ÿêà

óòâîðþºòüñÿ ïðè éîãî òèòðóâàíí³ íàòð³þ ã³äðîêñèäîì, ñèëüíî ã³ä-
ðîë³çóºòüñÿ, ùî ïðèçâîäèòü äî ïîÿâè ëóæíî¿ ðåàêö³¿ ðîç÷èíó ðàí³-
øå äîñÿãíåííÿ òî÷êè åêâ³âàëåíòíîñò³:

Âèêîðèñòàííÿ ñïèðòó ÿê ðîç÷èííèêà äëÿ áàðá³òàëó, ÿêèé íå
ðîç÷èíÿºòüñÿ ó âîä³, äîçâîëÿº òàêîæ äåÿêîþ ì³ðîþ ïðèãí³òèòè ã³ä-
ðîë³ç.

ßê ³íäèêàòîð âèêîðèñòîâóþòü òèìîëôòàëå¿í, ïåðåõ³ä çàáàðâ-
ëåííÿ ÿêîãî (9,3—10,5) íàéá³ëüøå â³äïîâ³äàº çì³í³ pH ó òî÷ö³ åê-
â³âàëåíòíîñò³.
ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Ó äâ³ îäíàêîâ³ êîëáè ì³ñòê³ñòþ ïî 100 ìë óì³ùóþòü
ïî 10 ìë ñïèðòó, ï³äëóæåíîãî çà òèìîëôòàëå¿íîì ðîç÷èíîì íà-
òð³þ ã³äðîêñèäó 0,1 ìîëü/ë äî ñò³éêîãî áëàêèòíîãî çàáàðâëåííÿ.
Â îäíó ç êîëá âíîñÿòü áëèçüêî 0,5 ã ñóáñòàíö³¿ (òî÷íà íàâàæêà),
ó äðóãó äîäàþòü 20 ìë ñâ³æîïðîêèï’ÿ÷åíî¿ îõîëîäæåíî¿ âîäè. Îäåð-
æàíèé ðîç÷èí ñóáñòàíö³¿ òèòðóþòü ðîç÷èíîì íàòð³þ ã³äðîêñèäó
0,1 ìîëü/ë äî îäåðæàííÿ çàáàðâëåííÿ, îäíàêîâîãî ç çàáàðâëåí-
íÿì êîíòðîëüíîãî ðîç÷èíó.

Å = Ì. ì.; 1 ìë íàòð³þ ã³äðîêñèäó 0,1 ìîëü/ë â³äïîâ³äàº 0,01842 ã
áàðá³òàëó, ê³ëüê³ñíèé âì³ñò ÿêîãî â ñóáñòàíö³¿ ìàº áóòè íå ìåíøå
99,5 %.

Ðîçðàõóíîê ê³ëüê³ñíîãî âì³ñòó áàðá³òàëó, %, ïðîâîäÿòü çà ôîð-
ìóëîþ (3.5).

N

N
O

O

O

H

H

+ NaOH NaO + H2O
C2H5

C2H5 N

N

O

O

H

H
C2H5

C2H5
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Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Òèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çó

ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÒÅÎÔ²Ë²ÍÓ
Äóæå ñëàáê³ êèñëîòí³ âëàñòèâîñò³ òåîô³ë³íó (Êa = 1,7•10–9) íå

äàþòü ìîæëèâîñò³ áåçïîñåðåäíüî â³äòèòðóâàòè éîãî ëóãîì, òîìó
âèêîðèñòîâóþòü íåïðÿìå òèòðóâàííÿ (çà çàì³ñíèêîì). Ïðè âçàº-
ìîä³¿ ç àðãåíòóìó í³òðàòîì óòâîðþºòüñÿ êîìïëåêñíà ñ³ëü òåîô³ë³íó
³ âèä³ëÿºòüñÿ åêâ³âàëåíòíà ê³ëüê³ñòü í³òðàòíî¿ êèñëîòè, ÿêó é â³ä-
òèòðîâóþòü íàòð³þ ã³äðîêñèäîì:

HNO3 + NaOH NaNO3 + H2O

N N

N—AgH3Ñ

O

O

CH3

+ HNO3

N

N N

NHH3Ñ

O

O

CH3

+ AgNO3

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Áëèçüêî 0,4 ã ïîïåðåäíüî âèñóøåíî¿ ðå÷îâèíè (òî÷íà
íàâàæêà) ðîç÷èíÿþòü ó 100 ìë îêðîïó (ïîïåðåäíüî ïåðåâàðåíîãî
ïðîòÿãîì 15 õâ). Äî îõîëîäæåíîãî ðîç÷èíó äîäàþòü 25 ìë ðîç÷è-
íó àðãåíòóìó í³òðàòó 0,1 ìîëü/ë, 1—1,5 ìë ðîç÷èíó ôåíîëîâîãî
÷åðâîíîãî é òèòðóþòü ðîç÷èíîì íàòð³þ ã³äðîêñèäó 0,1 ìîëü/ë äî
ïîÿâè ô³îëåòîâî-÷åðâîíîãî çàáàðâëåííÿ.

Å = Ì. ì.; 1 ìë ðîç÷èíó íàòð³þ ã³äðîêñèäó 0,1 ìîëü/ë â³äïîâ³-
äàº 0,01802 ã òåîô³ë³íó, ÿêîãî ó âèñóøåí³é ñóáñòàíö³¿ ïîâèííî áóòè
íå ìåíøå 99 %.

Ðîçðàõóíîê ê³ëüê³ñíîãî âì³ñòó òåîô³ë³íó, %, ïðîâîäÿòü çà ôîð-
ìóëîþ (3.5).

ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÔÅÍ²ËÑÀË²ÖÈËÀÒÓ
Êàðáîêñèëüíà ãðóïà â ìîëåêóë³ ôåí³ëñàë³öèëàòó çàáëîêîâàíà

çàëèøêîì ôåíîëó, òîìó ðå÷îâèíó ïîïåðåäíüî îìèëþþòü òî÷íî
âèì³ðÿíèì îá’ºìîì ðîç÷èíó íàòð³þ ã³äðîêñèäó 0,5 ìîëü/ë. Íàäëè-
øîê éîãî â³äòèòðîâóþòü ðîç÷èíîì êèñëîòè õëîðîâîäíåâî¿ 0,5 ìîëü/ë.
²íäèêàòîð — áðîìêðåçîëîâèé ïóðïóðîâèé (pH = 5,5—6,8), ÿêèé
äîçâîëÿº â³äòèòðîâóâàòè íå ò³ëüêè íàäëèøêîâèé ëóã, àëå é ëóã, ùî
çâ’ÿçàíèé ³ç ôåíîëüíèìè ã³äðîêñèëàìè, íå òèòðóþ÷è ëóã, çâ’ÿçà-
íèé ³ç êàðáîêñèëüíîþ ãðóïîþ:

COOC6H5

OH
 + 3NaOH

                      +                  + 2H2O

COONa

ONa

ONa

N
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Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ìåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí

NaOH + HCl NaCl + H2O

 + HCl NaCl +
COONa

ONa

COONa

OH

 + HCl NaCl +
ONa OH

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Áëèçüêî 1 ã ñóáñòàíö³¿ (òî÷íà íàâàæêà) âì³ùóþòü ó
êîí³÷íó êîëáó ì³ñòê³ñòþ 100 ìë, äîäàþòü 25 ìë ðîç÷èíó íàòð³þ
ã³äðîêñèäó 0,5 ìîëü/ë, ïðèºäíóþòü çâîðîòíèé õîëîäèëüíèê ³, çà-
íóðèâøè êîëáó â êèïëÿ÷èé âîäÿíèé íàãð³âíèê, íàãð³âàþòü äî
çíèêíåííÿ ìàñëÿíèñòèõ êðàïåëü (1—1,5 ãîä). Ðîç÷èí îõîëîäæó-
þòü ³ íàäëèøîê ëóãó â³äòèòðîâóþòü ðîç÷èíîì êèñëîòè õëîðîâîä-
íåâî¿ 0,5 ìîëü/ë äî ñò³éêîãî æîâòîãî çàáàðâëåííÿ (³íäèêàòîð —
áðîìêðåçîëîâèé ïóðïóðîâèé).

Ïàðàëåëüíî ïðîâîäÿòü êîíòðîëüíèé äîñë³ä.
Å = Ì. ì.; 1 ìë ðîç÷èíó íàòð³þ ã³äðîêñèäó 0,5 ìîëü/ë â³äïîâ³-

äàº 0,1071 ã ôåí³ëñàë³öèëàòó, ê³ëüê³ñíèé âì³ñò ÿêîãî â ñóáñòàíö³¿
ìàº áóòè íå ìåíøå 99 %.

Ðîçðàõóíîê ê³ëüê³ñíîãî âì³ñòó ôåí³ëñàë³öèëàòó, %, ïðîâîäÿòü
çà ôîðìóëîþ (3.8).

ÒÈÒÐÓÂÀÍÍß ÑÎËÅÉ, ÓÒÂÎÐÅÍÈÕ ÑÈËÜÍÈÌÈÒÈÒÐÓÂÀÍÍß ÑÎËÅÉ, ÓÒÂÎÐÅÍÈÕ ÑÈËÜÍÈÌÈÒÈÒÐÓÂÀÍÍß ÑÎËÅÉ, ÓÒÂÎÐÅÍÈÕ ÑÈËÜÍÈÌÈÒÈÒÐÓÂÀÍÍß ÑÎËÅÉ, ÓÒÂÎÐÅÍÈÕ ÑÈËÜÍÈÌÈÒÈÒÐÓÂÀÍÍß ÑÎËÅÉ, ÓÒÂÎÐÅÍÈÕ ÑÈËÜÍÈÌÈ
ÊÈÑËÎÒÀÌÈ ÒÀ ÑËÀÁÊÈÌÈ ÎÑÍÎÂÀÌÈÊÈÑËÎÒÀÌÈ ÒÀ ÑËÀÁÊÈÌÈ ÎÑÍÎÂÀÌÈÊÈÑËÎÒÀÌÈ ÒÀ ÑËÀÁÊÈÌÈ ÎÑÍÎÂÀÌÈÊÈÑËÎÒÀÌÈ ÒÀ ÑËÀÁÊÈÌÈ ÎÑÍÎÂÀÌÈÊÈÑËÎÒÀÌÈ ÒÀ ÑËÀÁÊÈÌÈ ÎÑÍÎÂÀÌÈ

Äî ö³º¿ êàòåãîð³¿ íàëåæàòü ñîë³, ÿê³ ÷àñòî çóñòð³÷àþòüñÿ ñåðåä
ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí, óòâîðåí³ ñèëüíèìè ì³íåðàëüíèìè êèñëîòàìè
òà îðãàí³÷íèìè îñíîâàìè (õî÷à ñë³ä â³äçíà÷èòè, ùî ñåðåä îðãàí³÷-
íèõ îñíîâ çóñòð³÷àþòüñÿ äîñèòü ñèëüí³). Òàê³ ñîë³ ìîæíà âèçíà÷à-
òè àëêàë³ìåòðè÷íî. ßêùî ñ³ëü óòâîðåíà äóæå ñëàáêîþ îñíîâîþ
(ïàïàâåðèíó ã³äðîõëîðèä, äèáàçîë), òî òèòðóâàííÿ ïðîâîäÿòü ó
âîäíî-ñïèðòîâîìó ñåðåäîâèù³ (ñïèðò ñïðèÿº çíèæåííþ îñíîâíî-
ñò³ îðãàí³÷íî¿ îñíîâè, ÿêà óòâîðþºòüñÿ â ïðîöåñ³ òèòðóâàííÿ). ßêùî
æ ñ³ëü óòâîðåíî îñíîâîþ, ñèëà ÿêî¿ äîñòàòíÿ, ùîá çì³íèòè çàáàðâ-
ëåííÿ ³íäèêàòîðó (àòðîï³íó ñóëüôàò, õ³í³íó ã³äðîõëîðèä òà ³í.), òî
òèòðóâàííÿ ïðîâîäÿòü ó ïðèñóòíîñò³ íå ëèøå ñïèðòó, à é îðãàí³÷-
íîãî ðîç÷èííèêà, ÿêèé íå çì³øóºòüñÿ ç âîäîþ (õëîðîôîðì, åô³ð
òà ³í.). Îñíîâà, ùî âèä³ëèëàñü, åêñòðàãóºòüñÿ îðãàí³÷íèì ðîç÷èí-
íèêîì ³, òàêèì ÷èíîì, íå âïëèâàº íà ³íäèêàòîð.
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ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÀÒÐÎÏ²ÍÓ ÑÓËÜÔÀÒÓ
Àòðîï³íó ñóëüôàò óòâîðåíî äîñèòü ñèëüíîþ îñíîâîþ (Ê

b
 = 4,35),

òîìó òèòðóâàííÿ ïðîâîäÿòü ó ïðèñóòíîñò³ ñïèðòî-õëîðîôîðìíî¿
ñóì³ø³:

N—CH3  —

CH2OH

O—C—CH—C6H5

O

• H2SO4 + 2NaOH













 2

N—CH3  —

CH2OH

O—C—CH—C6H5 + Na2SO4 + 2H2O

O

2

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Áëèçüêî 0,5 ã ñóáñòàíö³¿ (òî÷íà íàâàæêà) ðîç÷èíÿþòü
ó 10 ìë ñïèðòó, íåéòðàë³çîâàíîãî çà ôåíîëôòàëå¿íîì, äîäàþòü 20 ìë
õëîðîôîðìó é òèòðóþòü ðîç÷èíîì íàòð³þ ã³äðîêñèäó 0,1 ìîëü/ë
ïðè ñèëüíîìó ñòðóøóâàíí³ äî ïîÿâè áë³äî-ðîæåâîãî çàáàðâëåííÿ
âîäíîãî øàðó (³íäèêàòîð — ôåíîëôòàëå¿í).

Å = 1/2 Ì.ì.; 1 ìë ðîç÷èíó íàòð³þ ã³äðîêñèäó 0,1 ìîëü/ë â³ä-
ïîâ³äàº 0,03384 ã áåçâîäíîãî àòðîï³íó ñóëüôàòó, ÿêîãî â ïåðåðà-
õóíêó íà ñóõó ðå÷îâèíó ïîâèííî áóòè íå ìåíøå 99,3 %.

Ðîçðàõóíîê ê³ëüê³ñíîãî âì³ñòó àòðîï³íó ñóëüôàòó, %, ïðîâî-
äÿòü çà ôîðìóëîþ:

100 100

( 100 )
,

V K T

m B

X
⋅ ⋅ ⋅ ⋅

⋅ −

= (3.9)

äå V — îá’ºì ðîç÷èíó íàòð³þ ã³äðîêñèäó 0,1 ìîëü/ë, âèòðà÷åíèé
íà òèòðóâàííÿ, ìë;

Ê — êîåô³ö³ºíò ïîïðàâêè ðîç÷èíó íàòð³þ ã³äðîêñèäó 0,1 ìîëü/ë;
Ò — òèòð ðîç÷èíó íàòð³þ ã³äðîêñèäó 0,1 ìîëü/ë çà àòðîï³íó

ñóëüôàòîì, ã/ìë;
m — ìàñà íàâàæêè àòðîï³íó ñóëüôàòó, ã;
B — ìàñîâà ÷àñòêà âîëîãè àòðîï³íó ñóëüôàòó, %.

7.4.2. ÒÈÒÐÓÂÀÍÍß ÎÑÍÎÂ (ÀÖÈÄÈÌÅÒÐ²ß)

Àöèäèìåòðè÷í³ ìåòîäè òèòðóâàííÿ ó ôàðìàíàë³ç³ âèêîðèñ-
òîâóþòü äëÿ âèçíà÷åííÿ îðãàí³÷íèõ îñíîâ àáî ñîëåé, óòâîðåíèõ
ñèëüíèìè îñíîâàìè òà ñëàáêèìè êèñëîòàìè. Òèòðàíòàìè º âîäí³
ðîç÷èíè ñèëüíèõ êèñëîò — õëîðîâîäíåâî¿ òà ñóëüôàòíî¿. Äëÿ âè-
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çíà÷åííÿ ñëàáêèõ îñíîâ çàçâè÷àé ï³äáèðàþòü ³íäèêàòîð ç ïåðåõîäîì
çàáàðâëåííÿ â êèñëîòíîìó ñåðåäîâèù³: ìåòèëîâèé îðàíæåâèé,
ìåòèëîâèé ÷åðâîíèé òà ³í.

ÒÈÒÐÓÂÀÍÍß ÎÑÍÎÂÒÈÒÐÓÂÀÍÍß ÎÑÍÎÂÒÈÒÐÓÂÀÍÍß ÎÑÍÎÂÒÈÒÐÓÂÀÍÍß ÎÑÍÎÂÒÈÒÐÓÂÀÍÍß ÎÑÍÎÂ

ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÊÎÄÅ¯ÍÓ
Òèòðóâàííÿ â³äáóâàºòüñÿ çà ðåàêö³ºþ:

H3CO

O

HO

N—CH3

+ HCl

HO

Cl–

H3CO

O

N—CH3

H

+





















ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Áëèçüêî 0,3 ã ñóáñòàíö³¿ (òî÷íà íàâàæêà) ðîç÷èíÿþòü
ïðè ñëàáêîìó íàãð³âàíí³ ó 2 ìë ñïèðòó, íåéòðàë³çîâàíîãî çà ìå-
òèëîâèì ÷åðâîíèì, äîäàþòü 20 ìë ò³ëüêè-íî ïåðåâàðåíî¿ âîäè
³ òèòðóþòü ðîç÷èíîì êèñëîòè õëîðîâîäíåâî¿ 0,1 ìîëü/ë äî ðîæå-
âîãî çàáàðâëåííÿ (³íäèêàòîð — ìåòèëîâèé ÷åðâîíèé).

Å = Ì. ì.; 1 ìë ðîç÷èíó êèñëîòè õëîðîâîäíåâî¿ 0,1 ìîëü/ë â³ä-
ïîâ³äàº 0,02994 ã êîäå¿íó, ÿêîãî â ïåðåðàõóíêó íà ñóõó ðå÷îâèíó
ïîâèííî áóòè íå ìåíøå 99 %.

Ðîçðàõóíîê ê³ëüê³ñíîãî âì³ñòó êîäå¿íó, %, ïðîâîäÿòü çà ôîð-
ìóëîþ (3.9).

ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÃÅÊÑÀÌÅÒÈËÅÍÒÅÒÐÀÌ²ÍÓ
Ðå÷îâèíó ã³äðîë³çóþòü ïðè êèï’ÿò³íí³ ç ñóëüôàòíîþ êèñëîòîþ,

ï³ñëÿ ÷îãî íàäëèøîê êèñëîòè â³äòèòðîâóþòü ëóãîì:

(CH2)6N4 + 2H2SO4 + 6H2O 6CH2O + 2(NH4)2SO4

íàäë. H2SO4 + 2NaOH Na2SO4 + 2H2O

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Áëèçüêî 0,12 ã ñóáñòàíö³¿ (òî÷íà íàâàæêà) ðîç÷èíÿ-
þòü ó êîí³÷í³é êîëá³ â 10 ìë âîäè, äîäàþòü 50 ìë ñóëüôàòíî¿
êèñëîòè 0,1 ìîëü/ë; ñóì³ø êèï’ÿòÿòü íà íåâåëèêîìó âîãí³ ïðîòÿ-
ãîì 30 õâ ³ îõîëîäæóþòü. Äî îõîëîäæåíî¿ ð³äèíè äîäàþòü 2 êðà-
ïë³ ðîç÷èíó ìåòèëîâîãî ÷åðâîíîãî ³ íàäëèøîê ñóëüôàòíî¿ êèñëî-
òè â³äòèòðîâóþòü ðîç÷èíîì íàòð³þ ã³äðîêñèäó 0,1 ìîëü/ë äî æîâ-
òîãî çàáàðâëåííÿ.

Ïàðàëåëüíî ïðîâîäÿòü êîíòðîëüíèé äîñë³ä.

t°
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Å = 1/4Ì.ì.; 1 ìë ðîç÷èíó ñóëüôàòíî¿ êèñëîòè 0,1 ìîëü/ë â³ä-
ïîâ³äàº 0,003505 ã ãåêñàìåòèëåíòåòðàì³íó, ê³ëüê³ñíèé âì³ñò ÿêîãî
ìàº áóòè íå ìåíøå 99 %.

Ðîçðàõóíîê ê³ëüê³ñíîãî âì³ñòó ãåêñàìåòèëåíòåòðàì³íó, %, ïðî-
âîäÿòü çà ôîðìóëîþ (3.8).

ÒÈÒÐÓÂÀÍÍß ÑÎËÅÉ, ÓÒÂÎÐÅÍÈÕ ÑÈËÜÍÎÞÒÈÒÐÓÂÀÍÍß ÑÎËÅÉ, ÓÒÂÎÐÅÍÈÕ ÑÈËÜÍÎÞÒÈÒÐÓÂÀÍÍß ÑÎËÅÉ, ÓÒÂÎÐÅÍÈÕ ÑÈËÜÍÎÞÒÈÒÐÓÂÀÍÍß ÑÎËÅÉ, ÓÒÂÎÐÅÍÈÕ ÑÈËÜÍÎÞÒÈÒÐÓÂÀÍÍß ÑÎËÅÉ, ÓÒÂÎÐÅÍÈÕ ÑÈËÜÍÎÞ
ÎÑÍÎÂÎÞ ÒÀ ÑËÀÁÊÎÞ ÊÈÑËÎÒÎÞÎÑÍÎÂÎÞ ÒÀ ÑËÀÁÊÎÞ ÊÈÑËÎÒÎÞÎÑÍÎÂÎÞ ÒÀ ÑËÀÁÊÎÞ ÊÈÑËÎÒÎÞÎÑÍÎÂÎÞ ÒÀ ÑËÀÁÊÎÞ ÊÈÑËÎÒÎÞÎÑÍÎÂÎÞ ÒÀ ÑËÀÁÊÎÞ ÊÈÑËÎÒÎÞ

Ñîë³, óòâîðåí³ ñèëüíèìè îñíîâàìè òà ñëàáêèìè êèñëîòàìè, ó
âîäíèõ ðîç÷èíàõ ã³äðîë³çóþòüñÿ ç óòâîðåííÿì ëóæíîãî ñåðåäîâè-
ùà, ùî äîçâîëÿº â³äòèòðîâóâàòè ¿õ êèñëîòîþ.

ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÁÀÐÁ²ÒÀË-ÍÀÒÐ²Þ
Òèòðóâàííÿ â³äáóâàºòüñÿ çà ðåàêö³ºþ:

NaOH + HCl H2O + NaCl

Ñóìàðíî:

NH C

N C

NaO

O

O

C2H5

C2H5

+ HCl

NH C

N C

HO

O

O

C2H5

C2H5

+ NaCl

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Áëèçüêî 0,5 ã ñóáñòàíö³¿ (òî÷íà íàâàæêà) ðîç÷èíÿþòü
ó 30 ìë ò³ëüêè-íî ïåðåâàðåíî¿ é îõîëîäæåíî¿ âîäè ³ òèòðóþòü
ðîç÷èíîì êèñëîòè õëîðîâîäíåâî¿ 0,1 ìîëü/ë äî âèíèêíåííÿ ðî-
æåâîãî çàáàðâëåííÿ (³íäèêàòîð — ìåòèëîâèé îðàíæåâèé).

Å = Ì.ì.; 1 ìë ðîç÷èíó êèñëîòè õëîðîâîäíåâî¿ 0,1 ìîëü/ë â³ä-
ïîâ³äàº 0,02062 ã áàðá³òàë-íàòð³þ, ê³ëüê³ñíèé âì³ñò ÿêîãî ïîâèíåí
áóòè íå ìåíøå 98,5 %.

Ðîçðàõóíîê ê³ëüê³ñíîãî âì³ñòó áàðá³òàë-íàòð³þ, %, ïðîâîäÿòü
çà ôîðìóëîþ (3.5).

NH C

N C

NaO

O

O

C2H5

+ H2O

NH C

N C

HO

O

O

C2H5

C2H5

+ NaOH
C2H5



112112112112112
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Ïðè íàÿâíîñò³ â ñóáñòàíö³¿ â³ëüíîãî ëóãó â³ä çíàéäåíîãî â³äñîò-
êîâîãî âì³ñòó áàðá³òàë-íàòð³þ â³äí³ìàþòü âì³ñò â³ëüíîãî ëóãó, ïî-
ìíîæåíèé íà êîåô³ö³ºíò 5,15 (â³äíîøåííÿ ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè
áàðá³òàë-íàòð³þ äî ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè íàòð³þ ã³äðîêñèäó).

ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÍÀÒÐ²Þ ÁÅÍÇÎÀÒÓ
Îñê³ëüêè áåíçîéíà êèñëîòà, ùî âèä³ëÿºòüñÿ â ïðîöåñ³ ðåàêö³¿,

çäàòíà âïëèíóòè íà ³íäèêàòîð, òèòðóâàííÿ âåäóòü ó ïðèñóòíîñò³
åô³ðó, ÿêèé åêñòðàãóº óòâîðåíó êèñëîòó:

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Áëèçüêî 1,5 ã ñóáñòàíö³¿ (òî÷íà íàâàæêà) ðîç÷èíÿþòü
ó 20 ìë âîäè â êîëá³ ç ïðèòåðòîþ ïðîáêîþ ì³ñòê³ñòþ 250 ìë,
äîäàþòü 45 ìë åô³ðó, 3—4 êðàïë³ çì³øàíîãî ³íäèêàòîðó (1 ìë
ðîç÷èíó ìåòèëîâîãî îðàíæåâîãî é 1 ìë ðîç÷èíó ìåòèëåíîâîãî ñè-
íüîãî) ³ òèòðóþòü ðîç÷èíîì êèñëîòè õëîðîâîäíåâî¿ 0,5 ìîëü/ë äî
ïîÿâè áóçêîâîãî çàáàðâëåííÿ âîäíîãî øàðó. Â ê³íö³ òèòðóâàííÿ
âì³ñò êîëáè äîáðå ïåðåì³øóþòü.

Å = Ì.ì.; 1 ìë ðîç÷èíó êèñëîòè õëîðîâîäíåâî¿ 0,5 ìîëü/ë â³ä-
ïîâ³äàº 0,07205 ã íàòð³þ áåíçîàòó, ÿêîãî â ïåðåðàõóíêó íà ñóõó
ðå÷îâèíó ïîâèííî áóòè íå ìåíøå 99 %.

Ðîçðàõóíîê ê³ëüê³ñíîãî âì³ñòó íàòð³þ áåíçîàòó, %, ïðîâîäÿòü
çà ôîðìóëîþ (3.9).

ÍÅÏÐßÌÅ ÀÖÈÄÈÌÅÒÐÈ×ÍÅ ÒÈÒÐÓÂÀÍÍßÍÅÏÐßÌÅ ÀÖÈÄÈÌÅÒÐÈ×ÍÅ ÒÈÒÐÓÂÀÍÍßÍÅÏÐßÌÅ ÀÖÈÄÈÌÅÒÐÈ×ÍÅ ÒÈÒÐÓÂÀÍÍßÍÅÏÐßÌÅ ÀÖÈÄÈÌÅÒÐÈ×ÍÅ ÒÈÒÐÓÂÀÍÍßÍÅÏÐßÌÅ ÀÖÈÄÈÌÅÒÐÈ×ÍÅ ÒÈÒÐÓÂÀÍÍß
(ÇÀ ÇÀÌ²ÑÍÈÊÎÌ)(ÇÀ ÇÀÌ²ÑÍÈÊÎÌ)(ÇÀ ÇÀÌ²ÑÍÈÊÎÌ)(ÇÀ ÇÀÌ²ÑÍÈÊÎÌ)(ÇÀ ÇÀÌ²ÑÍÈÊÎÌ)

ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÌÅÐÊÓÐ²Þ ÎÊÈÑÓ ÆÎÂÒÎÃÎ
Ïðè âçàºìîä³¿ ìåðêóð³þ (II) îêñèäó ç ðîç÷èíîì êàë³þ éîäèäó

óòâîðþºòüñÿ ðîç÷èííà êîìïëåêñíà ñ³ëü òà ëóã, ÿêèé â³äòèòðîâóþòü
êèñëîòîþ:

HgÎ + 4KI + H2O K2[HgI4] + 2KOH

2KOH + 2HCl 2KCl + 2H2O

Ñóìàðíî:HgO + 4KI + 2HCl K2[HgI4] + 2KCl + H2O

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Áëèçüêî 0,2 ã ñóáñòàíö³¿ (òî÷íà íàâàæêà) çáîâòóþòü ç
5 ìë âîäè, äîäàþòü 2 ã êàë³þ éîäèäó ³ çíîâó çáîâòóþòü äî ïîâíîãî
ðîç÷èíåííÿ. Ï³ñëÿ öüîãî äîäàþòü ùå 20 ìë âîäè ³ òèòðóþòü ðîç-
÷èíîì êèñëîòè õëîðîâîäíåâî¿ 0,1 ìîëü/ë äî ïîÿâè ðîæåâîãî çà-
áàðâëåííÿ (³íäèêàòîð — ìåòèëîâèé ÷åðâîíèé).

COOHCOONa

+ HCl + NaCl
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Å = 1/2Ì. ì.; 1 ìë ðîç÷èíó êèñëîòè õëîðîâîäíåâî¿ 0,1 ìîëü/ë
â³äïîâ³äàº 0,01083 ã ìåðêóð³þ îêèñó, ê³ëüê³ñíèé âì³ñò ÿêîãî ïîâè-
íåí áóòè íå ìåíøå 99 %.

Ðîçðàõóíîê ê³ëüê³ñíîãî âì³ñòó ìåðêóð³þ îêèñó æîâòîãî, %, âå-
äóòü çà ôîðìóëîþ (3.5).

7.5. ÊÈÑËÎÒÍÎ-ÎÑÍÎÂÍÅ ÒÈÒÐÓÂÀÍÍß
Â ÍÅÂÎÄÍÎÌÓ ÑÅÐÅÄÎÂÈÙ²

Ìåòîä êèñëîòíî-îñíîâíîãî òèòðóâàííÿ â íåâîäíîìó ñåðåäîâè-
ù³ çàñòîñîâóºòüñÿ äëÿ ê³ëüê³ñíîãî âèçíà÷åííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí,
ÿê³ º ñëàáêèìè îñíîâàìè àáî êèñëîòàìè (Ê

äèñ
< 1•10–8), ¿õ ñîëåé, à

òàêîæ ðå÷îâèí, ÿê³ ïîãàíî ðîç÷èíÿþòüñÿ ó âîä³.
Ï³ä âïëèâîì ð³çíèõ ðîç÷èííèê³â âëàñòèâîñò³ îäí³º¿ ³ ò³º¿ æ ðå-

÷îâèíè ìîæóòü ð³çêî çì³íþâàòèñÿ. Ñèëà êèñëîòè àáî îñíîâè âèçíà-
÷àºòüñÿ ñòóïåíåì ¿õ âçàºìîä³¿ ç ðîç÷èííèêîì. Ïðàâèëüíî ï³ä³áðà-
íèé íåâîäíèé ðîç÷èííèê ìîæå ïîñèëþâàòè îñíîâí³ àáî êèñëîòí³
âëàñòèâîñò³ ñëàáêî¿ îñíîâè àáî ñëàáêî¿ êèñëîòè, ùî ðîáèòü ìîæëè-
âèì ¿õ ê³ëüê³ñíå âèçíà÷åííÿ êèñëîòíî-îñíîâíèì òèòðóâàííÿì.

Çà õàðàêòåðîì ó÷àñò³ â êèñëîòíî-îñíîâíîìó ïðîöåñ³ âñ³ ðîç÷èí-
íèêè ïîä³ëÿþòü íà äâ³ âåëèê³ ãðóïè: àïðîòîíí³ òà ïðîòîë³òè÷í³.

À ï ð î ò î í í ³  ð î ç ÷ è í í è ê è  — öå õ³ì³÷í³ ñïîëóêè, ìîëå-
êóëè ÿêèõ íå ³îí³çîâàí³ é íå çäàòí³ í³ â³ääàâàòè, í³ ïðèºäíóâàòè
ïðîòîí. Âîíè íå âñòóïàþòü ó âçàºìîä³þ ç ðîç÷èíåíîþ ðå÷îâèíîþ
(áåíçîë, òîëóîë, ãåêñàí, äèõëîðåòàí, õëîðîôîðì, òåòðàõëîðìåòàí).
Àïðîòîíí³ ðîç÷èííèêè ÷àñòî äîäàþòü äî ³îí³çóþ÷èõ ðîç÷èííèê³â
äëÿ ïðèãí³÷åííÿ ñîëüâîë³çó (òåðì³í, ÿêèé â³äïîâ³äàº ã³äðîë³çó ó
âîäíîìó ñåðåäîâèù³), ùî ñïðèÿº á³ëüø ÷³òêîìó âñòàíîâëåííþ
ê³íöÿ òèòðóâàííÿ.

Ï ð î ò î ë ³ ò è ÷ í ³  ð î ç ÷ è í í è ê è  — öå õ³ì³÷í³ ñïîëóêè,
çäàòí³ â³ääàâàòè àáî ïðèºäíóâàòè ïðîòîíè. ¯õ, ó ñâîþ ÷åðãó, ïîä³-
ëÿþòü íà òðè ãðóïè:

1. Àìô³ïðîòí³ ðîç÷èííèêè, ÿê³ ìîæóòü ÿê â³ääàâàòè, òàê ³ ïðè-
ºäíóâàòè ïðîòîí (âîäà, îäíî- òà áàãàòîàòîìí³ ñïèðòè, ³íø³ ñïîëó-
êè). ¯õ âèêîðèñòîâóþòü äëÿ òèòðóâàííÿ ðå÷îâèí ÿê êèñëîòíîãî,
òàê ³ îñíîâíîãî õàðàêòåðó.

2. Ïðîòîãåíí³, àáî êèñë³, ðîç÷èííèêè, ó ÿêèõ çäàòí³ñòü â³ääà-
âàòè ïðîòîí çíà÷íî ïåðåâèùóº çäàòí³ñòü éîãî ïðèºäíóâàòè (ìóðà-
øèíà, îöòîâà, ïðîï³îíîâà òà ³íø³ êèñëîòè). Âîíè ïîñèëþþòü îñ-
íîâí³ âëàñòèâîñò³ ñïîëóê.

3. Ïðîòîô³ëüí³, àáî îñíîâí³, ðîç÷èííèêè, ó ÿêèõ àêöåïòîðí³
âëàñòèâîñò³ â³äíîñíî ïðîòîíà ïåðåâàæàþòü íàä äîíîðíèìè (ï³ðè-
äèí, äèìåòèëôîðìàì³ä, åòèëåíä³àì³í, ä³îêñàí ³ ò. ³í.).
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Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ìåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí

Êðèòåð³ºì ìîæëèâîñò³ ïðîâåäåííÿ êèñëîòíî-îñíîâíîãî òèòðó-
âàííÿ òà ïðàâèëüíîñò³ âèáîðó ðîç÷èííèêà ñëóæèòü êîíñòàíòà òèò-
ðóâàííÿ ÊT (îêðåìèé âèïàäîê êîíñòàíòè ð³âíîâàãè), ÿêà âèçíà-
÷àºòüñÿ äâîìà îñíîâíèìè âåëè÷èíàìè:

— êîíñòàíòîþ äèñîö³àö³¿ ðîç÷èíåíî¿ ðå÷îâèíè (Êa àáî Êb);
— êîíñòàíòîþ àâòîïðîòîë³çó ðîç÷èííèêà àáî ³îííèì äîáóòêîì

ðîç÷èííèêà (Êi).
Äëÿ ñïðîùåííÿ ðîçðàõóíê³â çàñòîñîâóþòüñÿ âåëè÷èíè â³ä’ºì-

íèõ ëîãàðèôì³â öèõ êîíñòàíò — ðÊÒ, ðÊà, ðÊb, ðÊ³.
Ó äîâ³äíèêàõ íàâîäÿòüñÿ çíà÷åííÿ êîíñòàíò äèñîö³àö³¿ êèñëîò

òà îñíîâ ó ð³çíèõ íåâîäíèõ ðîç÷èííèêàõ ³ êîíñòàíòè ³îííèõ äîáó-
òê³â ð³çíèõ íåâîäíèõ ðîç÷èííèê³â. Âèêîðèñòîâóþ÷è ¿õ, ìîæíà ðîç-
ðàõóâàòè â êîæíîìó îêðåìîìó âèïàäêó ðÊT :

— äëÿ êèñëîò: ÊT = Êi /Êa àáî ðÊT = ðÊi — ðÊa ;
— äëÿ îñíîâ: ÊT = Êa àáî ðÊT = ðÊa.
×èì á³ëüøà âåëè÷èíà ðÊT , òèì êðàù³ óìîâè òèòðóâàííÿ.
Íàéêðàù³ óìîâè òèòðóâàííÿ ñëàáêèõ êèñëîò äîñÿãàþòüñÿ â îñ-

íîâíèõ íåâîäíèõ ðîç÷èíàõ, òàêèõ ÿê ï³ðèäèí, äèìåòèëôîðìàì³ä;
ñëàáêèõ îñíîâ — ó êèñëèõ íåâîäíèõ ðîç÷èííèêàõ, òàêèõ ÿê îöòîâà
êèñëîòà, îöòîâèé àíã³äðèä. Ñîë³ îðãàí³÷íèõ òà äåÿêèõ ì³íåðàëü-
íèõ êèñëîò ìîæóòü áóòè âèçíà÷åí³ òàê ñàìî, ÿê ³ îñíîâè, òèòðó-
âàííÿì ó êèñëèõ ðîç÷èííèêàõ.

Ïðè òèòðóâàíí³ ñóì³ø³ êèñëîò àáî îñíîâ çàñòîñîâóþòü äèôåðåí-
ö³þþ÷³ ðîç÷èííèêè ç âåëè÷èíîþ ðÊi , ùî ïåðåâèùóº 15, ÿê³ íå
ìàþòü âèðàæåíèõ êèñëîòíî-îñíîâíèõ âëàñòèâîñòåé.

Ê³íöåâó òî÷êó òèòðóâàííÿ âèçíà÷àþòü çà äîïîìîãîþ ³íäèêàòî-
ð³â (äèâ. òàáë. 3.2) àáî ïîòåíö³îìåòðè÷íî.

7.5.1. ÒÈÒÐÓÂÀÍÍß ÎÐÃÀÍ²×ÍÈÕ ÎÑÍÎÂ
ÒÀ ̄ Õ ÑÎËÅÉ (ÀÖÈÄÈÌÅÒÐ²ß)

ÒÈÒÐÓÂÀÍÍß ÑËÀÁÊÈÕ ÎÐÃÀÍ²×ÍÈÕ ÎÑÍÎÂÒÈÒÐÓÂÀÍÍß ÑËÀÁÊÈÕ ÎÐÃÀÍ²×ÍÈÕ ÎÑÍÎÂÒÈÒÐÓÂÀÍÍß ÑËÀÁÊÈÕ ÎÐÃÀÍ²×ÍÈÕ ÎÑÍÎÂÒÈÒÐÓÂÀÍÍß ÑËÀÁÊÈÕ ÎÐÃÀÍ²×ÍÈÕ ÎÑÍÎÂÒÈÒÐÓÂÀÍÍß ÑËÀÁÊÈÕ ÎÐÃÀÍ²×ÍÈÕ ÎÑÍÎÂ

Äëÿ ïîë³ïøåííÿ óìîâ òèòðóâàííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí, ÿê³ º
ñëàáêèìè îðãàí³÷íèìè îñíîâàìè, ÷àñò³øå ÿê ðîç÷èííèê çàñòîñî-
âóþòü áåçâîäíó (ëüîäÿíó) îöòîâó êèñëîòó, îöòîâèé àíã³äðèä àáî ¿õ
ñóì³ø. Ó äåÿêèõ âèïàäêàõ äîäàþòü àïðîòîíí³ ðîç÷èííèêè. Ëüîäÿ-
íà îöòîâà êèñëîòà çäàòíà áóòè äîíîðîì ïðîòîí³â ³, òàêèì ÷èíîì,
çá³ëüøóâàòè ñèëó ðîç÷èíåíèõ îñíîâ.

Îöòîâèé àíã³äðèä ï³äâèùóº êèñëîòí³ñòü òà ä³åëåêòðè÷íó ïðî-
íèêí³ñòü ñåðåäîâèùà, àïðîòîíí³ ðîç÷èííèêè çíèæóþòü ¿¿ ³îííèé
äîáóòîê.
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Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Òèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çó

Äëÿ ô³êñóâàííÿ ê³íöåâî¿ òî÷êè òèòðóâàííÿ çàñòîñîâóþòü íàé÷à-
ñò³øå ³íäèêàòîð êðèñòàë³÷íèé ô³îëåòîâèé (ðîç÷èí ó ëüîäÿí³é îöòîâ³é
êèñëîò³): ïåðåõ³ä çàáàðâëåííÿ â³ä ô³îëåòîâîãî (ëóæíå ñåðåäîâèùå)
÷åðåç ñèíüî-çåëåíå (íåéòðàëüíå) äî çåëåíêóâàòî-æîâòîãî (êèñëå
ñåðåäîâèùå) ³ ìåòèëîâèé îðàíæåâèé (â àöåòîí³): ïåðåõ³ä çàáàðâëåííÿ
â³ä æîâòîãî äî ðîæåâîãî.

Ò à á ë è ö ÿ  3.2
Õàðàêòåðèñòèêè íåâîäíèõ ðîç÷èííèê³âÕàðàêòåðèñòèêè íåâîäíèõ ðîç÷èííèê³âÕàðàêòåðèñòèêè íåâîäíèõ ðîç÷èííèê³âÕàðàêòåðèñòèêè íåâîäíèõ ðîç÷èííèê³âÕàðàêòåðèñòèêè íåâîäíèõ ðîç÷èííèê³â

Êèñë³
Îöòîâà òà ìóðàøèíà
êèñëîòè, îöòîâèé
àíã³äðèä òà ¿õí³ ñóì³ø³
ç ³íøèìè ðîç÷èííè-
êàìè

Êðèñòàë³÷íèé ô³îëå-
òîâèé, ñóäàí III,
òðîïåîë³í-00, ìåòè-
ëîâèé ô³îëåòîâèé,
íåéòðàëüíèé ÷åðâî-
íèé, ìàëàõ³òîâèé
çåëåíèé, äèìåòèëàì³-
íîàçîáåíçîë

Ðîç÷èí õëîðíî¿
êèñëîòè â îöòîâ³é
êèñëîò³ àáî â í³òðî-
ìåòàí³

Îñíîâí³
Äèìåòèëôîðìàì³ä,
ï³ðèäèí, åòèëåíä³àì³í

Òèìîëîâèé ñèí³é,
áðîìòèìîëîâèé ñèí³é,
α-íàôòîëáåíçå¿í,
î-í³òðîàí³ë³í

Ðîç÷èíè íàòð³þ
ã³äðîêñèäó, êàë³þ
ã³äðîêñèäó, íàòð³þ
ìåòèëàòó, ë³ò³þ
ìåòèëàòó, ã³äðîêñèäó
òåòðàåòèëàìîí³þ â
ìåòèëîâîìó ñïèðò³ àáî
â ñóì³ø³ ìåòèëîâîãî
ñïèðòó òà áåíçîëó

Äèôåðåíö³þþ÷³
Àöåòîí, ä³îêñàí,
í³òðîìåòàí, ìåòèë-
åòèëêåòîí, ìåòèëîâèé
ñïèðò, ³çîïðîï³ëîâèé
ñïèðò, òðåòèííèé
áóòèëîâèé ñïèðò,
äèìåòèëñóëüôîêñèä

Ìåòèëîâèé îðàíæå-
âèé, òèìîëîâèé ñèí³é,
áðîìôåíîëîâèé ñèí³é,
íåéòðàëüíèé ÷åðâî-
íèé, ìåòèëîâèé
÷åðâîíèé, áðîìòèìî-
ëîâèé ñèí³é

Ðîç÷èíè õëîðîâîäíå-
âî¿ êèñëîòè â ìåòè-
ëîâîìó ñïèðò³ àáî
â ãë³êîëåâèõ ñóì³øàõ;
ðîç÷èíè õëîðíî¿
êèñëîòè â í³òðîìåòàí³,
â ìåòèëîâîìó ñïèðò³
àáî â ãë³êîëåâèõ
ñóì³øàõ; ðîç÷èíè, ÿê³
çàñòîñîâóþòüñÿ ïðè
òèòðóâàíí³ â îñíîâíèõ
ðîç÷èííèêàõ

Ðîç÷èííèêè ²íäèêàòîðè Òèòðàíòè
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Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ìåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí

H

N

N N

N—CH3
H3C

O

O

H3C

 ClO4
–

H

+

N

N N

H3C

O

O

H3C

+ ClO4
–

ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÊÎÔÅ¯ÍÓ
Êîôå¿í — äóæå ñëàáêà îñíîâà (pK = 13,40), òîìó äëÿ éîãî âè-

çíà÷åííÿ ç äîñòàòíüîþ òî÷í³ñòþ òèòðóâàííÿ ïðîâîäÿòü â îöòîâî-
ìó àíã³äðèä³ ç äîäàâàííÿì àïðîòîííîãî ðîç÷èííèêà — áåíçîëó,
ÿêèé äîçâîëÿº á³ëüø ÷³òêî çàô³êñóâàòè ê³íöåâó òî÷êó òèòðóâàííÿ.
Ðå÷îâèíó ïîïåðåäíüî âèñóøóþòü äëÿ âèäàëåííÿ âîäè, ÿêà ìîæå
ïîã³ðøèòè óìîâè òèòðóâàííÿ. Êîôå¿í ïðîòîíóºòüñÿ ðîç÷èííèêîì,
ïðè öüîìó îöòîâèé àíã³äðèä ïåðåòâîðþºòüñÿ â àí³îí. Õëîðíà êèñ-
ëîòà ðåàãóº ç ëüîäÿíîþ îöòîâîþ êèñëîòîþ, ÿêà º ¿¿ ðîç÷èííèêîì,
ç óòâîðåííÿì ³îíà àöåòîí³þ. Ïîò³ì àí³îí îöòîâîãî àíã³äðèäó ðåà-
ãóº ç ³îíîì àöåòîí³þ:

(CH3CO)2O + N

N N

N—CH3
H3C

O

O

CH3

CH3COOH + HClO4 CH3COOH2
+ + ClO4

–

   (CH3C—O—CCH2)
– + CH3COOH2

+ (CH3CO)2O + CH3COOH

O O

+  (CH3C—O—CCH2)
–

O O

N

N N

N—CH3
H3C

O

O

H3C H

+

N—CH3
+

















ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Áëèçüêî 0,15 ã ïîïåðåäíüî âèñóøåíî¿ ïðè 80 °Ñ äî
ñòàëî¿ ìàñè ñóáñòàíö³¿ (òî÷íà íàâàæêà) ðîç÷èíÿþòü ó 10 ìë îöòî-
âîãî àíã³äðèäó ïðè íàãð³âàíí³ íà âîäÿíîìó íàãð³âíèêó, äîäàþòü 20
ìë áåíçîëó, 5 êðàïåëü ðîç÷èíó êðèñòàë³÷íîãî ô³îëåòîâîãî ³ òèòðó-
þòü ðîç÷èíîì õëîðíî¿ êèñëîòè 0,1 ìîëü/ë äî îäåðæàííÿ æîâòîãî
çàáàðâëåííÿ.

Ïàðàëåëüíî ïðîâîäÿòü êîíòðîëüíèé äîñë³ä.
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Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Òèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çó

Å = Ì.ì.; 1 ìë ðîç÷èíó õëîðíî¿ êèñëîòè 0,1 ìîëü/ë â³äïîâ³äàº
0,01942 ã áåçâîäíîãî êîôå¿íó, ÿêîãî ó âèñóøåí³é ñóáñòàíö³¿ ïîâèííî
áóòè íå ìåíøå 99 %.

Ðîçðàõóíîê ê³ëüê³ñíîãî âì³ñòó êîôå¿íó, %, ïðîâîäÿòü çà ôîð-
ìóëîþ:

к
( ) 100

,
V V K T

m

X
− ⋅ ⋅ ⋅

= (3.10)

äå V — îá’ºì ðîç÷èíó õëîðíî¿ êèñëîòè 0,1 ìîëü/ë, âèòðà÷åíîãî
íà òèòðóâàííÿ íàâàæêè, ìë;

V
ê

— îá’ºì ðîç÷èíó õëîðíî¿ êèñëîòè 0,1 ìîëü/ë, âèòðà÷åíîãî
íà òèòðóâàííÿ ó êîíòðîëüíîìó äîñë³ä³, ìë;

Ê — êîåô³ö³ºíò ïîïðàâêè äî ìîëÿðíîñò³ ðîç÷èíó õëîðíî¿ êèñ-
ëîòè 0,1 ìîëü/ë;

Ò — òèòð ðîç÷èíó õëîðíî¿ êèñëîòè 0,1 ìîëü/ë çà êîôå¿íîì,
ã/ìë;

m — ìàñà íàâàæêè âèñóøåíîãî êîôå¿íó, ã.

ÒÈÒÐÓÂÀÍÍß ÑÎËÅÉ ÎÐÃÀÍ²×ÍÈÕ ÎÑÍÎÂÒÈÒÐÓÂÀÍÍß ÑÎËÅÉ ÎÐÃÀÍ²×ÍÈÕ ÎÑÍÎÂÒÈÒÐÓÂÀÍÍß ÑÎËÅÉ ÎÐÃÀÍ²×ÍÈÕ ÎÑÍÎÂÒÈÒÐÓÂÀÍÍß ÑÎËÅÉ ÎÐÃÀÍ²×ÍÈÕ ÎÑÍÎÂÒÈÒÐÓÂÀÍÍß ÑÎËÅÉ ÎÐÃÀÍ²×ÍÈÕ ÎÑÍÎÂ

Ñîë³ ñëàáêèõ îñíîâ ìîæíà, ÿê ³ îñíîâè, òèòðóâàòè â ñåðåäîâè-
ù³ ëüîäÿíî¿ îöòîâî¿ êèñëîòè ðîç÷èíîì õëîðíî¿ êèñëîòè.

Ïðè òèòðóâàíí³ ñîëåé ãàëî¿äîâîäíåâèõ êèñëîò (ã³äðîõëîðèä³â,
ã³äðîáðîì³ä³â, ã³äðîéîäèä³â) òèòðóâàííÿ âåäóòü ó ïðèñóòíîñò³ ìåð-
êóð³þ (²²) àöåòàòó, ÿêèé çâ’ÿçóº ãàëî¿ä ó ìàëîäèñîö³éîâàíó ñïîëó-
êó (HgHal

2
), çàïîá³ãàþ÷è òèì ñàìèì óòâîðåííþ ãàëî¿äîâîäí³â, ÿê³

íàâ³òü ó ñåðåäîâèù³ áåçâîäíî¿ îöòîâî¿ êèñëîòè ìàþòü ñòóï³íü äè-
ñîö³àö³¿, äîñòàòí³é äëÿ òîãî, ùîá ïðèâåñòè äî çì³íè çàáàðâëåííÿ
³íäèêàòîðó.

Ñóëüôàòíà êèñëîòà çà ñòóïåíåì II, í³òðàòíà, ôîñôîðíà òà îðãà-
í³÷í³ êèñëîòè â ñåðåäîâèù³ ëüîäÿíî¿ îöòîâî¿ êèñëîòè ïðàêòè÷íî
íå ïðîÿâëÿþòü êèñëîòíèõ âëàñòèâîñòåé, òîìó ïðè âèçíà÷åíí³ ¿õ
ñîëåé íå çàâàæàþòü âñòàíîâëåííþ ìîìåíòó åêâ³âàëåíòíîñò³.

ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÏÐÎÌÅÄÎËÓ
Ïðè òèòðóâàíí³ ïðîìåäîëó, ÿêèé º ñ³ëëþ îðãàí³÷íî¿ îñíîâè,

â³äáóâàþòüñÿ òàê³ õ³ì³÷í³ ðåàêö³¿:

2HClO4 + 2CH3COOH 2CH3COOH2
+ + 2ClO4

–
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Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ìåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí

N

H3C

CH3

ClO4
–2

H5C6 OCOC2H5

CH3H

+

















N

H3C

CH3

• HCl + 2HClO4 + Hg(CH3COO)22

H5C6 OCOC2H5

CH3

N

H3C

CH3

ClO4
– + HgCl2 + 2CH3COOH2

H5C6 OCOC2H5

CH3H

+

















Ñóìàðíà ðåàêö³ÿ:

N

H3C

CH3

• HCl + Hg(CH3COO)22

H5C6 OCOC2H5

CH3

N

H3C

CH3

CH3COO– + HgCl22

H5C6 OCOC2H5

CH3H

+

















N

H3C

CH3

CH3COO– + 2CH3COOH2
+2

H5C6 OCOC2H5

CH3H

+

















N

H3C

CH3

+ 4CH3COOH2

H5C6 OCOC2H5

CH3

+

H

N

H3C

CH3

+ 2ClO4
–2

H5C6 OCOC2H5

CH3

+

H
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Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Òèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çó

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Áëèçüêî 0,3 ã ñóáñòàíö³¿ (òî÷íà íàâàæêà) ðîç÷èíÿþòü
ó 20 ìë ëüîäÿíî¿ îöòîâî¿ êèñëîòè, äîäàþòü 5 ìë ðîç÷èíó ìåðêó-
ð³þ (II) àöåòàòó ³ òèòðóþòü ðîç÷èíîì õëîðíî¿ êèñëîòè 0,1 ìîëü/ë
äî ïîÿâè çåëåíîãî çàáàðâëåííÿ (³íäèêàòîð — êðèñòàë³÷íèé ô³îëå-
òîâèé).

Ïàðàëåëüíî ïðîâîäÿòü êîíòðîëüíèé äîñë³ä.
Å = Ì. ì.; 1 ìë ðîç÷èíó õëîðíî¿ êèñëîòè 0,1 ìîëü/ë â³äïîâ³äàº

0,03118 ã ïðîìåäîëó, ÿêîãî â ñóáñòàíö³¿ ïîâèííî áóòè íå ìåíøå
99 ³ íå á³ëüøå 101 %.

Ðîçðàõóíîê ê³ëüê³ñíîãî âì³ñòó ïðîìåäîëó, %, ïðîâîäÿòü çà
ôîðìóëîþ (3.10).

ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÀÒÐÎÏ²ÍÓ ÑÓËÜÔÀÒÓ
Ñóëüôàò-³îí ó ñåðåäîâèù³ ëüîäÿíî¿ îöòîâî¿ êèñëîòè º îäíîêèñ-

ëîòíîþ îñíîâîþ. Â³í ðåàãóº ç ³îíîì àöåòîí³þ ç óòâîðåííÿì ã³äðî-
ñóëüôàò-³îíà. Ã³äðîñóëüôàò-³îí íå ïðîÿâëÿº îñíîâíèõ âëàñòèâîñ-
òåé â³äíîñíî ³îíà àöåòîí³þ:

SO4
2– + CH3COOH2

+ HSO4
– + CH3COOH

HSO4
– + CH3COOH2

+

Òîìó ïðè òèòðóâàíí³ àòðîï³íó ñóëüôàòó óòâîðþþòüñÿ åêâ³âà-
ëåíòí³ ê³ëüêîñò³ àòðîï³íó ïåðõëîðàòó òà àòðîï³íó ã³äðîñóëüôàòó:

×

N—CH3  —

O CH2OH

O—C—CH—C6H5
SO4

2– + CH3COOH













 2

H

+

HClO4 + CH3COOH ClO4
– + CH3COOH2

+

CH3COO– + CH3COOH2
+ 2CH3COOH

N—CH3  —

O CH2OH

O—C—CH—C6H5
HSO4

–















H

+
+

N—CH3  —

O CH2OH

O—C—CH—C6H5
+ CH3COO– +

H

+
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Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ìåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí

Ñóìàðíà ðåàêö³ÿ:

N—CH3  —

O CH2OH

O—C—CH—C6H5
SO4

2– + HClO4













 2

H

+

N—CH3  —

O CH2OH

O—C—CH—C6H5
HSO4

–















H

+

N—CH3  —

O CH2OH

O—C—CH—C6H5
ClO4

– +















H

+

+

N—CH3  —

O CH2OH

O—C—CH—C6H5
+ ClO4

–

H

+

N—CH3  —

O CH2OH

O—C—CH—C6H5
ClO4

–















H

+

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Áëèçüêî 0,5 ã âèñóøåíî¿ ïðè 100—105 °Ñ äî ñòàëî¿
ìàñè ñóáñòàíö³¿ (òî÷íà íàâàæêà) ðîç÷èíÿþòü ó 10 ìë áåçâîäíî¿
îöòîâî¿ êèñëîòè ïðè ñëàáêîìó íàãð³âàíí³ íà âîäÿíîìó íàãð³âíèêó.
Äî îõîëîäæåíîãî ðîç÷èíó äîäàþòü 3 êðàïë³ ðîç÷èíó êðèñòàë³÷íî-
ãî ô³îëåòîâîãî ³ òèòðóþòü ðîç÷èíîì õëîðíî¿ êèñëîòè 0,1 ìîëü/ë
äî ïîÿâè çåëåíîãî çàáàðâëåííÿ.

Ïàðàëåëüíî ïðîâîäÿòü êîíòðîëüíèé äîñë³ä.
Å = Ì.ì.; 1 ìë ðîç÷èíó õëîðíî¿ êèñëîòè 0,1 ìîëü/ë â³äïîâ³äàº

0,06768 ã àòðîï³íó ñóëüôàòó, ÿêîãî ó âèñóøåí³é ñóáñòàíö³¿ ïîâèí-
íî áóòè íå ìåíøå 99 %.

Ðîçðàõóíîê ê³ëüê³ñíîãî âì³ñòó àòðîï³íó ñóëüôàòó, %, ïðîâî-
äÿòü çà ôîðìóëîþ (3.10).
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Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Òèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çó

ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÀÌ²ÍÀÇÈÍÓ
²íîä³ ã³äðîõëîðèäè îðãàí³÷íèõ îñíîâ òèòðóþòü ó ñåðåäîâèù³

îöòîâîãî àíã³äðèäó. Ó öüîìó âèïàäêó äîäàâàííÿ ìåðêóð³þ (²²) àöå-
òàòó íå ïîòð³áíå:

S

N Cl CH3

CH2—(CH2)2—N

H   CH3

















Cl– + (CH3CO)2O
+

S

N Cl CH3

CH2—(CH2)2—N

H   CH3

















+

HClO4 + CH3COOH ClO4
– + CH3COOH2

+

CH3COO– + CH3COOH2
+ 2CH2COOH

S

N Cl CH3

CH2—(CH2)2—N

H   CH3

















+
ClO4

–

S

N Cl CH3

CH2—(CH2)2—N

H   CH3

















+
+ ClO4

–

S

N Cl CH3

CH2—(CH2)2—N

H   CH3

















+
Cl– + HClO4 + (CH3CO)2O 

Ñóìàðíà ðåàêö³ÿ:

O

 + CH3—C    + CH3COO–

Cl
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Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ìåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí

S

N Cl CH3

CH2—(CH2)2—N

H CH3

















+
ClO4

– + CH3COCl + CH3COOH

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Áëèçüêî 0,3 ã ñóáñòàíö³¿ (òî÷íà íàâàæêà) ðîç÷èíÿþòü
ó 30 ìë îöòîâîãî àíã³äðèäó ³ òèòðóþòü ðîç÷èíîì õëîðíî¿ êèñëîòè
0,1 ìîëü/ë äî çåëåíîãî çàáàðâëåííÿ (³íäèêàòîð — êðèñòàë³÷íèé
ô³îëåòîâèé).

Ïàðàëåëüíî ïðîâîäÿòü êîíòðîëüíèé äîñë³ä.
Å = Ì. ì. 1 ìë ðîç÷èíó õëîðíî¿ êèñëîòè 0,1 ìîëü/ë â³äïîâ³äàº

0,03553 ã àì³íàçèíó, ÿêîãî â ïåðåðàõóíêó íà ñóõó ðå÷îâèíó ïîâèí-
íî áóòè íå ìåíøå 99 ³ íå á³ëüøå 101 %.

Ðîçðàõóíîê ê³ëüê³ñíîãî âì³ñòó àì³íàçèíó, %, ïðîâîäÿòü çà ôîð-
ìóëîþ:

к
( ) 100 100

( 100 )
,

V V K T

m B

X
− ⋅ ⋅ ⋅ ⋅

⋅ −

= (3.11)

äå V — îá’ºì ðîç÷èíó õëîðíî¿ êèñëîòè 0,1 ìîëü/ë, âèòðà÷åíîãî
íà òèòðóâàííÿ íàâàæêè, ìë;

V
ê

— îá’ºì ðîç÷èíó õëîðíî¿ êèñëîòè 0,1 ìîëü/ë, âèòðà÷åíîãî
íà òèòðóâàííÿ â êîíòðîëüíîìó äîñë³ä³, ìë;

Ê — êîåô³ö³ºíò ïîïðàâêè äî ìîëÿðíîñò³ ðîç÷èíó õëîðíî¿ êè-
ñëîòè 0,1 ìîëü/ë;

Ò — òèòð ðîç÷èíó õëîðíî¿ êèñëîòè 0,1 ìîëü/ë çà àì³íàçèíîì,
ã/ìë;

m — ìàñà íàâàæêè àì³íàçèíó, ã;
Â — ìàñîâà ÷àñòêà âîëîãè àì³íàçèíó, %.

7.5.2. ÒÈÒÐÓÂÀÍÍß ÊÈÑËÎÒ (ÀËÊÀË²ÌÅÒÐ²ß)

Äëÿ âèçíà÷åííÿ ñëàáêèõ êèñëîò, ÿê³ íåìîæëèâî â³äòèòðóâàòè
ó âîä³ (êàðáîíîâ³ êèñëîòè, àì³íîêèñëîòè, áàðá³òóðàòè, òåîáðîì³í,
òåîô³ë³í òà ³í.), çàñòîñîâóþòü ðîç÷èííèêè îñíîâíîãî õàðàêòåðó —
ÄÌÔÀ, ï³ðèäèí, åòèëåíä³àì³í. Ìàþ÷è ïðîòîíîàêöåïòîðí³ âëà-
ñòèâîñò³, âîíè ïðèºäíóþòü ïðîòîí ñëàáêî¿ êèñëîòè, òèì ñàìèì
ïîñèëþþ÷è ¿¿ êèñëîòí³ âëàñòèâîñò³. ßê òèòðàíò çàñòîñîâóþòü òèò-
ðîâàí³ ðîç÷èíè íàòð³þ ìåòèëàòó, ðîç÷èíè íàòð³þ àáî òåòðàåòèë-
àìîí³þ ã³äðîêñèäó â ñóì³ø³ áåíçîëó òà ìåòàíîëó.
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Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Òèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çó

Ïðè òèòðóâàíí³ â îñíîâíèõ ðîç÷èííèêàõ ñë³ä çàõèùàòè ðîç÷èí,
ùî òèòðóºòüñÿ, à òàêîæ òèòðàíò â³ä âóãëåöþ äâîîêèñó, ÿêèé º â
ïîâ³òð³. Òèòðóâàííÿ ïðîâîäÿòü ó çàêðèòîìó ïîñóä³, ³íîä³ â àòìîñôåð³
³íåðòíîãî ãàçó.

²íäèêàòîð — íàé÷àñò³øå òèìîëîâèé ñèí³é (ïåðåõ³ä çàáàðâëåí-
íÿ â³ä æîâòîãî äî ñèíüîãî).

ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÁÀÐÁ²ÒÀËÓ
Òèòðóâàííÿ â³äáóâàºòüñÿ çà ðåàêö³ºþ:

NH C

N C

O

O

O

C2H5

C2H5

O CH3

 + HC—N          + NaOH

H CH3

+

NH C

N C

NaO

O

O

C2H5

C2H5

O CH3

 + HC—N          + H2O

CH3

O CH3

   +  H—C—N

CH3

NH C

NH C

O

O

O

C2H5

C2H5

C

–

ñîëüâàòîâàíèé ïðîòîí
(«îí³ºâèé» ³îí)

NH C

N C

O

O

O

C2H5

C2H5

O CH3

 + HC—N

H CH3

+–

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Áëèçüêî 0,15 ã ñóáñòàíö³¿ (òî÷íà íàâàæêà) ðîç÷èíÿ-
þòü ó 10 ìë ñóì³ø³ äèìåòèëôîðìàì³äó ³ áåíçîëó (1:3), ïîïåðåäíüî
íåéòðàë³çîâàí³é çà òèìîëîâèì ñèí³ì ó äèìåòèëôîðìàì³ä³, òà òèò-
ðóþòü ç òèì æå ³íäèêàòîðîì ç íàï³âì³êðîáþðåòêè ðîç÷èíîì íàò-
ð³þ ã³äðîêñèäó 0,1 ìîëü/ë â ñóì³ø³ ìåòèëîâîãî ñïèðòó òà áåíçîëó
äî ñèíüîãî çàáàðâëåííÿ.
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Å = Ì.ì.; 1 ìë ðîç÷èíó íàòð³þ ã³äðîêñèäó 0,1 ìîëü/ë â³äïîâ³-
äàº 0,01842 ã áàðá³òàëó, ÿêîãî â ñóáñòàíö³¿ ïîâèííî áóòè íå ìåíøå
99 ³ íå á³ëüøå 101 %.

Ðîçðàõóíîê ê³ëüê³ñíîãî âì³ñòó áàðá³òàëó, %, ïðîâîäÿòü çà ôîð-
ìóëîþ (3.5).

7.6. ÌÅÒÎÄÈ ÎÊÈÑÍÅÍÍß-Â²ÄÍÎÂËÅÍÍß

Ö³ ìåòîäè áàçóþòüñÿ íà çàñòîñóâàíí³ îêèñíî-â³äíîâíèõ ðåàê-
ö³é, òîáòî ðåàêö³é, ïîâ’ÿçàíèõ ç ïåðåíîñîì åëåêòðîí³â.

Öå äóæå ðîçïîâñþäæåí³ ìåòîäè òèòðèìåòðè÷íîãî àíàë³çó, ùî
äîçâîëÿþòü ïðÿìî àáî çâîðîòíî âèçíà÷àòè ïðàêòè÷íî âñ³ íåîðãà-
í³÷í³ ë³êàðñüê³ ðå÷îâèíè, çäàòí³, çà ïåâíèõ óìîâ, ñòåõ³îìåòðè÷íî
ïðèéìàòè àáî â³ääàâàòè åëåêòðîíè, òîáòî áóòè îêèñíèêàìè àáî
â³äíîâíèêàìè. Êð³ì òîãî, ìåòîäè îêèñíî-â³äíîâíîãî òèòðóâàííÿ
ïðèäàòí³ äëÿ âèçíà÷åííÿ áàãàòüîõ îðãàí³÷íèõ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí,
ÿê³ º ïîòåíö³éíèìè â³äíîâíèêàìè, ³ òîìó ìîæóòü áóòè îêèñíåí³ äî
ðå÷îâèí ç ìåíøîþ â³äíîâíîþ çäàòí³ñòþ, í³æ âèõ³äí³ ðå÷îâèíè.

Ê³íöåâó òî÷êó òèòðóâàííÿ â îêèñíî-â³äíîâíèõ ìåòîäàõ âèçíà-
÷àþòü çà äîïîìîãîþ ðåäîêñ-³íäèêàòîð³â — ðå÷îâèí, çäàòíèõ ó ñå-
ðåäîâèù³ ç ïåâíèì îêèñíî-â³äíîâíèì ïîòåíö³àëîì îêèñíþâàòèñü
³ çì³íþâàòè ñâîº çàáàðâëåííÿ, à òàêîæ ñïåöèô³÷íèõ ³íäèêàòîð³â
(íàïðèêëàä, ìåòèëîâèé ÷åðâîíèé ó áðîìàòîìåòð³¿; êðîõìàëü ó éî-
äîìåòð³¿).

Çíà÷åííÿ ìîëÿðíî¿ ìàñè åêâ³âàëåíòà äëÿ ë³êàðñüêî¿ ðå÷îâèíè
â öèõ ìåòîäàõ çíàõîäÿòü øëÿõîì ä³ëåííÿ ¿¿ ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè íà
÷èñëî åëåêòðîí³â, ÿê³ ïðèéìàº àáî â³ääàº ðå÷îâèíà ó â³äïîâ³äí³é
õ³ì³÷í³é ðåàêö³¿.

Ó ôàðìàöåâòè÷íîìó àíàë³ç³ íàé÷àñò³øå çàñòîñîâóþòüñÿ ïåðìàí-
ãàíàòîìåòð³ÿ, éîäîìåòð³ÿ, áðîìàòîìåòð³ÿ, í³òðèòîìåòð³ÿ òà ³í.

7.6.1. ÏÅÐÌÀÍÃÀÍÀÒÎÌÅÒÐ²ß

Ìåòîä áàçóºòüñÿ íà âèêîðèñòàíí³ ðåàêö³¿ îêèñíåííÿ ë³êàðñü-
êî¿ ðå÷îâèíè, ùî âèçíà÷àºòüñÿ, ïåðìàíãàíàò-³îíàìè. Íàé÷àñò³øå
â òèòðèìåòðè÷íîìó àíàë³ç³ çàñòîñîâóþòü ðåàêö³¿ îêèñíåííÿ ïåð-
ìàíãàíàò-³îíàìè â ñèëüíî êèñëîìó ñåðåäîâèù³. Êîíöåíòðàö³ÿ
êèñëîòè ïîâèííà áóòè íå ìåíøå 1 ìîëü/ë. Öå çóìîâëåíî òèì,
ùî âåëè÷èíà ðåäîêñ-ïîòåíö³àëó ñèñòåìè MnÎ

4

–/Mn2+ äóæå ñèëüíî
çàëåæèòü â³ä êîíöåíòðàö³¿ êèñëîòè.

Äëÿ ñòâîðåííÿ êèñëîãî ñåðåäîâèùà çàñòîñîâóþòü êèñëîòó
ñóëüôàòíó, à íå õëîðîâîäíåâó, îñê³ëüêè õëîðèä-³îíè ïðîÿâëÿþòü
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â³äíîâí³ âëàñòèâîñò³ é ìîæóòü áóòè îêèñíåí³ ïåðìàíãàíàò-³îíàìè äî
õëîðó.

Í³òðàòíà êèñëîòà ñàìà º îêèñíèêîì ³ ìîæå âèêëèêàòè ïîá³÷í³
ðåàêö³¿, òîìó ¿¿ òåæ íå çàñòîñîâóþòü.

Îñíîâíèì ð³âíÿííÿì ïåðìàíãàíàòîìåòð³¿ º:

MnO4
– + 5e– + 8H+ Mn2+ + 4H2O

Ðîç÷èí êàë³þ ïåðìàíãàíàòó ³íòåíñèâíî çàáàðâëåíèé ó ÷åðâî-
íî-ô³îëåòîâèé êîë³ð. Íàâ³òü 1 êðàïëÿ ðîç÷èíó 0,01 ìîëü/ë çàáàðâ-
ëþº ðîç÷èí, ùî òèòðóºòüñÿ, ó ïîì³òíî ðîæåâèé êîë³ð, òîìó ñïåö³-
àëüíèõ ³íäèêàòîð³â ó ïåðìàíãàíàòîìåòð³¿ íå çàñòîñîâóþòü.

Íîðìàëüíèé îêèñíî-â³äíîâíèé ïîòåíö³àë MnÎ
4

–/Mn2+ ñòàíî-
âèòü 1,51 Â, ó çâ’ÿçêó ç ÷èì ðîç÷èíè êàë³þ ïåðìàíãàíàòó â êèñëî-
ìó ñåðåäîâèù³ ìîæíà çàñòîñîâóâàòè äëÿ âèçíà÷åííÿ ë³êàðñüêèõ
ðå÷îâèí, ÿê³ íå âçàºìîä³þòü ç á³ëüø ñëàáêèìè îêèñíèêàìè.

Ìåòîäîì ïåðìàíãàíàòîìåòð³¿ âèçíà÷àþòü ê³ëüê³ñíèé âì³ñò ðîç-
÷èíó âîäíþ ïåðåêèñó, ìàãí³þ ïåðåêèñó, íàòð³þ í³òðèòó.

ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÐÎÇ×ÈÍÓ ÂÎÄÍÞ ÏÅÐÅÊÈÑÓ
Â îñíîâ³ öüîãî ìåòîäó ëåæèòü ðåàêö³ÿ:

5H2O2 + 2KMnO4 + 3H2SO4

2MnSO4 + K2SO4 + 5O2 + 8H2O

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Òî÷íî â³äì³ðþþòü 10 ìë 3 %-âîãî ðîç÷èíó âîäíþ ïå-
ðåêèñó, âì³ùóþòü ó ì³ðíó êîëáó ì³ñòê³ñòþ 100 ìë ³ äîâîäÿòü îá’-
ºì ðîç÷èíó âîäîþ äî ì³òêè. Äî 10 ìë îäåðæàíîãî ðîç÷èíó äîäà-
þòü 5 ìë ðîçâåäåíî¿ ñóëüôàòíî¿ êèñëîòè ³ òèòðóþòü ðîç÷èíîì êà-
ë³þ ïåðìàíãàíàòó 0,1 ìîëü/ë äî áë³äî-ðîæåâîãî çàáàðâëåííÿ.

Å = 1/2Ì.ì.; 1 ìë ðîç÷èíó êàë³þ ïåðìàíãàíàòó 0,1 ìîëü/ë â³ä-
ïîâ³äàº 0,001701 ã âîäíþ ïåðåêèñó, ÿêîãî â ñóáñòàíö³¿ ïîâèííî
áóòè íå ìåíøå 2,7—3,3 %.

Ðîçðàõóíîê ê³ëüê³ñíîãî âì³ñòó âîäíþ ïåðåêèñó, %, ïðîâîäÿòü
çà ôîðìóëîþ:

мк

1 п

100
,

V K T V

V V

X
⋅ ⋅ ⋅ ⋅

⋅

= (3.12)

äå V — îá’ºì ðîç÷èíó êàë³þ ïåðìàíãàíàòó 0,1 ìîëü/ë, ìë;
V

ìê
— îá’ºì ì³ðíî¿ êîëáè, ìë;

V1 — îá’ºì ðîç÷èíó âîäíþ ïåðåêèñó, âçÿòîãî äëÿ àíàë³çó, ìë;
Vï — îá’ºì ï³ïåòêè, ìë;
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Ê — êîåô³ö³ºíò ïîïðàâêè äî ìîëÿðíîñò³ ðîç÷èíó êàë³þ ïåðìà-
íãàíàòó 0,1 ìîëü/ë;

Ò — òèòð ðîç÷èíó êàë³þ ïåðìàíãàíàòó 0,1 ìîëü/ë çà âîäíþ
ïåðåêèñîì, ã/ìë.

ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÍÀÒÐ²Þ Í²ÒÐÈÒÓ
Íàòð³þ í³òðèò ó êèñëîìó ñåðåäîâèù³ ðîçêëàäàºòüñÿ ç âèä³ëåí-

íÿì í³òðîçíèõ ãàç³â, òîìó ìåòîä ïðÿìîãî òèòðóâàííÿ çàñòîñîâóâà-
òè íå ìîæíà. Ó ê³ëüê³ñíîìó âèçíà÷åíí³ íàòð³þ í³òðèòó âèêîðèñòî-
âóþòü ìåòîä çâîðîòíîãî òèòðóâàííÿ ç éîäîìåòðè÷íèì âèçíà÷åí-
íÿì íàäëèøêó êàë³þ ïåðìàíãàíàòó:

2KMnO4 + 5NaNO2 + 3H2SO4

K2SO4 + 2MnSO4 + 5NaNO3 + 3H2O

2KMnO4 + 10KI + 8H2SO4 

6K2SO4 + 5I2 + 2MnSO4 + 8H2O

I2 + 2Na2S2O3  2NaI + Na2S4O6

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Áëèçüêî 1 ã ñóáñòàíö³¿ (òî÷íà íàâàæêà) ðîç÷èíÿþòü ó
ì³ðí³é êîëá³ ì³ñòê³ñòþ 100 ìë ³ ðîç÷èí äîâîäÿòü âîäîþ äî ì³òêè.
Òî÷íî â³äì³ðþþòü 10 ìë öüîãî ðîç÷èíó ³ ïîâ³ëüíî âèëèâàþòü ó
ñóì³ø ç 40 ìë ðîç÷èíó êàë³þ ïåðìàíãàíàòó 0,1 ìîëü/ë, 300 ìë
âîäè òà 25 ìë ðîçâåäåíî¿ ñóëüôàòíî¿ êèñëîòè. ×åðåç 20 õâ äî îäåð-
æàíî¿ ð³äèíè äîäàþòü 2 ã êàë³þ éîäèäó ³ éîä, ùî âèä³ëèâñÿ, òèò-
ðóþòü ðîç÷èíîì íàòð³þ ò³îñóëüôàòó 0,1 ìîëü/ë (³íäèêàòîð — êðîõ-
ìàëü).

Ïàðàëåëüíî ïðîâîäÿòü êîíòðîëüíèé äîñë³ä.
Å = 1/2Ì.ì.; 1 ìë ðîç÷èíó íàòð³þ ò³îñóëüôàòó 0,1 ìîëü/ë â³ä-

ïîâ³äàº 0,003450 ã íàòð³þ í³òðèòó, ÿêîãî â ñóáñòàíö³¿ ïîâèííî áóòè
íå ìåíøå 98 %.

Ðîçðàõóíîê ê³ëüê³ñíîãî âì³ñòó íàòð³þ í³òðèòó, %, ïðîâîäÿòü çà
ôîðìóëîþ:

к мк

п

( ) 100
,

V V K T V

m V

X
− ⋅ ⋅ ⋅ ⋅

⋅

= (3.13)

äå Vê — îá’ºì ðîç÷èíó íàòð³þ ò³îñóëüôàòó 0,1 ìîëü/ë, âèòðà÷å-
íîãî íà òèòðóâàííÿ â êîíòðîëüíîìó äîñë³ä³, ìë;

V — îá’ºì ðîç÷èíó íàòð³þ ò³îñóëüôàòó 0,1 ìîëü/ë, âèòðà÷å-
íîãî íà òèòðóâàííÿ â ïðÿìîìó äîñë³ä³, ìë;

Vìê— îá’ºì ì³ðíî¿ êîëáè, ìë;
Vï — îá’ºì ï³ïåòêè, ìë;
Ê — êîåô³ö³ºíò ïîïðàâêè äî ìîëÿðíîñò³ ðîç÷èíó íàòð³þ ò³î-

ñóëüôàòó 0,1 ìîëü/ë;
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Ò — òèòð ðîç÷èíó íàòð³þ ò³îñóëüôàòó 0,1 ìîëü/ë çà íàòð³þ í³-
òðèòîì, ã/ìë;

m — ìàñà íàâàæêè íàòð³þ í³òðèòó, ã.

7.6.2. ÉÎÄÎÌÅÒÐ²ß

Éîäîìåòð³ÿ — ìåòîä ê³ëüê³ñíîãî âèçíà÷åííÿ â³ëüíîãî éîäó, òèõ
ðå÷îâèí, ÿê³ ê³ëüê³ñíî âèä³ëÿþòü éîãî ï³ä ÷àñ ðåàêö³é, ³ òèõ ñïî-
ëóê, ÿê³ çâ’ÿçóþòü éîä àáî îêèñíþþòüñÿ éîäîì ó ñòåõ³îìåòðè÷íèõ
ê³ëüêîñòÿõ.

Éîäîìåòðè÷íèé ìåòîä ê³ëüê³ñíîãî âèçíà÷åííÿ ìàº øèðîêå
ïðàêòè÷íå çàñòîñóâàííÿ; çà ñâîºþ ïðîñòîòîþ ³ òî÷í³ñòþ â³í âèçíà-
ºòüñÿ îäíèì ³ç êðàùèõ ðåäîêñ-ìåòîä³â ê³ëüê³ñíîãî âèçíà÷åííÿ.

Â îñíîâ³ éîäîìåòðè÷íîãî âèçíà÷åííÿ ëåæàòü ðåàêö³¿:

[I3]
– + 2e– 3I–

3I– – 2e– [I3]
–

Íîðìàëüíèé îêèñíî-â³äíîâíèé ïîòåíö³àë ö³º¿ ñèñòåìè äîð³â-
íþº 0,545 Â. Ò³ ðå÷îâèíè, ÿê³ ìàþòü á³ëüø íèçüêèé ïîòåíö³àë,
îêèñíþþòüñÿ éîäîì, à ðå÷îâèíè, ùî ìàþòü á³ëüø âèñîêèé ïîòåí-
ö³àë, îêèñíþþòü éîäèä-³îíè äî éîäó, êîòðèé ïîò³ì ìîæå áóòè â³ä-
òèòðîâàíèé çà ðåàêö³ºþ:

2S2O3
2– + [I3]

– S4O6
2– + 3I–

Íîðìàëüíèé îêèñíî-â³äíîâíèé ïîòåíö³àë ñèñòåìè S
4
O

6

2–/ 2S
2
O

3

2–

äîð³âíþº 0,17 Â.
Ïðÿìå éîäîìåòðè÷íå òèòðóâàííÿ.Ïðÿìå éîäîìåòðè÷íå òèòðóâàííÿ.Ïðÿìå éîäîìåòðè÷íå òèòðóâàííÿ.Ïðÿìå éîäîìåòðè÷íå òèòðóâàííÿ.Ïðÿìå éîäîìåòðè÷íå òèòðóâàííÿ. Ìåòîäîì ïðÿìîãî éîäîìåò-

ðè÷íîãî òèòðóâàííÿ âèçíà÷àþòü ðå÷îâèíè, ÿê³ ìàþòü ñèëüí³ â³ä-
íîâí³ âëàñòèâîñò³ (íàòð³þ ò³îñóëüôàò, àñêîðá³íîâà êèñëîòà, ë³êàð-
ñüê³ ñïîëóêè àðñåíó (III) òà ³í.). Âèçíà÷åííÿ ïðîâîäÿòü ó êèñëîìó,
íåéòðàëüíîìó àáî ñëàáêîëóæíîìó ñåðåäîâèù³. Òèòðàíòîì º ðîç-
÷èí éîäó â êàë³þ éîäèä³. Öåé ðîç÷èí ìàº æîâòî-áóðèé êîë³ð ³
çàéâà éîãî êðàïëÿ çàáàðâëþº ðîç÷èí, ùî òèòðóºòüñÿ, ó áë³äî-æîâ-
òèé êîë³ð, ùî ìîæå ñëóãóâàòè îçíàêîþ ê³íöÿ òèòðóâàííÿ (ê³ëüê³ñ-
íå âèçíà÷åííÿ àíàëüã³íó). ²íîä³ ðåêîìåíäóþòü äîäàâàòè äåê³ëüêà
ì³ë³ë³òð³â îðãàí³÷íîãî ðîç÷èííèêà, ùî íå çì³øóºòüñÿ ç âîäîþ, íà-
ïðèêëàä õëîðîôîðìó. Ïðè çáîâòóâàíí³ íàäëèøêîâèé éîä ïåðåõî-
äèòü ó õëîðîôîðìíèé øàð ³ íàäàº éîìó ô³îëåòîâîãî çàáàðâëåííÿ.

Îäíàê íàéá³ëüø ÷³òêî ê³íöåâó òî÷êó òèòðóâàííÿ ìîæíà âèçíà-
÷èòè çà äîïîìîãîþ êðîõìàëþ, ÿêèé ³ç éîäîì ó ïðèñóòíîñò³ éîäèä-
³îí³â óòâîðþº êîìïëåêñíó ñïîëóêó ³íòåíñèâíî-ñèíüîãî êîëüîðó.

Çâîðîòíà éîäîìåòð³ÿ.Çâîðîòíà éîäîìåòð³ÿ.Çâîðîòíà éîäîìåòð³ÿ.Çâîðîòíà éîäîìåòð³ÿ.Çâîðîòíà éîäîìåòð³ÿ. Ìåòîäîì çâîðîòíî¿ éîäîìåòð³¿ âèçíà÷à-
þòü ñïîëóêè, ÿê³ ïîâ³ëüíî îêèñíþþòüñÿ éîäîì (³çîí³àçèä), óòâî-



128128128128128
Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ìåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí

ðþþòü ç íèì êîìïëåêñí³ ñïîëóêè (êîôå¿í), äàþòü ðåàêö³þ àðî-
ìàòè÷íîãî çàì³ùåííÿ (àíòèï³ðèí) àáî ïîòðåáóþòü äëÿ ñòåõ³îìåò-
ðè÷íîãî íåîáîðîòíîãî îêèñíåííÿ ëóæíîãî ñåðåäîâèùà (ôîðìàëü-
äåã³ä, ãëþêîçà, ôóðàöèë³í). Â îñòàííüîìó âèïàäêó îêèñíåííÿ
â³äáóâàºòüñÿ çà ñõåìîþ:

[I3]
– + 2OH– 2I– + OI– + H2O

OI– + H2O + 2e– I– + 2OH–

Ï³ñëÿ çàâåðøåííÿ ðåàêö³é íàäëèøîê éîäó â³äòèòðîâóþòü íàò-
ð³þ ò³îñóëüôàòîì. ßêùî îêèñíåííÿ ïðîâîäèëè â ëóæíîìó ñåðåäî-
âèù³, äî ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ ñïî÷àòêó äîäàþòü íàäëèøîê êèñëîòè,
à òîä³ éîä, ùî âèä³ëèâñÿ, â³äòèòðîâóþòü íàòð³þ ò³îñóëüôàòîì:

OI– + 2I– + 2H+ [I3]
– + H2O

Ïðè ïðîâåäåíí³ çâîðîòíîãî éîäîìåòðè÷íîãî âèçíà÷åííÿ êðîõ-
ìàëü äîäàþòü ó ê³íö³ òèòðóâàííÿ, êîëè ðîç÷èí íàáóäå áë³äî-æîâ-
òîãî êîëüîðó — ç’ÿâëÿºòüñÿ ³íòåíñèâíå ñèíº çàáàðâëåííÿ, — ³ äàë³
òèòðóþòü äî çíåáàðâëåííÿ. Äîäàâàòè êðîõìàëü äî ðîç÷èí³â ç âåëè-
êîþ êîíöåíòðàö³ºþ éîäó íå ìîæíà, îñê³ëüêè â öüîìó âèïàäêó â³ä-
áóâàºòüñÿ íåîáîðîòíå çâ’ÿçóâàííÿ éîäó.

Âèçíà÷åííÿ îêèñíèê³â.Âèçíà÷åííÿ îêèñíèê³â.Âèçíà÷åííÿ îêèñíèê³â.Âèçíà÷åííÿ îêèñíèê³â.Âèçíà÷åííÿ îêèñíèê³â. Ïðè âèçíà÷åíí³ ðå÷îâèí, ÿê³ ìàþòü îêè-
ñíþâàëüí³ âëàñòèâîñò³ (êàë³þ ïåðìàíãàíàò, êàë³þ àðñåíàò), äî ðîç-
÷èíó ðå÷îâèíè, ÿê ïðàâèëî â êèñëîìó ñåðåäîâèù³, äîäàþòü íàäëè-
øîê ðîç÷èíó êàë³þ éîäèäó. Ó ðåçóëüòàò³ îêèñíî-â³äíîâíî¿ ðåàêö³¿
âèä³ëÿºòüñÿ åêâ³âàëåíòíà ê³ëüê³ñòü éîäó, ÿêèé â³äòèòðîâóþòü ðîç-
÷èíîì íàòð³þ ò³îñóëüôàòó. ²íäèêàòîð — êðîõìàëü, ÿêèé òàêîæ
äîäàþòü ó ê³íö³ òèòðóâàííÿ.

Éîäîìåòðè÷íèé ìåòîä çàñòîñîâóºòüñÿ òàêîæ äëÿ âèçíà÷åííÿ
éîäîâì³ñíèõ îðãàí³÷íèõ ñïîëóê ï³ñëÿ ïåðåâåäåííÿ éîäó â ³îíîãåí-
íèé ñòàí îêèñíåííÿì äî éîäàòó, âèçíà÷åííÿ ÿêîãî äèâ. 7.6.4 (òè-
ðåîéîäèí).

ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÉÎÄÓ
Â îñíîâ³ âèçíà÷åííÿ ëåæèòü ðåàêö³ÿ:

I2 + 2Na2S2O3 2NaI + Na2S4O6

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Ó òî÷íî çâàæåíó êîëáó ç ïðèòåðòîþ ïðîáêîþ, ÿêà
ì³ñòèòü 10 ìë ðîç÷èíó êàë³þ éîäèäó, âèñèïàþòü áëèçüêî 0,2 ã
ðîçòåðòîãî éîäó ³ çíîâó çâàæóþòü. Îäåðæàíèé ðîç÷èí ðîçâîäÿòü
âîäîþ äî 20 ìë ³ òèòðóþòü ðîç÷èíîì íàòð³þ ò³îñóëüôàòó 0,1 ìîëü/ë
äî çíåáàðâëåííÿ (³íäèêàòîð — êðîõìàëü).

Å = À. ì. àáî 1/2Ì. ì.; 1 ìë ðîç÷èíó íàòð³þ ò³îñóëüôàòó
0,1 ìîëü/ë â³äïîâ³äàº 0,01269 ã éîäó, ÿêîãî â ñóáñòàíö³¿ ïîâèííî
áóòè íå ìåíøå 99,5 %.

Ðîçðàõóíîê ê³ëüê³ñíîãî âì³ñòó éîäó, %, ïðîâîäÿòü çà ôîðìó-
ëîþ (3.5).
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ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÍÀÒÐ²Þ Ò²ÎÑÓËÜÔÀÒÓ
Â îñíîâ³ âèçíà÷åííÿ ëåæèòü ðåàêö³ÿ âçàºìîä³¿ éîäó ç íàòð³þ

ò³îñóëüôàòîì.
ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Áëèçüêî 0,5 ã ðå÷îâèíè (òî÷íà íàâàæêà) ðîç÷èíÿþòü
ó 25 ìë âîäè ³ òèòðóþòü ðîç÷èíîì éîäó 0,1 ìîëü/ë (³íäèêàòîð —
êðîõìàëü).

Å = Ì.ì.; 1 ìë ðîç÷èíó éîäó 0,1 ìîëü/ë â³äïîâ³äàº 0,02482 ã
íàòð³þ ò³îñóëüôàòó, ÿêîãî â ñóáñòàíö³¿ ïîâèííî áóòè íå ìåíøå 99
³ íå á³ëüøå 102 %.

Ðîçðàõóíîê ê³ëüê³ñíîãî âì³ñòó íàòð³þ ò³îñóëüôàòó, %, ïðîâî-
äÿòü çà ôîðìóëîþ (3.5).

ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÐÎÇ×ÈÍÓ ÔÎÐÌÀËÜÄÅÃ²ÄÓ
Àíàëîã³÷íî âèçíà÷àþòü ãëþêîçó òà ³íø³ ðå÷îâèíè, ùî ì³ñòÿòü

àëüäåã³äíó ãðóïó. Â îñíîâ³ âèçíà÷åííÿ ëåæèòü ðåàêö³ÿ îêèñíåííÿ
ôîðìàëüäåã³äó íàäëèøêîì éîäó:

O

H—C     + I2 + H2O HCOOH + 2HI

H

Ðåàêö³ÿ îáîðîòíà. Ùîá çàïîá³ãòè ïðîò³êàííþ çâîðîòíî¿ ðåàêö³¿,
âèçíà÷åííÿ íåîáõ³äíî ïðîâîäèòè â ëóæíîìó ñåðåäîâèù³ (äëÿ
çâ’ÿçóâàííÿ éîäîâîäíåâî¿ êèñëîòè). Àëå ëóã âçàºìîä³º òàêîæ ³ ç
ðîç÷èíîì éîäó:

I2 + 2NaOH NaI + NaIO + H2O

Íàòð³þ ã³ïîéîäèä îêèñíþº ôîðìàëüäåã³ä:

O

H—C     + NaIO + NaOH HCOONa + NaI + H2O

H

Ï³ñëÿ çàâåðøåííÿ ïðîöåñó îêèñíåííÿ äîäàþòü êèñëîòó. Éîä, ÿêèé
âèä³ëÿºòüñÿ, â³äòèòðîâóþòü íàòð³þ ò³îñóëüôàòîì:

NaIO + NaI + H2SO4 I2 + Na2SO4 + H2O

I2 + 2Na2S2O3 2NaI + Na2S4O6

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Áëèçüêî 1 ã ñóáñòàíö³¿ (òî÷íà íàâàæêà) âì³ùóþòü ó
ì³ðíó êîëáó ì³ñòê³ñòþ 100 ìë ³ äîâîäÿòü âîäîþ äî ì³òêè. Äî 5 ìë
öüîãî ðîç÷èíó â êîëáó ç ïðèòåðòîþ ïðîáêîþ  äîäàþòü 20 ìë ðîç-
÷èíó éîäó 0,1 ìîëü/ë òà 10 ìë ðîç÷èíó íàòð³þ ã³äðîêñèäó 1 ìîëü/ë,



130130130130130
Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ìåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí

çáîâòóþòü ³ çàëèøàþòü ó òåìíîìó ì³ñö³ íà 10 õâ. Ïîò³ì äîäàþòü
11 ìë ðîç÷èíó ñóëüôàòíî¿ êèñëîòè 1 ìîëü/ë. Éîä, ùî âèä³ëèâñÿ,
òèòðóþòü ðîç÷èíîì íàòð³þ ò³îñóëüôàòó 0,1 ìîëü/ë äî çíåáàðâëåí-
íÿ (³íäèêàòîð — êðîõìàëü).

Å = 1/2Ì.ì.; 1 ìë ðîç÷èíó éîäó 0,1 ìîëü/ë â³äïîâ³äàº 0,001501 ã
ôîðìàëüäåã³äó, ÿêîãî â ñóáñòàíö³¿ ïîâèííî áóòè 36,5—37,5 %.

Ðîçðàõóíîê ê³ëüê³ñíîãî âì³ñòó ôîðìàëüäåã³äó, %, ïðîâîäÿòü çà
ôîðìóëîþ:

1 1 2 2 мк

п

( ) 100
,

V K V K T V

m V

X
⋅ − ⋅ ⋅ ⋅ ⋅

⋅

= (3.14)

äå V1 — îá’ºì ðîç÷èíó éîäó 0,1 ìîëü/ë, ìë;
V2 — îá’ºì ðîç÷èíó íàòð³þ ò³îñóëüôàòó 0,1 ìîëü/ë, âèòðà÷å-

íîãî íà òèòðóâàííÿ íàäëèøêó éîäó, ìë;
Vìê — îá’ºì ì³ðíî¿ êîëáè, ìë;
Vï — îá’ºì ï³ïåòêè, ìë;
Ê1 — êîåô³ö³ºíò ïîïðàâêè äî ìîëÿðíîñò³ ðîç÷èíó éîäó

0,1 ìîëü/ë;
Ê2 — êîåô³ö³ºíò ïîïðàâêè äî ìîëÿðíîñò³ ðîç÷èíó íàòð³þ ò³î-

ñóëüôàòó 0,1 ìîëü/ë;
Ò — òèòð ðîç÷èíó éîäó 0,1 ìîëü/ë çà  ôîðìàëüäåã³äîì, ã/ìë;
m — ìàñà íàâàæêè ôîðìàëüäåã³äó, ã.

7.6.3. ÁÐÎÌÀÒÎÌÅÒÐ²ß

Ïðÿìå áðîìàòîìåòðè÷íå òèòðóâàííÿ.Ïðÿìå áðîìàòîìåòðè÷íå òèòðóâàííÿ.Ïðÿìå áðîìàòîìåòðè÷íå òèòðóâàííÿ.Ïðÿìå áðîìàòîìåòðè÷íå òèòðóâàííÿ.Ïðÿìå áðîìàòîìåòðè÷íå òèòðóâàííÿ. Ìåòîä áàçóºòüñÿ íà çàñòî-
ñóâàíí³ îêèñíþâàëüíèõ âëàñòèâîñòåé áðîìàò-³îí³â, ÿê³ â êèñëîìó
ñåðåäîâèù³ â³äíîâëþþòüñÿ äî áðîì³ä-³îí³â çà òàêèì ð³âíÿííÿì:

6e– + BrO3
– + 6H+ Br– + 3H2O

E 0 = 1,45 Â

Òèòðóâàííÿ ðîç÷èíîì KBrO
3
 âèêîíóþòü çàâæäè â ïðèñóòíîñò³

KBr, ïðè öüîìó â³äáóâàºòüñÿ âèä³ëåííÿ â³ëüíîãî áðîìó çà ð³âíÿí-
íÿì:

BrO3
– + 5Br– + 6H+ 3Br2 + 3H2O

Áðîì, ÿêèé âèä³ëèâñÿ, âñòóïàº â ðåàêö³þ åëåêòðîô³ëüíîãî çà-
ì³ùåííÿ àáî âèñòóïàº â ðîë³ îêèñíèêà:

Br2 + 2e– 2Br–

E 0 = 1,065 Â
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Òàêèì ÷èíîì, ï³äêèñëåí³ ðîç÷èíè KBrO
3
 òà KBr ä³þòü ÿê åêâ³-

âàëåíòí³ ¿ì ðîç÷èíè â³ëüíîãî áðîìó. Ôàêòè÷íî, âîíè º ñò³éêèìè
çàì³ííèêàìè íåñò³éêèõ ïðè çáåð³ãàíí³ ðîç÷èí³â áðîìó.

Ó ìîìåíò åêâ³âàëåíòíîñò³ áðîì, ÿêèé âèä³ëÿºòüñÿ ïðè äîäà-
âàíí³ íàäëèøêîâî¿ êðàïë³ ðîç÷èíó KBrO

3
, çàáàðâëþº ðîç÷èí, ùî

òèòðóºòüñÿ, ó æîâòèé êîë³ð. Íàéá³ëüø ÷³òêî ê³íöåâó òî÷êó òèòðó-
âàííÿ ìîæíà âèçíà÷èòè çà äîïîìîãîþ êèñëîòíî-îñíîâíèõ ³íäèêà-
òîð³â: ìåòèëîâîãî ÷åðâîíîãî, ìåòèëîâîãî îðàíæåâîãî òà ³í., ÿê³
â ìîìåíò åêâ³âàëåíòíîñò³ íåîáîðîòíî îêèñíþþòüñÿ íàäëèøêîì
îêèñíèêà ³ çíåáàðâëþþòüñÿ.

Ó òèõ âèïàäêàõ, êîëè ðåàêö³ÿ ïðîò³êàº ïîâ³ëüíî, äîïóñêàºòüñÿ
íàãð³âàííÿ äî 50—60 °Ñ.

Ìåòîäîì ïðÿìî¿ áðîìàòîìåòð³¿ âèçíà÷àþòü, íàïðèêëàä, ë³êàð-
ñüê³ ðå÷îâèíè, ÿê³ ìàþòü ó ñâîºìó ñêëàä³ àðñåí (III).

ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÌÈØ’ßÊÎÂÈÑÒÎÃÎ ÀÍÃ²ÄÐÈÄÓ
Ґðóíòóºòüñÿ íà îêèñíåíí³ àðñåíó (²²²) îêñèäó êàë³þ áðîìàòîì ó

êèñëîìó ñåðåäîâèù³ äî àðñåíó (V) îêñèäó. Ó ìîìåíò åêâ³âàëåíòíîñò³
çàéâà êðàïëÿ êàë³þ áðîìàòó ç êàë³þ áðîì³äîì óòâîðþº â³ëüíèé
áðîì, ÿêèé çíåáàðâëþº ³íäèêàòîð — ìåòèëîâèé ÷åðâîíèé:

3As2O3 + 2KBrO3 3As2O5 + 2KBr

KBrO3 + 5KBr + 3H2SO4 3Br2 + 3K2SO4 + 3H2O

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Áëèçüêî 0,1 ã ñóáñòàíö³¿ (òî÷íà íàâàæêà) ðîç÷èíÿþòü
ó 2—3 ìë ðîç÷èíó íàòð³þ ã³äðîêñèäó. Äî íüîãî ïîñë³äîâíî äîäà-
þòü 50 ìë âîäè òà 10 ìë êîíöåíòðîâàíî¿ ñóëüôàòíî¿ êèñëîòè.
Ïîò³ì íàãð³âàþòü äî êèï³ííÿ, äîäàþòü 0,5 ã êàë³þ áðîì³äó ³ òèò-
ðóþòü ðîç÷èíîì êàë³þ áðîìàòó 0,1 ìîëü/ë. Â ê³íö³ òèòðóâàííÿ
äîäàþòü 3 êðàïë³ ìåòèëîâîãî ÷åðâîíîãî ³ òèòðóþòü ïî 1 êðàïë³ äî
çíåáàðâëåííÿ ³íäèêàòîðó.

Ïàðàëåëüíî ïðîâîäÿòü êîíòðîëüíèé äîñë³ä.
Å = 1/2Ì.ì.; 1 ìë ðîç÷èíó êàë³þ áðîìàòó 0,1 ìîëü/ë â³äïîâ³äàº

0,004946 ã àðñåíó (²²²) îêñèäó, ÿêîãî â ñóáñòàíö³¿ ïîâèííî áóòè íå
ìåíøå 99 %.

Ðîçðàõóíîê ê³ëüê³ñíîãî âì³ñòó ìèø’ÿêîâèñòîãî àíã³äðèäó, %,
ïðîâîäÿòü çà ôîðìóëîþ (3.10).

ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÒÈÌÎËÓ
Äëÿ ê³ëüê³ñíîãî âèçíà÷åííÿ òèìîëó âèêîðèñòîâóþòü ìåòîä ïðÿ-

ìîãî òèòðóâàííÿ, îñê³ëüêè â öüîìó âèïàäêó çàì³ùåííÿ âîäíþ íà
áðîì ïðîò³êàº äîñèòü øâèäêî:

KBrO3 + 5KBr + 3H2SO4 3Br2 + 3K2SO4 + 3H2O
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Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ìåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí

H3C—C—CH3

H

CH3

OH

+ 2Br2

H3C—C—CH3

H

CH3

OH

Br Br

+ 2HBr

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Áëèçüêî 0,5 ã ñóáñòàíö³¿ (òî÷íà íàâàæêà) ðîç÷èíÿþòü
ó 5 ìë ðîç÷èíó íàòð³þ ã³äðîêñèäó â ì³ðí³é êîëá³ ì³ñòê³ñòþ 100 ìë
³ äîâîäÿòü îá’ºì ðîç÷èíó âîäîþ äî ì³òêè. Òî÷íî â³äì³ðåí³ 10 ìë
îäåðæàíîãî ðîç÷èíó ïåðåíîñÿòü ó êîëáó ç ïðèòåðòîþ ïðîáêîþ,
äîäàþòü 0,5 ã êàë³þ áðîì³äó, 40 ìë ðîçâåäåíî¿ õëîðîâîäíåâî¿ êè-
ñëîòè, 3 êðàïë³ ðîç÷èíó ìåòèëîâîãî îðàíæåâîãî ³ ïðè ñèëüíîìó
çáîâòóâàíí³ òèòðóþòü ðîç÷èíîì êàë³þ áðîìàòó 0,1 ìîëü/ë. Â ê³í-
ö³ òèòðóâàííÿ äîäàþòü ùå 2 êðàïë³ ðîç÷èíó ìåòèëîâîãî îðàíæå-
âîãî. Çíèêíåííÿ ðîæåâîãî çàáàðâëåííÿ ð³äèíè âêàçóº íà ê³íåöü
òèòðóâàííÿ.

Å = 1/4Ì.ì.; 1 ìë ðîç÷èíó êàë³þ áðîìàòó 0,1 ìîëü/ë â³äïîâ³äàº
0,003755 ã òèìîëó, ÿêîãî â ñóáñòàíö³¿ ïîâèííî áóòè íå ìåíøå 99 %.

Ðîçðàõóíîê ê³ëüê³ñíîãî âì³ñòó òèìîëó, %, ïðîâîäÿòü çà ôîðìó-
ëîþ (3.7).

Çâîðîòíà áðîìàòîìåòð³ÿ.Çâîðîòíà áðîìàòîìåòð³ÿ.Çâîðîòíà áðîìàòîìåòð³ÿ.Çâîðîòíà áðîìàòîìåòð³ÿ.Çâîðîòíà áðîìàòîìåòð³ÿ. Ìåòîäîì çâîðîòíî¿ áðîìàòîìåòð³¿ âè-
çíà÷àþòü ë³êàðñüê³ ðå÷îâèíè, ÿê³ ïîâ³ëüíî ðåàãóþòü ç áðîìîì,
íàïðèêëàä ñïîëóêè, çäàòí³ âñòóïàòè â ðåàêö³þ åëåêòðîô³ëüíîãî
çàì³ùåííÿ — ðåàêö³þ áðîìóâàííÿ (ôåíîëè, àðîìàòè÷í³ àì³íè).

Äî ðîç÷èíó ðå÷îâèíè, ùî âèçíà÷àºòüñÿ, äîäàþòü ðîç÷èíè êà-
ë³þ áðîì³äó, êàë³þ áðîìàòó ³ ñóëüôàòíî¿ àáî õëîðîâîäíåâî¿ êèñëî-
òè. Âèä³ëÿºòüñÿ áðîì, ÿêèé âñòóïàº â ðåàêö³þ åëåêòðîô³ëüíîãî
çàì³ùåííÿ. ßê ïðàâèëî, ðåàêö³ÿ ïðîò³êàº ïîâ³ëüíî, òîìó ðåàêö³é-
íó ñóì³ø çàëèøàþòü íà äåÿêèé ÷àñ äëÿ ¿¿ çàâåðøåííÿ. Íàäëèøîê
áðîìó âèçíà÷àþòü éîäîìåòðè÷íî — äîäàþòü êàë³þ éîäèä, ³ éîä,
ùî âèä³ëèâñÿ, â³äòèòðîâóþòü íàòð³þ ò³îñóëüôàòîì.

ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÔÅÍÎËÓ
Âèçíà÷åííÿ ґðóíòóºòüñÿ íà áðîìóâàíí³ ôåíîëó:

KBrO3 + 5KBr + 3H2SO4 3Br2 + 3K2SO4 + 3H2O

OH
+ 3Br2

Br

BrBr

OH

+ 3HBr
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Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Òèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çó

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Áëèçüêî 0,5 ã ñóáñòàíö³¿ (òî÷íà íàâàæêà) ðîç÷èíÿþòü
ó âîä³, ïåðåíîñÿòü ó ì³ðíó êîëáó ì³ñòê³ñòþ 250 ìë ³ äîâîäÿòü
âîäîþ äî ì³òêè. Â³äì³ðþþòü 25 ìë öüîãî ðîç÷èíó, ïåðåíîñÿòü
éîãî â ñêëÿíêó äëÿ áðîìóâàííÿ ì³ñòê³ñòþ 250 ìë, äîäàþòü 50 ìë
ðîç÷èíó êàë³þ áðîìàòó 0,1 ìîëü/ë, 1 ã êàë³þ áðîì³äó òà 10 ìë
50 %-âîãî ðîç÷èíó ñóëüôàòíî¿ êèñëîòè. Ð³äèíó â ñêëÿíö³ ðåòåëü-
íî ïåðåì³øóþòü ³ çàëèøàþòü íà 15 õâ. Ïîò³ì äî ñóì³ø³ äîäàþòü
20 ìë ðîç÷èíó êàë³þ éîäèäó, ñèëüíî çáîâòóþòü, çàëèøàþòü íà
10 õâ ó òåìíîìó ì³ñö³, ï³ñëÿ ÷îãî éîä, ÿêèé âèä³ëèâñÿ, òèòðóþòü
ðîç÷èíîì íàòð³þ ò³îñóëüôàòó 0,1 ìîëü/ë (³íäèêàòîð — êðîõìàëü).

Ïàðàëåëüíî ïðîâîäÿòü êîíòðîëüíèé äîñë³ä.
Å = 1/6Ì.ì.; 1 ìë ðîç÷èíó êàë³þ áðîìàòó 0,1 ìîëü/ë â³äïîâ³äàº

0,001568 ã ôåíîëó, ÿêîãî â ñóáñòàíö³¿ ïîâèííî áóòè íå ìåíøå 98 %.
Ðîçðàõóíîê ê³ëüê³ñíîãî âì³ñòó ôåíîëó, %, ïðîâîäÿòü çà ôîð-

ìóëîþ (3.13).

7.6.4. ÉÎÄÀÒÎÌÅÒÐ²ß

Ðîç÷èíè êàë³þ éîäàòó â ïðàêòèö³ ôàðìàöåâòè÷íîãî àíàë³çó çà-
ñòîñîâóþòüñÿ äëÿ îêèñíþâàëüíîãî òèòðóâàííÿ òàêèõ ë³êàðñüêèõ
ðå÷îâèí, ÿê ôòèâàçèä, êèñëîòà àñêîðá³íîâà, àïðåñèí òà ³í.

Éîäàò-³îí ó êèñëîìó ñåðåäîâèù³ çàëåæíî â³ä óìîâ ìîæå â³äíî-
âëþâàòèñÿ äî ð³çíîìàí³òíèõ ïðîäóêò³â:

IO3
– + 6H+ + 6e– I– + 3H2O

IO3
– + 6H+ + 5e– I0 + 3H2O

Ó ñèëüíî êèñëèõ ðîç÷èíàõ éîäàò îêèñíþº éîäèäè àáî éîä äî I+.
Öÿ ðåàêö³ÿ ïîòðåáóº ïðèñóòíîñò³ òàêèõ àí³îí³â, ÿê õëîðèäè,

áðîì³äè, ö³àí³äè, ÿê³ ñòàá³ë³çóþòü ïðîäóêò, ùî óòâîðþºòüñÿ:

2I– + IO3
– + 3Cl– + 6H+ 3ICl + 3H2O

2I2 + IO3
– + 5Cl– + 6H+ 5ICl + 3H2O

ICl + Cl– ICl2
–

Ê³íöåâó òî÷êó òèòðóâàííÿ çàëåæíî â³ä êîíêðåòíèõ óìîâ ìîæíà
âèçíà÷àòè ð³çíèìè ñïîñîáàìè:

à) íàäëèøêîâà êðàïëÿ KIO
3
 ó ïðèñóòíîñò³ êàë³þ éîäèäó óòâî-

ðþº I
2
, ÿêèé ³ç êðîõìàëåì óòâîðþº êîìïëåêñ, çàáàðâëåíèé â ³íòåí-

ñèâíî-ñèí³é êîë³ð;

Br2 + 2KI 2KBr + I2

I2 + 2Na2S2O3 2NaI + Na2S4O6
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Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ìåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí

á) ó ñèëüíî êèñëîìó ñåðåäîâèù³, íåîáõ³äíîìó äëÿ óòâîðåííÿ
ICl

2

–, êðîõìàëü ÿê ³íäèêàòîð íå ñïðàöüîâóº. Â öüîìó âèïàäêó äî
ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ äîäàþòü íåâåëèêó ê³ëüê³ñòü îðãàí³÷íîãî ðîç÷èí-
íèêà, ÿêèé íå çì³øóºòüñÿ ç âîäîþ (CHCl

3
, C

6
H

6
). Ï³ñëÿ äîäàâàííÿ

÷åðãîâî¿ ïîðö³¿ êàë³þ éîäàòó ñóì³ø çáîâòóþòü. Òèòðóâàííÿ âåäóòü
äî çíèêíåííÿ ÷åðâîíî-ô³îëåòîâîãî çàáàðâëåííÿ îðãàí³÷íîãî øàðó.

×óòëèâ³ñòü òàêîãî ñïîñîáó âèçíà÷åííÿ ê³íöåâî¿ òî÷êè òèòðó-
âàííÿ ñï³ââ³äíîñíà ç³ ñïîñîáîì, ó ÿêîìó çàñòîñîâóºòüñÿ êðîõìàëü,
îäíàê ïðè òèòðóâàíí³ ç êðîõìàëåì çíà÷íî ñêîðî÷óºòüñÿ ÷àñ òèòðó-
âàííÿ.

Ðåàêö³ÿ îêèñíåííÿ éîäèä³â êàë³þ éîäàòîì º çðó÷íèì äæåðå-
ëîì îòðèìàííÿ â³äîìèõ ê³ëüêîñòåé éîäó (íà êîæíèé ìîëü éîäàòó
âèä³ëÿºòüñÿ ø³ñòü åêâ³âàëåíò³â éîäó) ³ ìîæå áóòè çàñòîñîâàíà äëÿ
ð³çíîìàí³òíèõ àíàë³òè÷íèõ ö³ëåé:

IO3
– + 5I– + 6H+ 3I2 + 3H2O

Ðîç÷èíè êàë³þ éîäàòó õ³ì³÷íî ñò³éê³ ³ ìîæóòü çáåð³ãàòèñÿ ïðî-
òÿãîì òðèâàëîãî ÷àñó.

ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÊÈÑËÎÒÈ ÀÑÊÎÐÁ²ÍÎÂÎ¯
Ґðóíòóºòüñÿ íà â³äíîâíèõ âëàñòèâîñòÿõ. Òèòðàíòîì-îêèñíèêîì º

êàë³þ éîäàò ó ïðèñóòíîñò³ êàë³þ éîäèäó:

Íàäëèøîê òèòðîâàíîãî ðîç÷èíó êàë³þ éîäàòó â êèñëîìó ñåðåäî-
âèù³ îêèñíþº êàë³þ éîäèä:

KIO3 + 5KI + 6HCl 3I2 + 6KCl + 3H2O

Éîä, ùî âèä³ëèâñÿ, çàáàðâëþº êðîõìàëü ó ñèí³é êîë³ð.
ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Áëèçüêî 0,5 ã ñóáñòàíö³¿ (òî÷íà íàâàæêà) ðîç÷èíÿþòü
ó âîä³ â ì³ðí³é êîëá³ ì³ñòê³ñòþ 50 ìë, äîâîäÿòü îá’ºì ðîç÷èíó
âîäîþ äî ì³òêè ³ ïåðåì³øóþòü. Äî 10 ìë ïðèãîòîâàíîãî ðîç÷èíó
äîäàþòü 0,5 ìë 1 %-âîãî ðîç÷èíó êàë³þ éîäèäó, 2 ìë ðîç÷èíó
êðîõìàëþ òà 1 ìë 2 %-âîãî ðîç÷èíó õëîðîâîäíåâî¿ êèñëîòè ³ òèò-
ðóþòü ðîç÷èíîì êàë³þ éîäàòó 0,1 ìîëü/ë äî ïîÿâè ñò³éêîãî ñèíüîãî
çàáàðâëåííÿ.

OHOH

O

O + KIO3

HO—CH

        CH2OH

H
3

O

O

O + KI + 3H2O

HO—CH

        CH2OH

H

O

3
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Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Òèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çó

Å = 1/2Ì. ì.; 1 ìë ðîç÷èíó êàë³þ éîäàòó 0,1 ìîëü/ë â³äïîâ³äàº
0,008806 ã êèñëîòè àñêîðá³íîâî¿, ÿêî¿ â ñóáñòàíö³¿ ïîâèííî áóòè
íå ìåíøå 99 %.

Ðîçðàõóíîê ê³ëüê³ñíîãî âì³ñòó êèñëîòè àñêîðá³íîâî¿, %, ïðî-
âîäÿòü çà ôîðìóëîþ (3.7).

7.6.5. Í²ÒÐÈÒÎÌÅÒÐ²ß

Í³òðèòîìåòð³ÿ — òèòðèìåòðè÷íèé ìåòîä àíàë³çó, ÿêèé ґðóíòó-
ºòüñÿ íà îêèñíî-â³äíîâíèõ âëàñòèâîñòÿõ ñèñòåìè HNO

2
/ NO,

E 0 = 0,99 B. Ðåäîêñ-ïîòåíö³àë ñèñòåìè äîñèòü âåëèêèé, òîìó í³òðè-
òîìåòðè÷íî ìîæíà âèçíà÷àòè ö³ëèé ðÿä â³äíîâíèê³â (As

2
O

3
, FeSO

4
).

Àëå íàé÷àñò³øå í³òðèòîìåòð³þ çàñòîñîâóþòü äëÿ ê³ëüê³ñíîãî
âèçíà÷åííÿ îðãàí³÷íèõ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí, ÿê³ ìàþòü ó ñâîºìó
ñêëàä³ ïåðâèííó ÷è âòîðèííó àðîìàòè÷í³ àì³íîãðóïè àáî í³òðî-
ãðóïó, ÿêó ïåðåä âèçíà÷åííÿì â³äíîâëþþòü äî àì³íîãðóïè. ßê òèò-
ðàíò çàñòîñîâóþòü íàòð³þ í³òðèò, ç ÿêîãî â êèñëîìó ñåðåäîâèù³
âèä³ëÿºòüñÿ í³òðèòíà êèñëîòà. Ó çàãàëüíîìó âèãëÿä³ ðåàêö³þ ä³àçî-
òóâàííÿ ìîæíà ïîäàòè òàê:

ArNH2 + 2HCl + NaNO2 [Ar—N
+≡≡N]Cl– + NaCl + 2H2O

Ç íàâåäåíîãî ð³âíÿííÿ âèäíî, ùî â íüîìó áåðóòü ó÷àñòü 2 ìî-
ëåêóëè êèñëîòè, ç ÿêèõ îäíà éäå íà óòâîðåííÿ í³òðèòíî¿ êèñëîòè,
à äðóãà — ñîë³ ä³àçîí³þ. Îäíàê, äëÿ òîãî, ùîá ðåàêö³ÿ ïðîõîäèëà
ñòåõ³îìåòðè÷íî, íåîáõ³äíà ïðèñóòí³ñòü íàäëèøêó ì³íåðàëüíî¿ êè-
ñëîòè. Òîìó íà ïðàêòèö³ áåðóòü 2,5—3,0 åêâ³âàëåíòà êèñëîòè. Ó ïðè-
ñóòíîñò³ íàäëèøêó êèñëîòè ï³äâèùóºòüñÿ òàêîæ ñò³éê³ñòü ä³àçî-
ñïîëóê.

Øâèäê³ñòü ðåàêö³¿ óòâîðåííÿ ä³àçîñïîëóê çàëåæèòü â³ä ïðèðî-
äè àì³íó é àí³îíà ì³íåðàëüíî¿ êèñëîòè, ÿêà áåðå ó÷àñòü ó ðåàêö³¿.
Àì³íè, ÿê³ ì³ñòÿòü â àðîìàòè÷íîìó ÿäð³ åëåêðîíîàêöåïòîðí³ çàì³ñ-
íèêè (—NO

2
, —SO

3
H, —COOH, —Cl), ä³àçîòóþòüñÿ øâèäøå, í³æ

àì³íè, ÿê³ ì³ñòÿòü åëåêòðîíîäîíîðí³ çàì³ñíèêè (—OCH
3
, —CH

3

òà ³í.).
Ó ñ³ð÷àíîêèñëîìó ñåðåäîâèù³ øâèäê³ñòü ä³àçîòóâàííÿ ìåíøà,

í³æ ó ñîëÿíîêèñëîìó. Ï³äâèùóºòüñÿ øâèäê³ñòü ä³àçîòóâàííÿ â ïðè-
ñóòíîñò³ áðîì³ä-³îí³â, òîìó äî ðåàêö³éíîãî ñåðåäîâèùà äîäàþòü
êàë³þ áðîì³ä, ÿêèé âèêîíóº ðîëü êàòàë³çàòîðà. Á³ëüø³ñòü ä³àçîñïî-
ëóê íåñò³éê³; ¿õ ðîçêëàäàííÿ ïðèñêîðþºòüñÿ ïðè ï³äâèùåíí³ òåì-
ïåðàòóðè. À îñê³ëüêè ä³àçîòóâàííÿ — ïðîöåñ åêçîòåðì³÷íèé, ïåðåä
ïî÷àòêîì ðåàêö³¿ ðîç÷èí, ÿê ïðàâèëî, îõîëîäæóþòü äî 0—10 °Ñ.
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Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ìåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí

C2H5

COOCH2CH2N •HCl

C2H5

NH2

+ NaNO2 + 2HCl  

Îäíàê, äåÿê³ ä³àçîñïîëóêè äîñèòü ñò³éê³ é ðåàêö³þ ¿õ âèçíà÷åííÿ
ìîæíà ïðîâîäèòè ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³.

Ìîìåíò åêâ³âàëåíòíîñò³ âèçíà÷àþòü çà äîïîìîãîþ çîâí³øí³õ,
âíóòð³øí³õ ³íäèêàòîð³â àáî åëåêòðîìåòðè÷íî (ïîòåíö³îìåòðè÷íå
òèòðóâàííÿ). ßê çîâí³øí³é ³íäèêàòîð çàñòîñîâóþòü éîäîêðîõìàëü-
íèé ïàï³ð, òîáòî ô³ëüòðóâàëüíèé ïàï³ð, çìî÷åíèé ðîç÷èíîì êðîõ-
ìàëþ òà êàë³þ éîäèäó. ßê âíóòð³øí³ ³íäèêàòîðè çàñòîñîâóþòü òðî-
ïåîë³í-00, íåéòðàëüíèé ÷åðâîíèé àáî çì³øàí³ ³íäèêàòîðè, íàïðèê-
ëàä, òðîïåîë³í-00 ó ñóì³ø³ ç ìåòèëåíîâèì ñèí³ì. Òèòðóâàííÿ ç
òðîïåîë³íîì-00 ïðîâîäÿòü â³ä ÷åðâîíîãî çàáàðâëåííÿ äî æîâòîãî,
ç³ çì³øàíèì — â³ä ÷åðâîíî-ô³îëåòîâîãî äî áëàêèòíîãî.

Òèòðóâàííÿ ç éîäîêðîõìàëüíèì ïàï³ðöåì ïðîâîäÿòü äî òèõ ï³ð,
äîêè êðàïëÿ ðîç÷èíó, ùî òèòðóºòüñÿ, âçÿòà ÷åðåç 1 õâ ï³ñëÿ äîäà-
âàííÿ ðîç÷èíó íàòð³þ í³òðèòó, íåãàéíî âèêëèêàòèìå ïîñèí³ííÿ.
Ïðè öüîìó ïðîò³êàº ðåàêö³ÿ:

2KI + 2NaNO2 + 4HCl I2 + 2NO + 2KCl + 2NaCl + 2H2O

Àáè óñóíóòè ³íäèêàòîðíó ïîìèëêó â í³òðèòîìåòð³¿, ìàéæå çàâ-
æäè ïàðàëåëüíî ïðîâîäÿòü êîíòðîëüíèé äîñë³ä.

Õî÷à ê³ëüê³ñòü åëåêòðîí³â, ÿê³ â³ääàº ïåðâèííèé àðîìàòè÷íèé
àì³í ï³ä ÷àñ ä³àçîòóâàííÿ, á³ëüøà â³ä îäíîãî, îñê³ëüêè ðåàêö³ÿ ïðî-
ò³êàº ñòåõ³îìåòðè÷íî ³ 1 ìîëü àì³íó ðåàãóº ç 1 ìîëåì íàòð³þ í³òðè-
òó, ïðèéíÿòî ââàæàòè, ùî åêâ³âàëåíòíà ìàñà äîð³âíþº ìîëåêóëÿð-
í³é ìàñ³.

Ìåòîä í³òðèòîìåòðè÷íîãî òèòðóâàííÿ øèðîêî çàñòîñîâóºòüñÿ
äëÿ àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí, ÿê³ ì³ñòÿòü ïåðâèííó òà âòîðèííó
àì³íîãðóïè (íîâîêà¿í, àíåñòåçèí, äèêà¿í, ñòðåïòîöèä, íîðñóëüôà-
çîë òà ³í.), àöèëüîâàíó àì³íîãðóïó (ôåíàöåòèí, ïàðàöåòàìîë —
ï³ñëÿ ã³äðîë³çó), à òàêîæ í³òðîãðóïó, ÿêó ïåðåä âèçíà÷åííÿì â³ä-
íîâëþþòü äî àì³íîãðóïè (ëåâîì³öåòèí).

ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÍÎÂÎÊÀ¯ÍÓ
Â îñíîâ³ âèçíà÷åííÿ ëåæèòü ðåàêö³ÿ:
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Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Òèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çó

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Áëèçüêî 0,3 ã ñóáñòàíö³¿ (òî÷íà íàâàæêà) ðîç÷èíÿþòü
ó ñóì³ø³ 10 ìë âîäè òà 10 ìë ðîçâåäåíî¿ õëîðîâîäíåâî¿ êèñëîòè ³
äîäàþòü âîäó äî çàãàëüíîãî îá’ºìó 80 ìë. Äî îäåðæàíîãî ðîç÷èíó
äîäàþòü 1 ã êàë³þ áðîì³äó ³ ïðè ïîñò³éíîìó ïåðåì³øóâàíí³ òèò-
ðóþòü 0,1 ìîëü/ë ðîç÷èíîì íàòð³þ í³òðèòó, äîáàâëÿþ÷è éîãî ñïî-
÷àòêó ç³ øâèäê³ñòþ 2 ìë çà 1 õâ, à â ê³íö³ òèòðóâàííÿ (çà 0,5 ìë
äî åêâ³âàëåíòíî¿ ê³ëüêîñò³) — ïî 0,05 ìë ùîõâèëèíè. Òî÷êó åêâ³-
âàëåíòíîñò³ âèçíà÷àþòü çà äîïîìîãîþ âíóòð³øíüîãî ³íäèêàòîðó
òðîïåîë³íó-00 â ñóì³ø³ ç ìåòèëåíîâèì ñèí³ì. Òèòðóâàííÿ ïðîâî-
äÿòü ïðè òåìïåðàòóð³ íå âèùå 18—20 °Ñ. Ïåðåõ³ä çàáàðâëåííÿ â³ä
÷åðâîíî-ô³îëåòîâîãî äî áëàêèòíîãî.

Å = Ì.ì.; 1 ìë ðîç÷èíó íàòð³þ í³òðèòó 0,1 ìîëü/ë â³äïîâ³äàº
0,02728 ã íîâîêà¿íó, ÿêîãî â ñóáñòàíö³¿ ïîâèííî áóòè íå ìåíøå
99,5 %.

Ðîçðàõóíîê ê³ëüê³ñíîãî âì³ñòó íîâîêà¿íó, %, ïðîâîäÿòü çà ôîð-
ìóëîþ (3.10).

ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÏÀÐÀÖÅÒÀÌÎËÓ
Äëÿ òîãî, ùîá í³òðèòîìåòðè÷íî âèçíà÷èòè ïàðàöåòàìîë, ñïî-

÷àòêó ïðîâîäÿòü éîãî êèñëîòíèé ã³äðîë³ç, à ïîò³ì ï-àì³íîôåíîë,
ùî óòâîðèâñÿ, òèòðóþòü íàòð³þ í³òðèòîì:

C2H5

COOCH2CH2N •HCl

C2H5

N≡≡N 



















Cl– + NaCl + 2H2O

+

OH

Cl– + NaCl + 2H2O

OH

NH2

+ NaNO2 + 2HCl

N≡≡N
+ 


















OH

NH2

+ CH3COOH

OH

NHCOCH3

+ H2O
[H+]
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Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ìåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí

H2N

O

HN—C—CH3

CH—CH—CH2OH

OH

O2N

O

HN—C—CHCl2

CH—CH—CH2OH

OH

Zn

HCl

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Áëèçüêî 0,25 ã ñóáñòàíö³¿ (òî÷íà íàâàæêà) âì³ùóþòü
ó êîí³÷íó êîëáó ì³ñòê³ñòþ 100 ìë, äîäàþòü 10 ìë ðîçâåäåíî¿ õëî-
ðîâîäíåâî¿ êèñëîòè é êèï’ÿòÿòü ç³ çâîðîòíèì õîëîäèëüíèêîì óïðî-
äîâæ 1 ãîä. Ï³ñëÿ öüîãî õîëîäèëüíèê ïðîìèâàþòü 30 ìë âîäè,
âì³ñò êîëáè ê³ëüê³ñíî ïåðåíîñÿòü ó ñêëÿíêó äëÿ ä³àçîòóâàííÿ,
ïðîìèâàþòü êîëáó 30 ìë âîäè ³ òàêîæ ïåðåíîñÿòü ¿¿ ó ñêëÿíêó
äëÿ ä³àçîòóâàííÿ. Ïîò³ì äîäàþòü 1 ã êàë³þ áðîì³äó ³ òèòðóþòü
0,1 ìîëü/ë ðîç÷èíîì íàòð³þ í³òðèòó, äîäàþ÷è éîãî ñïî÷àòêó ç³
øâèäê³ñòþ 2 ìë çà 1 õâ, à â ê³íö³ òèòðóâàííÿ (çà 0,5 ìë äî åêâ³âà-
ëåíòíî¿ ê³ëüêîñò³) — ïî 0,05 ìë ùîõâèëèíè. Ê³íåöü òèòðóâàííÿ
âñòàíîâëþþòü çà éîäîêðîõìàëüíèì ïàï³ðöåì.

Äëÿ öüîãî ï³ñëÿ äîäàâàííÿ ÷åðãîâî¿ ïîðö³¿ ðîç÷èíó íàòð³þ
í³òðèòó é ðåòåëüíîãî ïåðåì³øóâàííÿ ÷åðåç 3 õâ áåðóòü ñêëÿíîþ
ïàëè÷êîþ 1 êðàïëþ ðîç÷èíó, ùî òèòðóºòüñÿ, ³ íàíîñÿòü íà éîäî-
êðîõìàëüíèé ïàï³ð.

Òèòðóþòü äî òèõ ï³ð, ïîêè ÷åðãîâà êðàïëÿ ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³,
íàíåñåíî¿ íà éîäîêðîõìàëüíèé ïàï³ð, íå áóäå íåãàéíî âèêëèêàòè
ïîÿâó ñèíüîãî êîëüîðó íà ïàïåð³.

Ïàðàëåëüíî ïðîâîäÿòü êîíòðîëüíèé äîñë³ä.
Å = Ì.ì.; 1 ìë ðîç÷èíó íàòð³þ í³òðèòó 0,1 ìîëü/ë â³äïîâ³äàº

0,01512 ã ïàðàöåòàìîëó, ÿêîãî â ñóáñòàíö³¿ ïîâèííî áóòè íå ìåíøå
98,5 %.

Ðîçðàõóíîê ê³ëüê³ñíîãî âì³ñòó ïàðàöåòàìîëó, %, ïðîâîäÿòü çà
ôîðìóëîþ (3.10).

ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ËÅÂÎÌ²ÖÅÒÈÍÓ
Í³òðèòîìåòðè÷íå âèçíà÷åííÿ ëåâîì³öåòèíó ïðîâîäÿòü ï³ñëÿ

â³äíîâëåííÿ àðîìàòè÷íî¿ í³òðîãðóïè äî àì³íîãðóïè:

H2N

O

HN—C—CH3

CH—CH—CH2OH   + NaNO2 + 2HCl

OH
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Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Òèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çó

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Áëèçüêî 0,5 ã ëåâîì³öåòèíó (òî÷íà íàâàæêà) âì³ùóþòü
ó êîí³÷íó êîëáó ì³ñòê³ñòþ 200—250 ìë, äîäàþòü 20 ìë êîíöåíò-
ðîâàíî¿ õëîðîâîäíåâî¿ êèñëîòè é îáåðåæíî, íåâåëèêèìè ïîðö³ÿ-
ìè, 5 ã öèíêîâîãî ïèëó. Ïîò³ì äîäàþòü ùå 10 ìë êîíöåíòðîâàíî¿
õëîðîâîäíåâî¿ êèñëîòè, îáìèâàþ÷è ñò³íêè êîëáè, ³ ï³ñëÿ ïîâíîãî
ðîç÷èíåííÿ öèíêîâîãî ïèëó (äîïóñêàºòüñÿ ëåãêå ï³ä³ãð³âàííÿ) ðîç-
÷èí ê³ëüê³ñíî ïåðåíîñÿòü ó ñêëÿíêó äëÿ ä³àçîòóâàííÿ, îõîëîäæó-
þòü ëüîäîì, äîäàþòü 3 ã êàë³þ áðîì³äó ³ ïîâ³ëüíî òèòðóþòü íà-
òð³þ í³òðèòîì 0,1 ìîëü/ë. Òèòðóâàííÿ ââàæàþòü çàê³í÷åíèì, êîëè
1 êðàïëÿ ð³äèíè, ùî òèòðóºòüñÿ, âçÿòà ÷åðåç 3 õâ ï³ñëÿ äîäàâàí-
íÿ ðîç÷èíó íàòð³þ í³òðèòó, áóäå âèêëèêàòè íåãàéíå ïîñèí³ííÿ
éîäîêðîõìàëüíîãî ïàï³ðöÿ.

Å = Ì. ì.; 1 ìë ðîç÷èíó íàòð³þ í³òðèòó 0,1 ìîëü/ë â³äïîâ³äàº
0,03231 ã ëåâîì³öåòèíó, ÿêîãî â ñóáñòàíö³¿ ïîâèííî áóòè íå ìåíøå
98,5 %.

Ðîçðàõóíîê ê³ëüê³ñíîãî âì³ñòó ëåâîì³öåòèíó, %, ïðîâîäÿòü çà
ôîðìóëîþ (3.5).

7.6.6. ÄÈÕÐÎÌÀÒÎÌÅÒÐ²ß

Äèõðîìàò êàë³þ — á³ëüø ñëàáêèé îêèñíèê, í³æ KMnO
4
 àáî

Ce4+. Îäíàê, íå çâàæàþ÷è íà öå, â³í óñå æ çàñòîñîâóºòüñÿ â àíàë³ç³
ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí (ê³ëüê³ñíå âèçíà÷åííÿ ãë³öåðèíó, åòèëîâîãî
ñïèðòó â õëîðîôîðì³). Ïåðåâàãîþ êàë³þ äèõðîìàòó º ñò³éê³ñòü éîãî
ðîç÷èí³â òà ìîæëèâ³ñòü îòðèìóâàòè êðèñòàë³÷íèé K

2
Cr

2
O

7
 âèñîêî-

ãî ñòóïåíÿ ÷èñòîòè, ùî äîçâîëÿº ãîòóâàòè òèòðîâàí³ ðîç÷èíè çà
òî÷íîþ íàâàæêîþ.

Ó êèñëîìó ñåðåäîâèù³ äèõðîìàò-³îí â³äíîâëþºòüñÿ äî Ñr3+:

Cr2O7
2– + 14H+ + 6e – 2Cr3+ + 7H2O

Å 0 = 1,33 Â
Çàáàðâëåííÿ ðîç÷èíó K

2
Cr

2
O

7
 íåäîñòàòíüî ³íòåíñèâíå äëÿ âèçíà-

÷åííÿ çà íèì ê³íöåâî¿ òî÷êè òèòðóâàííÿ. Âèá³ð ðåäîêñ-³íäèêàòîð³â,
ÿê³ ìîæíà âèêîðèñòàòè äëÿ äèõðîìàòîìåòðè÷íîãî òèòðóâàííÿ, òà-
êîæ îáìåæåíèé (äèôåí³ëàì³íîñóëüôîêèñëîòà). ßê ïðàâèëî, äëÿ

O

HN—C—CH3

CH—CH—CH2OH   Cl– + 2NaCl +2H2O

OH

        +
N≡≡N





















140140140140140
Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ìåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí

ïîâíîãî îêèñíåííÿ ðå÷îâèíè äèõðîìàòîì ïîòð³áåí ïåâíèé ÷àñ.
Óðàõîâóþ÷è âñå öå, ÷àñò³øå çàñòîñîâóþòü çâîðîòíå òèòðóâàííÿ.

Òèòðîâàí³ ðîç÷èíè äèõðîìàòó êàë³þ òàêîæ âèêîðèñòîâóþòü äëÿ
ê³ëüê³ñíîãî âèçíà÷åííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí, ÿê³ óòâîðþþòü ç íèì
íåðîç÷èíí³ ñïîëóêè (ìåòèëåíîâèé ñèí³é).

ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÌÅÒÈËÅÍÎÂÎÃÎ ÑÈÍÜÎÃÎ
Â îñíîâ³ ëåæèòü ðåàêö³ÿ óòâîðåííÿ íåðîç÷èííîãî îñàäó ç ðîç-

÷èíîì êàë³þ äèõðîìàòó, íàäëèøîê ÿêîãî âèçíà÷àþòü éîäîìåòðè÷íî:

K2Cr2O7 + 6KI + 7H2SO4

Cr2(SO4)3 + 3I2 + 4K2SO4 + 7H2O

I2 + 2Na2S2O3 2NaI + Na2S4O6

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Áëèçüêî 0,2 ã ñóáñòàíö³¿ (òî÷íà íàâàæêà) âì³ùóþòü ó
ñêëÿíêó ì³ñòê³ñòþ 100 ìë, ðîç÷èíÿþòü ó 40 ìë âîäè, íàãð³òî¿ äî
75 °Ñ, ³ äîëèâàþòü 25 ìë ðîç÷èíó êàë³þ äèõðîìàòó 0,1 ìîëü/ë.
Ðåàêö³éíó ñóì³ø äîáðå ïåðåì³øóþòü ³ íàãð³âàþòü ïðîòÿãîì 5 õâ,
çàíóðþþ÷è ñêëÿíêó ó âîäÿíèé íàãð³âíèê, ðîç³ãð³òèé äî 75 °Ñ. Ïîò³ì
äàþòü îõîëîíóòè, é îñàä, ùî âèïàâ, â³äô³ëüòðîâóþòü íà ñêëÿíèé
ô³ëüòð ¹ 3. Ñêëÿíêó òà ô³ëüòð ïðîìèâàþòü ëüîäÿíîþ âîäîþ (4
ðàçè ïî 2,5 ìë), ùîðàçó ïîâí³ñòþ â³äñìîêòóþ÷è âîäó. Äî ô³ëüòðàòó
(ç ïðîìèâíèìè âîäàìè) äîäàþòü 150 ìë âîäè, 30 ìë ðîçâåäåíî¿ ñóëü-
ôàòíî¿ êèñëîòè òà 2 ã êàë³þ éîäèäó, äîáðå ïåðåì³øóþòü, çàëèøàþòü
íà 5 õâ. Éîä, ùî âèä³ëèâñÿ, òèòðóþòü ðîç÷èíîì íàòð³þ ò³îñóëüôàòó
0,1 ìîëü/ë, äîäàþ÷è â ê³íö³ òèòðóâàííÿ 2 ìë ðîç÷èíó êðîõìàëþ.

Ïàðàëåëüíî ïðîâîäÿòü êîíòðîëüíèé äîñë³ä.
Å = 1/3Ì. ì.; 1 ìë ðîç÷èíó êàë³þ äèõðîìàòó 0,1 ìîëü/ë â³äïî-

â³äàº 0,01066 ã ìåòèëåíîâîãî ñèíüîãî, ÿêîãî â ïåðåðàõóíêó íà ñóõó
ðå÷îâèíó ïîâèííî áóòè íå ìåíøå 97 %.

Ðîçðàõóíîê ê³ëüê³ñíîãî âì³ñòó ìåòèëåíîâîãî ñèíüîãî, %, ïðî-
âîäÿòü çà ôîðìóëîþ:

к
( ) 100 100

(100 )
,

V V K T

m B

X
− ⋅ ⋅ ⋅ ⋅

⋅ −

= (3.15)

2 Cl– + K2Cr2O7 + H2SO4

S

N

+(H3C)2N N(CH3)2










S

N

+(H3C)2N N(CH3)2










Cr2O7
2– + K2SO4 + 2HCl

2



141141141141141
Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Òèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çó

äå V — îá’ºì ðîç÷èíó íàòð³þ ò³îñóëüôàòó 0,1 ìîëü/ë, âèòðà÷åíî-
ãî íà òèòðóâàííÿ â ïðÿìîìó äîñë³ä³, ìë;

V
ê

— îá’ºì ðîç÷èíó íàòð³þ ò³îñóëüôàòó 0,1 ìîëü/ë, âèòðà÷å-
íîãî íà òèòðóâàííÿ â êîíòðîëüíîìó äîñë³ä³, ìë;

Ê — êîåô³ö³ºíò ïîïðàâêè äî ìîëÿðíîñò³ ðîç÷èíó íàòð³þ ò³î-
ñóëüôàòó 0,1 ìîëü/ë;

Ò — òèòð ðîç÷èíó íàòð³þ ò³îñóëüôàòó 0,1 ìîëü/ë çà ìåòèëåíî-
âèì ñèí³ì, ã/ìë;

m — ìàñà íàâàæêè ìåòèëåíîâîãî ñèíüîãî, ã;
Â — ìàñîâà ÷àñòêà âîëîãè ìåòèëåíîâîãî ñèíüîãî, %.

ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÅÒÈËÎÂÎÃÎ ÑÏÈÐÒÓ Â ÕËÎÐÎÔÎÐÌ²
Â îñíîâ³ ëåæèòü ðåàêö³ÿ îêèñíåííÿ åòèëîâîãî ñïèðòó êàë³þ

äèõðîìàòîì, íàäëèøîê ÿêîãî âèçíà÷àþòü éîäîìåòðè÷íî:

3C2H5OH + 2K2Cr2O7 + 16HNO3

3CH3COOH + 4Cr(NO3)3 + 4KNO3 + 11H2O

K2Cr2O7 + 6KI + 14HNO3

2Cr(NO3)3 + 3I2 + 8KNO3 + 7H2O

I2 + 2Na2S2O3  2NaI + Na2S4O6

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Ó ñêëÿíêó ç ïðèòåðòîþ ïðîáêîþ ì³ñòê³ñòþ 300—500 ìë
âíîñÿòü 25 ìë êàë³þ äèõðîìàòó 0,1 ìîëü/ë, 25 ìë êîíöåíòðîâàíî¿
í³òðàòíî¿ êèñëîòè é îõîëîäæóþòü ó ëüîäÿí³é âîä³. Äî îõîëîäæåíî¿
ñóì³ø³ äîäàþòü 1 ìë ñóáñòàíö³¿ ³ çàëèøàþòü íà 5 õâ, ïåð³îäè÷íî
ïåðåì³øóþ÷è. Ïîò³ì äîäàþòü 100 ìë âîäè, 5 ìë ðîç÷èíó êàë³þ éîäèäó,
çàëèøàþòü íà 5 õâ ó òåìíîìó ì³ñö³, ³ éîä, ùî âèä³ëèâñÿ, òèòðóþòü
ðîç÷èíîì íàòð³þ ò³îñóëüôàòó 0,1 ìîëü/ë (³íäèêàòîð — êðîõìàëü).

Ïàðàëåëüíî ïðîâîäÿòü êîíòðîëüíèé äîñë³ä.
Å = 1/4Ì.ì.; 1 ìë ðîç÷èíó êàë³þ äèõðîìàòó 0,1 ìîëü/ë â³äïî-

â³äàº 0,00115 ã åòèëîâîãî ñïèðòó, ÿêîãî ïîâèííî áóòè íå ìåíøå
0,6—1 %.

Ðîçðàõóíîê ê³ëüê³ñíîãî âì³ñòó åòèëîâîãî ñïèðòó, %, ïðîâîäÿòü
çà ôîðìóëîþ:

к

ан

( ) 100
,

V V K T
X

V

− ⋅ ⋅ ⋅

= (3.16)

äå V
ê

— îá’ºì ðîç÷èíó íàòð³þ ò³îñóëüôàòó 0,1 ìîëü/ë, âèòðà÷åíî-
ãî íà òèòðóâàííÿ â êîíòðîëüíîìó äîñë³ä³, ìë;

V — îá’ºì ðîç÷èíó íàòð³þ ò³îñóëüôàòó 0,1 ìîëü/ë, âèòðà÷å-
íîãî íà òèòðóâàííÿ â ïðÿìîìó äîñë³ä³, ìë;
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Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ðîçä³ë III. Ìåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÌåòîäè ê³ëüê³ñíîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí

Vàí — îá’ºì õëîðîôîðìó, âçÿòèé äëÿ àíàë³çó, ìë;
Ê — êîåô³ö³ºíò ïîïðàâêè äî ìîëÿðíîñò³ ðîç÷èíó íàòð³þ ò³î-

ñóëüôàòó 0,1 ìîëü/ë;
Ò — òèòð ðîç÷èíó íàòð³þ ò³îñóëüôàòó 0,1 ìîëü/ë çà åòàíîëîì,

ã/ìë.

7.6.7. ÖÅÐÈÌÅÒÐ²ß

Ìåòîä ґðóíòóºòüñÿ íà îêèñíåíí³ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí-â³äíîâíè-
ê³â öåð³ºì (IV):

+ e–Ce4+ Ce3+

ßê òèòðàíò çàñòîñîâóþòü ðîç÷èí öåð³þ (IV) ñóëüôàòó â ïðèñóò-
íîñò³ ñóëüôàòíî¿ êèñëîòè, ÿêèé çà îêèñíîþ çäàòí³ñòþ íàáëèæà-
ºòüñÿ äî ðîç÷èíó êàë³þ ïåðìàíãàíàòó (åëåêòðîäíèé ïîòåíö³àë Ce4+

â ñóëüôàòí³é êèñëîò³ 1 ìîëü/ë äîð³âíþº +1,44). Ñ³ð÷àíîêèñë³ ðîç-
÷èíè öåð³þ (IV) äóæå ñò³éê³, ðåàêö³ÿ çàâæäè ïðèâîäèòü äî óòâî-
ðåííÿ Ce3+.

Äëÿ ô³êñóâàííÿ òî÷êè åêâ³âàëåíòíîñò³ ìîæíà çàñòîñîâóâàòè ðÿä
îêèñíî-â³äíîâíèõ ³íäèêàòîð³â (äèôåí³ëàì³í, ôåðî¿í) àáî âèçíà÷à-
òè ¿¿ ô³çèêî-õ³ì³÷íèìè ìåòîäàìè. Îñîáëèâî çðó÷í³ ó âèêîðèñòàíí³
ð³çíîìàí³òí³ 1,10-ôåíàíòðîë³íè, ïîòåíö³àë ïåðåõîäó çàáàðâëåííÿ
ÿêèõ â³äïîâ³äàº ïîòåíö³àëó â òî÷ö³ åêâ³âàëåíòíîñò³ îñíîâíî¿ ðåàêö³¿.

Öåðèìåòð³þ ìîæíà çàñòîñîâóâàòè äëÿ âèçíà÷åííÿ øèðîêîãî
êîëà ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí (áðîì³äè, ðîç÷èí âîäíþ ïåðåêèñó, êèñ-
ëîòà àñêîðá³íîâà, òîêîôåðîë, â³êàñîë, àì³íàçèí).

ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß Â²ÊÀÑÎËÓ
Ñïî÷àòêó âçàºìîä³ºþ ç íàòð³þ ã³äðîêñèäîì îñàäæóþòü 2-ìå-

òèë-1,4-íàôòîõ³íîí, ÿêèé ïîò³ì â³äíîâëþþòü öèíêîì ó ïðèñóòíî-
ñò³ õëîðîâîäíåâî¿ êèñëîòè ³ òèòðóþòü 2-ìåòèë-1,4-íàôòîã³äðîõ³-
íîí, ùî óòâîðèâñÿ, ðîç÷èíîì öåð³þ ñóëüôàòó 0,1 ìîëü/ë:

CH3

O

O

CH3
Zn

HCl

OH

OH

O

SO3Na

CH3

NaOH + Na2SO3 + H2O

O

O

CH3

O
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Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Ãëàâà 7. Òèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çóÒèòðèìåòðè÷í³ (îá’ºìí³) ìåòîäè àíàë³çó

²íäèêàòîð — ôåðî¿í, ÿêèé îäåðæóþòü ðîç÷èíåííÿì î-ôåíàíò-
ðîë³íó â 1,48 %-âîìó ðîç÷èí³ ôåðóìó (II) ñóëüôàòó. Ó ìîìåíò åê-
â³âàëåíòíîñò³ Ce4+ îêèñíþº Fe2+ äî Fe3+, ÿêèé ç î-ôåíàíòðîë³íîì
äàº êîìïëåêñ áëàêèòíîãî êîëüîðó. Òèòðóþòü äî ïîÿâè çåëåíîãî
çàáàðâëåííÿ (áëàêèòíèé êîë³ð êîìïëåêñó ç æîâòèì ðîç÷èíîì òèò-
ðàíòó äàº çåëåíå çàáàðâëåííÿ):

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Áëèçüêî 0,3 ã ñóáñòàíö³¿ (òî÷íà íàâàæêà) ðîç÷èíÿþòü
ó 20 ìë âîäè, ïåðåíîñÿòü â ä³ëèëüíó ë³éêó, äîäàþòü 5 ìë ðîç÷èíó
íàòð³þ ã³äðîêñèäó 1 ìîëü/ë òà åêñòðàãóþòü õëîðîôîðìîì (3 ðàçè
ïî 20 ìë). Îá’ºäíàíèé õëîðîôîðìíèé åêñòðàêò ïðîìèâàþòü 10 ìë
âîäè, ô³ëüòðóþòü ÷åðåç ïàïåðîâèé ô³ëüòð, çìî÷åíèé õëîðîôîð-
ìîì, ³ ïðîìèâàþòü ô³ëüòð 5 ìë õëîðîôîðìó. Õëîðîôîðì â³äãàíÿ-
þòü äîñóõà ó âàêóóì³ ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³. Çàëèøîê ðîç÷è-
íÿþòü ó 15 ìë ëüîäÿíî¿ îöòîâî¿ êèñëîòè, äîäàþòü 15 ìë ðîçâåäå-
íî¿ õëîðîâîäíåâî¿ êèñëîòè, 3 ã öèíêîâîãî ïèëó ³ çàëèøàþòü íà
30 õâ ó òåìíîìó ì³ñö³, çð³äêà ïåðåì³øóþ÷è. Ïîò³ì âì³ñò êîëáè
øâèäêî ô³ëüòðóþòü ÷åðåç âàòó â ³íøó êîëáó. Îñàä ó êîëá³ òà ô³ëüòð
íåãàéíî ïðîìèâàþòü âîäîþ (3 ðàçè ïî 10 ìë). Äî îäåðæàíîãî ô³ëüò-
ðàòó äîäàþòü 2—3 êðàïë³ ðîç÷èíó î-ôåíàíòðîë³íó ³ òèòðóþòü ðîç-
÷èíîì öåð³þ ñóëüôàòó 0,1 ìîëü/ë äî ïîÿâè çåëåíîãî çàáàðâëåííÿ.

Ïàðàëåëüíî ïðîâîäÿòü êîíòðîëüíèé äîñë³ä.
Å = 1/2Ì.ì.; 1 ìë ðîç÷èíó öåð³þ ñóëüôàòó 0,1 ìîëü/ë â³äïîâ³-

äàº 0,01652 ã â³êàñîëó, ÿêîãî â ñóáñòàíö³¿ ïîâèííî áóòè íå ìåíøå
95 %.

Ðîçðàõóíîê ê³ëüê³ñíîãî âì³ñòó â³êàñîëó, %, ïðîâîäÿòü çà ôîð-
ìóëîþ (3.10).
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ÐÎÇÄ²Ë

IV
Ô²ÇÈ×Í² ÒÀ Ô²ÇÈÊÎ-Õ²Ì²×Í² ÌÅÒÎÄÈ

ÄÎÑË²ÄÆÅÍÍß Ë²ÊÀÐÑÜÊÈÕ ÐÅ×ÎÂÈÍ

Ã ë à â à  8

ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÒÅÌÏÅÐÀÒÓÐÈ

ÏËÀÂËÅÍÍß

Òåìïåðàòóðà ïëàâëåííÿ — öå âàæëèâà ô³çè÷íà êîíñòàíòà ë³-
êàðñüêèõ ðå÷îâèí. Ó ôàðìàêîïåéíîìó àíàë³ç³ âèçíà÷åííÿ ¿¿ äîçâî-
ëÿº ï³äòâåðäèòè òîòîæí³ñòü äîñë³äæóâàíî¿ ë³êàðñüêî¿ ðå÷îâèíè.
Îäíî÷àñíî îäåðæóþòü ³íôîðìàö³þ ³ ïðî ñòóï³íü ÷èñòîòè ë³êàðñü-
êî¿ ðå÷îâèíè, ùî àíàë³çóºòüñÿ. Íàÿâí³ñòü ó í³é äîì³øîê, ÿê ïðà-
âèëî, çíèæóº òåìïåðàòóðó ïëàâëåííÿ.

Çàëåæíî â³ä ô³çè÷íèõ âëàñòèâîñòåé ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí âèçíà-
÷åííÿ òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿ ïðîâîäÿòü ð³çíèìè ìåòîäàìè.

Êàï³ëÿðíèé ìåòîä.Êàï³ëÿðíèé ìåòîä.Êàï³ëÿðíèé ìåòîä.Êàï³ëÿðíèé ìåòîä.Êàï³ëÿðíèé ìåòîä. Òåìïåðàòóðà ïëàâëåííÿ, âèçíà÷åíà êàï³ëÿð-
íèì ìåòîäîì, — öå òåìïåðàòóðà, ïðè ÿê³é îñòàííÿ òâåðäà ÷àñòêà
óù³ëüíåíîãî ñòîâï÷èêà ðå÷îâèíè â êàï³ëÿðí³é òðóáö³ ïåðåõîäèòü
ó ð³äêó ôàçó.

ßêùî íåìàº ³íøèõ óêàç³âîê ó ìîíîãðàô³¿, òîé ñàìèé ïðèëàä ³
ìåòîäèêó çàñòîñîâóþòü äëÿ âèçíà÷åííÿ ³íøèõ ïîêàçíèê³â, òàêèõ
ÿê ä³àïàçîí ïëàâëåííÿ àáî óòâîðåííÿ ìåí³ñêà, ùî õàðàêòåðèçóþòü
ïîâåä³íêó ðå÷îâèíè ïðè ïëàâëåíí³.

Ïðèëàä. Ïðèëàä. Ïðèëàä. Ïðèëàä. Ïðèëàä. Ñêëàäîâ³ éîãî ÷àñòèíè:
— â³äïîâ³äíà ñêëÿíà ïîñóäèíà, ùî ì³ñòèòü ð³äèíó (íàïðèêëàä,

âîäó, âàçåë³íîâå àáî ñèë³êîíîâå ìàñëî), ÿêà âèêîðèñòîâóºòüñÿ ÿê
íàãð³âíèê ³ îñíàùåíà ïðèñòðîºì äëÿ íàãð³âó;

— â³äïîâ³äíèé ïðèñòð³é äëÿ ïåðåì³øóâàííÿ, ùî çàáåçïå÷óº
îäíàêîâó òåìïåðàòóðó âñåðåäèí³ íàãð³âíèêà;

— â³äïîâ³äíèé òåðìîìåòð ç ì³òêîþ çàíóðþâàííÿ ³ ö³íîþ ïî-
ä³ëêè íå á³ëüøå 0,5 °C. Ð³çíèöÿ ì³æ âåðõíüîþ òà íèæíüîþ ïîçíà-
÷êàìè òåðìîìåòðà â îáëàñò³ âèì³ðþâàíî¿ òåìïåðàòóðè — íå á³ëüøå
100 °C;

— çàïàÿí³ ç îäíîãî ê³íöÿ êàï³ëÿðí³ òðóáêè ç áåçëóæíîãî ì³ö-
íîãî ñêëà ä³àìåòðîì â³ä 0,9 äî 1,1 ìì ³ òîâùèíîþ ñò³íîê â³ä 0,1 äî
0,15 ìì.

Íà ïðàêòèö³ äëÿ âèçíà÷åííÿ òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿ ÷àñò³øå
êîðèñòóþòüñÿ ³íøèì ïðèëàäîì (ðèñ. 4.1), ÿêèé ñêëàäàºòüñÿ ç:

1 — ðòóòíîãî òåðìîìåòðà ç ö³íîþ ïîä³ëêè 0,5 °C;



145145145145145
Ãëàâà 8. Ãëàâà 8. Ãëàâà 8. Ãëàâà 8. Ãëàâà 8. Âèçíà÷åííÿ òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿÂèçíà÷åííÿ òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿÂèçíà÷åííÿ òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿÂèçíà÷åííÿ òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿÂèçíà÷åííÿ òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿ

2 — ïðîá³ðêè ç òåðìîñò³éêîãî
ñêëà, âñòàâëåíî¿ â êîëáó òàê, ùîá íå
ñÿãàëà äî äíà êîëáè íà 1 ñì;

3 — êàï³ëÿðíî¿ òðóáêè ç áåçëóæ-
íîãî ñêëà ä³àìåòðîì â³ä 0,9 äî 1,1 ìì;

4 — êðóãëîäîííî¿ êîëáè ç òåðìî-
ñò³éêîãî ñêëà ì³ñòê³ñòþ 100—150 ìë ç
äîâãîþ øèéêîþ;

5 — äæåðåëà íàãð³âó (ãàçîâèé ïàëü-
íèê, åëåêòðè÷íèé îá³ãð³âà÷).

Êîëáó íà 3/4 îá’ºìó êóë³ çàïîâ-
íþþòü â³äïîâ³äíîþ ð³äèíîþ, íàïðè-
êëàä, äèñòèëüîâàíîþ âîäîþ (äëÿ ðå-
÷îâèí ç òåìïåðàòóðîþ ïëàâëåííÿ äî
80 °C), âàçåë³íîâèì àáî ñèë³êîíîâèì
ìàñëîì, êîíöåíòðîâàíîþ ñóëüôàòíîþ
êèñëîòîþ (äëÿ ðå÷îâèí ç òåìïåðàòó-
ðîþ ïëàâëåííÿ â³ä 80 äî 260 °C), ðîç-
÷èíîì 3 ÷àñòèí êàë³þ ñóëüôàòó â 7
÷àñòèíàõ êîíöåíòðîâàíî¿ ñóëüôàòíî¿
êèñëîòè (äëÿ ðå÷îâèí ç òåìïåðàòóðîþ
ïëàâëåííÿ ïîíàä 260 °C).
ÌÅÒÎÄÈÊÀ. ßêùî íåìàº ³íøèõ óêàç³âîê ó ìîíîãðàô³¿, òîíêî ïî-
äð³áíåíó â ïîðîøîê ðå÷îâèíó âèñóøóþòü ó âàêóóì³ íàä áåçâîä-
íèì ñèë³êàãåëåì óïðîäîâæ 24 ãîä. Äîñòàòíþ ê³ëüê³ñòü ðå÷îâèíè
âì³ùóþòü ó çàïàÿíó ç îäíîãî ê³íöÿ êàï³ëÿðíó òðóáêó (äàë³ —
êàï³ëÿð) äî îäåðæàííÿ óù³ëüíåíîãî ñòîâï÷èêà âèñîòîþ â³ä 4 äî
6 ìì. Íàãð³âàþòü íàãð³âíèê äî òåìïåðàòóðè, ÿêà ïðèáëèçíî íà
10 °C íèæ÷à â³ä ïåðåäáà÷åíî¿ òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿ, ³ ïîò³ì ïðî-
äîâæóþòü íàãð³âàííÿ ç³ øâèäê³ñòþ áëèçüêî 1 °C çà 1 õâ. Êîëè
òåìïåðàòóðà äîñÿãíå çíà÷åííÿ íà 5 °C íèæ÷îãî ïåðåäáà÷åíî¿ òåì-
ïåðàòóðè ïëàâëåííÿ, óì³ùóþòü êàï³ëÿð ó ïðèëàä. Ïðè âèêîðèñ-
òàíí³ ïåðøîãî ïðèëàäó êàï³ëÿð çàíóðþþòü ó ð³äèíó òàê, ùîá éîãî
çàïàÿíèé ê³íåöü áóâ íà ð³âí³ öåíòðà êóëüêè òåðìîìåòðà, ì³òêà
çàíóðþâàííÿ ÿêîãî çíàõîäèòüñÿ íà ð³âí³ ïîâåðõí³ ð³äèíè (êàï³-
ëÿð ìàº áóòè äîñòàòíüî äîâãèì). Ïðè êîðèñòóâàíí³ äðóãèì ïðèëà-
äîì ïðèêð³ïëþþòü êàï³ëÿð äî òåðìîìåòðà ãóìîâèì ê³ëüöåì àáî
òîíåíüêèì äðîòîì òàê, ùîá éîãî çàïàÿíèé ê³íåöü áóâ íà ð³âí³
öåíòðà êóëüêè òåðìîìåòðà. Â³äçíà÷àþòü òåìïåðàòóðó, ïðè ÿê³é
îñòàííÿ òâåðäà ÷àñòêà ïåðåéäå â ð³äêó ôàçó.

Êàï³ëÿðíèé ìåòîä çàñòîñîâóþòü äëÿ âèçíà÷åííÿ òåìïåðàòóðè
ïëàâëåííÿ òâåðäèõ ðå÷îâèí, ÿê³ ëåãêî ïåðåòâîðþþòüñÿ â ïîðî-
øîê.

Ðèñ. 4.1.Ðèñ. 4.1.Ðèñ. 4.1.Ðèñ. 4.1.Ðèñ. 4.1. Ïðèëàä äëÿ âèçíà-
÷åííÿ òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿ
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Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ô³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí

Íåîáõ³äíå óù³ëüíåííÿ ðå÷îâèíè ïðè çàïîâíåíí³ êàï³ëÿðà ìî-
æíà îäåðæàòè, ÿêùî éîãî äåê³ëüêà ðàç³â êèíóòè çàïàÿíèì ê³íöåì
âíèç ó ñêëÿíó òðóáêó äîâæèíîþ íå ìåíøå 1 ì, ïîñòàâëåíó íà òâåð-
äó ïîâåðõíþ.

Ïðîâîäÿòü íå ìåíøå äâîõ âèçíà÷åíü. Çà òåìïåðàòóðó ïëàâëåí-
íÿ ïðèéìàþòü ñåðåäíº çíà÷åííÿ. Ðîçá³æí³ñòü ì³æ âèçíà÷åííÿìè
íå ïîâèííà ïåðåâèùóâàòè 1 °C.

Âåñü ïðîöåñ ïëàâëåííÿ ïðîò³êàº ïðîòÿãîì ïåâíîãî ïðîì³æêó
÷àñó ³ â ïåâíîìó ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð: ì³æ ïî÷àòêîì ïëàâëåííÿ —
ïîÿâîþ ïåðøî¿ êðàïë³ ð³äèíè, ³ ê³íöåì ïëàâëåííÿ (òåìïåðàòóðîþ
ïëàâëåííÿ) — ïîâíèì ïåðåõîäîì ðå÷îâèíè â ð³äêèé ñòàí. Öåé
³íòåðâàë òåìïåðàòóð, ÿêèé íàçèâàºòüñÿ ä ³ à ï à ç î í î ì  ï ë à â-
ë å í í ÿ,  íå ïîâèíåí ïåðåâèùóâàòè 2 °C, ÿêùî íåìàº ³íøèõ óêàç³-
âîê ó ìîíîãðàô³¿.

Ö³ëèé ðÿä îðãàí³÷íèõ ñïîëóê ïðè ïëàâëåíí³ ðîçêëàäàºòüñÿ (ñïî-
ñòåð³ãàºòüñÿ ð³çêà çì³íà çîâí³øíüîãî âèãëÿäó ðå÷îâèíè, íàïðèêëàä
ïîòåìí³ííÿ, ñï³íþâàííÿ). Òàêó òåìïåðàòóðó íàçèâàþòü ò å ì ï å-
ð à ò ó ð î þ  ð î ç ê ë à ä à í í ÿ.  Âîíà çíà÷íîþ ì³ðîþ çàëåæèòü â³ä
øâèäêîñò³ íàãð³âàííÿ, òîìó ïðè ¿¿ âèçíà÷åíí³ â ìîíîãðàô³ÿõ óêà-
çóþòü íà øâèäê³ñòü íàãð³âó.

Ïîðÿä ³ç âèçíà÷åííÿì òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿ, ÿêùî íåìàº
³íøèõ óêàç³âîê ó ìîíîãðàô³¿, ïðèëàä òà ìåòîäèêó, îïèñàí³ â ö³é
ãëàâ³, çàñòîñîâóþòü äëÿ âèçíà÷åííÿ ä³àïàçîíó ïëàâëåííÿ àáî òåì-
ïåðàòóðè ðîçêëàäàííÿ.

Â³äêðèòèé êàï³ëÿðíèé ìåòîä.Â³äêðèòèé êàï³ëÿðíèé ìåòîä.Â³äêðèòèé êàï³ëÿðíèé ìåòîä.Â³äêðèòèé êàï³ëÿðíèé ìåòîä.Â³äêðèòèé êàï³ëÿðíèé ìåòîä. Äëÿ âèçíà÷åííÿ òåìïåðàòóðè ïëàâ-
ëåííÿ äåÿêèõ ðå÷îâèí âèêîðèñòîâóþòü ñêëÿíèé êàï³ëÿð, â³äêðè-
òèé ç îáîõ ê³íö³â, äîâæèíîþ áëèçüêî 80 ìì, çîâí³øí³ì ä³àìåòðîì
â³ä 1,4 äî 1,5 ³ âíóòð³øí³ì ä³àìåòðîì â³ä 1 äî 1,2 ìì.

Ðå÷îâèíó, ïîïåðåäíüî îáðîáëåíó, ÿê çàçíà÷åíî ó â³äïîâ³äí³é
ìîíîãðàô³¿, óì³ùóþòü ó ï’ÿòü êàï³ëÿð³â ó ê³ëüêîñò³, äîñòàòí³é äëÿ
ôîðìóâàííÿ â êîæíîìó ñòîâï÷èêà çàââèøêè áëèçüêî 10 ìì. Çàëè-
øàþòü íà ïåâíèé ÷àñ ïðè òåìïåðàòóð³, óêàçàí³é ó ìîíîãðàô³¿.

Ïðèêð³ïëþþòü îäèí ³ç êàï³ëÿð³â äî òåðìîìåòðà ç ö³íîþ ïîä³ë-
êè 0,2 °Ñ òàêèì ÷èíîì, ùîá ðå÷îâèíà çíàõîäèëàñü ó áåçïîñåðåäí³é
áëèçüêîñò³ â³ä êóëüêè òåðìîìåòðà.

Òåðìîìåòð ç ïðèêð³ïëåíèì êàï³ëÿðîì óì³ùóþòü ó ñêëÿíêó òàê,
ùîá â³äñòàíü ì³æ äíîì ñêëÿíêè òà íèæíüîþ ÷àñòèíîþ êóëüêè òåð-
ìîìåòðà ñêëàäàëà 1 ñì. Ñêëÿíêó íàïîâíþþòü âîäîþ, ùîá âèñîòà ¿¿
øàðó ñòàíîâèëà 5 ñì. Òåìïåðàòóðó âîäè ï³äâèùóþòü ç³ øâèäê³ñòþ
1 °C çà 1 õâ.

Çà òåìïåðàòóðó ïëàâëåííÿ ïðèéìàþòü òåìïåðàòóðó, ïðè ÿê³é
ðå÷îâèíà ïî÷èíàº ï³ä³éìàòèñÿ ïî êàï³ëÿðó.
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Ãëàâà 8. Ãëàâà 8. Ãëàâà 8. Ãëàâà 8. Ãëàâà 8. Âèçíà÷åííÿ òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿÂèçíà÷åííÿ òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿÂèçíà÷åííÿ òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿÂèçíà÷åííÿ òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿÂèçíà÷åííÿ òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿ

Ïîâòîðþþòü öþ îïåðàö³þ ç ÷îòèðìà ³íøèìè êàï³ëÿðàìè ³ ðîç-
ðàõîâóþòü ðåçóëüòàò ÿê ñåðåäíº ç ï’ÿòè çíà÷åíü.

Â³äêðèòèé êàï³ëÿðíèé ìåòîä çàñòîñîâóþòü äëÿ ðå÷îâèí, ÿê³
ìàþòü àìîðôíó ñòðóêòóðó, íå ðîçòèðàþòüñÿ â ïîðîøîê ³ ïëàâëÿòü-
ñÿ íèæ÷å òåìïåðàòóðè êèï³ííÿ âîäè, òàêèõ ÿê æèðè, â³ñê, ïàðà-
ô³í, âàçåë³í, ñìîëè. Ó òèõ âèïàäêàõ, êîëè ñòîâï÷èê ðå÷îâèíè íå
ï³ä³éìàºòüñÿ â êàï³ëÿð³, çà òåìïåðàòóðó ïëàâëåííÿ ïðèéìàþòü òåì-
ïåðàòóðó, ïðè ÿê³é ñòîâï÷èê ðå÷îâèíè â êàï³ëÿð³ ñòàº ïðîçîðèì.

Òåìïåðàòóðà ïëàâëåííÿ — ìåòîä ìèòòºâîãî ïëàâëåííÿ.Òåìïåðàòóðà ïëàâëåííÿ — ìåòîä ìèòòºâîãî ïëàâëåííÿ.Òåìïåðàòóðà ïëàâëåííÿ — ìåòîä ìèòòºâîãî ïëàâëåííÿ.Òåìïåðàòóðà ïëàâëåííÿ — ìåòîä ìèòòºâîãî ïëàâëåííÿ.Òåìïåðàòóðà ïëàâëåííÿ — ìåòîä ìèòòºâîãî ïëàâëåííÿ. Òåìïåðà-
òóðó ïëàâëåííÿ çà öèì ìåòîäîì ðîçðàõîâóþòü çà ôîðìóëîþ:

1 2

2
,

t t+

(4.1)

äå t
1

— ïåðøà òåìïåðàòóðà;
t
2

— äðóãà òåìïåðàòóðà.
Òåìïåðàòóðè âèçíà÷àþòüñÿ â óìîâàõ, íàâåäåíèõ íèæ÷å.
Ïðèëàä. Ïðèëàä. Ïðèëàä. Ïðèëàä. Ïðèëàä. Ñêëàäàºòüñÿ ç ìåòàëåâîãî áëîêà, âèãîòîâëåíîãî ç ìà-

òåð³àëó, ÿêèé ìàº âèñîêó òåïëîïðîâ³äí³ñòü ³ íå ðåàãóº ç ðå÷îâè-
íîþ, ùî âèïðîáîâóºòüñÿ, íàïðèêëàä ç ëàòóí³. Âåðõíÿ ïîâåðõíÿ
áëîêà ïîâèííà áóòè ïëàñêîþ é ðåòåëüíî â³äïîë³ðîâàíîþ. Éîãî
ð³âíîì³ðíî íàãð³âàþòü ïî âñ³é ìàñ³ ãàçîâèì ïàëüíèêîì ç ì³êðîðå-
ãóëþâàííÿì àáî åëåêòðè÷íèì îá³ãð³âà÷åì ç òîíêèì ðåãóëþâàííÿì.
Áëîê ìàº äîñòàòíüî øèðîêó öèë³íäðè÷íó ïîðîæíèíó äëÿ ðîçì³-
ùåííÿ òåðìîìåòðà, ñòîâï÷èê ðòóò³ ÿêîãî ïîâèíåí çíàõîäèòèñÿ â
îäíîìó é òîìó æ ïîëîæåíí³ ÿê ïðè êàë³áðóâàíí³, òàê ³ ïðè âèçíà-
÷åíí³ òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿ ðå÷îâèíè, ùî âèïðîáîâóºòüñÿ. Öè-
ë³íäðè÷íà ïîðîæíèíà ðîçì³ùåíà ïàðàëåëüíî â³äïîë³ðîâàí³é ïî-
âåðõí³ áëîêà íà â³äñòàí³ áëèçüêî 3 ìì â³ä íå¿. Ïðèëàä êàë³áðóþòü,
âèêîðèñòîâóþ÷è ñòàíäàðòí³ ðå÷îâèíè ç â³äîìîþ òåìïåðàòóðîþ
ïëàâëåííÿ.

Êàë³áðóâàííÿ ïðèëàäó.Êàë³áðóâàííÿ ïðèëàäó.Êàë³áðóâàííÿ ïðèëàäó.Êàë³áðóâàííÿ ïðèëàäó.Êàë³áðóâàííÿ ïðèëàäó. Äëÿ êàë³áðóâàííÿ ïðèëàäó âèêîðèñòîâó-
þòü ñòàíäàðòí³ ðå÷îâèíè Âñåñâ³òíüî¿ îðãàí³çàö³¿ îõîðîíè çäîðîâ’ÿ
àáî ³íø³ ðå÷îâèíè, ïðèäàòí³ äëÿ öèõ ö³ëåé.
ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Áëîê øâèäêî íàãð³âàþòü äî òåìïåðàòóðè, íà 10 °C íèæ÷î¿
â³ä ïåðåäáà÷åíî¿ òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿ, ³ ïîò³ì óñòàíîâëþþòü
øâèäê³ñòü íàãð³âó áëèçüêî 1 °C çà 1 õâ. Äåê³ëüêà ÷àñòèíîê òîíêîïî-
äð³áíåíîãî ïîðîøêó ðå÷îâèíè, âèñóøåíî¿ ó âàêóóì³ íàä áåçâîäíèì
ñèë³êàãåëåì ïðîòÿãîì 24 ãîä, êèäàþòü ÷åðåç ð³âí³ ïðîì³æêè ÷àñó
íà ïîâåðõíþ áëîêà ïîáëèçó â³ä êóëüêè òåðìîìåòðà, î÷èùàþ÷è
ïîâåðõíþ ï³ñëÿ êîæíîãî âèïðîáóâàííÿ. Çàïèñóþòü òåìïåðàòóðó t

1
,

ïðè ÿê³é ðå÷îâèíà ïëàâèòüñÿ ìèòòºâî ïðè ç³òêíåíí³ ç ìåòàëîì.
Ïðèïèíÿþòü íàãð³â. Ï³ä ÷àñ îõîëîäæåííÿ ÷åðåç ð³âí³ ïðîì³æêè



148148148148148
Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ô³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí

÷àñó êèäàþòü äåê³ëüêà ÷àñòèíîê ðå÷îâèíè íà ïîâåðõíþ áëîêà,
î÷èùàþ÷è ¿¿ ï³ñëÿ êîæíîãî âèïðîáóâàííÿ. Çàïèñóþòü òåìïåðàòó-
ðó t

2
, ïðè ÿê³é ðå÷îâèíà ïåðåñòàº ìèòòºâî ïëàâèòèñÿ ïðè ç³òêíåíí³

ç ìåòàëîì.

Ìåòîä ìèòòºâîãî ïëàâëåííÿ âèêîðèñòîâóþòü äëÿ òâåðäèõ ðå÷î-
âèí, ÿê³ ëåãêî ïåðåòâîðþþòüñÿ íà ïîðîøîê.

Ã ë à â à  9

ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÒÅÌÏÅÐÀÒÓÐÍÈÕ

ÌÅÆ ÏÅÐÅÃÎÍÊÈ

Ï³ä òåìïåðàòóðíèìè ìåæàìè ïåðåãîíêè ðîçóì³þòü ³íòåðâàë ì³æ
ïî÷àòêîâîþ ³ ê³íöåâîþ òåìïåðàòóðîþ êèï³ííÿ ïðè íîðìàëüíîìó
òèñêó 101,3 êÏà (760 ìì ðò. ñò.).

Ïî÷àòêîâîþ òåìïåðàòóðîþ êèï³ííÿ ââàæàþòü òåìïåðàòóðó, ïðè
ÿê³é äî ïðèéìà÷à ïåðåãíàëèñÿ ïåðø³ 5 êðàïåëü ð³äèíè, ê³íöåâîþ —
ïðè ÿê³é ïåðåãíàëîñÿ 95 % ð³äèíè.

Âèçíà÷åííÿ ïðîâîäÿòü ó ïðèëàä³ (ðèñ. 4.2).

Ðèñ. 4.2.Ðèñ. 4.2.Ðèñ. 4.2.Ðèñ. 4.2.Ðèñ. 4.2. Ïðèëàä äëÿ âèçíà÷åííÿ òåìïåðàòóðíèõ ìåæ ïåðåãîíêè (ðîçì³ðè
íàâåäåíî â ìì)
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Ãëàâà 9. Ãëàâà 9. Ãëàâà 9. Ãëàâà 9. Ãëàâà 9. Âèçíà÷åííÿ òåìïåðàòóðíèõ ìåæ ïåðåãîíêèÂèçíà÷åííÿ òåìïåðàòóðíèõ ìåæ ïåðåãîíêèÂèçíà÷åííÿ òåìïåðàòóðíèõ ìåæ ïåðåãîíêèÂèçíà÷åííÿ òåìïåðàòóðíèõ ìåæ ïåðåãîíêèÂèçíà÷åííÿ òåìïåðàòóðíèõ ìåæ ïåðåãîíêè

Â³äì³ðþþòü 50 ìë ð³äèíè, ùî äîñë³äæóºòüñÿ, öèë³íäðîì, ÿêèé
ïîò³ì âèêîðèñòîâóþòü ÿê ïðèéìà÷, ³ çà äîïîìîãîþ ë³éêè ïåðåëè-
âàþòü ó êîëáó, ñë³äêóþ÷è çà òèì, ùîá ð³äèíà íå ïîòðàïèëà äî
â³äâ³äíî¿ òðóáêè. Ó êîëáó îïóñêàþòü äåê³ëüêà òîíêèõ, çàïàÿíèõ ç
îäíîãî ê³íöÿ êàï³ëÿð³â àáî äåê³ëüêà øìàòî÷ê³â ïîðèñòèõ êàì³íö³â
(«êèï’ÿòèëüíèê³â»).

ßêùî òåìïåðàòóðà êèï³ííÿ ð³äèíè íèæ÷à â³ä 150 °C, êîðèñòó-
þòüñÿ õîëîäèëüíèêîì ç âîäÿíèì îõîëîäæåííÿì, ó ïðîòèâíîìó ðàç³
çàñòîñîâóþòü ïîâ³òðÿíèé õîëîäèëüíèê.

Ïî÷èíàþòü íàãð³âàííÿ êîëáè ³ â³äçíà÷àþòü ïî÷àòêîâó òåìïå-
ðàòóðó êèï³ííÿ. Ïîò³ì ïðîäîâæóþòü íàãð³âàííÿ òàêèì ÷èíîì, ùîá
ïåðåãàíÿëîñÿ â³ä 2 äî 3 ìë ð³äèíè çà 1 õâ. Ïåðåãàíÿþòü íåîáõ³äíèé
îá’ºì ð³äèíè, â³äçíà÷àþ÷è ê³íöåâó òåìïåðàòóðó êèï³ííÿ.

Òåìïåðàòóðí³ ìåæ³ ïåðåãîíêè ïðèâîäÿòü äî íîðìàëüíîãî òèñ-
êó 101,3 êÏà (760 ìì ðò. ñò.) çà òàêîþ ôîðìóëîþ:

1 2 ( 101,3 ),t t k b= + − (4.2)

äå t
1

— âèïðàâëåíà òåìïåðàòóðà êèï³ííÿ;
t
2

— òåìïåðàòóðà êèï³ííÿ, ùî ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïðè áàðîìåò-
ðè÷íîìó òèñêó b;

b — áàðîìåòðè÷íèé òèñê, âèçíà÷åíèé ï³ä ÷àñ ïåðåãîíêè, êÏà;
k — ³íêðåìåíò òåìïåðàòóðè êèï³ííÿ.
Çíà÷åííÿ k çàëåæèòü â³ä òåìïåðàòóðè êèï³ííÿ ð³äèíè, ùî ïå-

ðåãàíÿºòüñÿ:

Òåìïåðàòóðà ïåðåãîíêè, °C ²íêðåìåíò òåìïåðàòóðè êèï³ííÿ

äî 100 0,30

â³ä 100—140 0,34

â³ä 140 äî 190 0,38

â³ä 190 äî 240 0,41

ïîíàä 240 0,45

Ó äåÿêèõ âèïàäêàõ äëÿ ³äåíòèô³êàö³¿ ðå÷îâèíè çàñòîñîâóþòü
ì³êðîìåòîä âèçíà÷åííÿ òåìïåðàòóðè êèï³ííÿ.

Ó òîíêîñò³ííó, çàïàÿíó ç îäíîãî ê³íöÿ òðóáêó ä³àìåòðîì 3 ìì ³
äîâæèíîþ 8 ñì óì³ùóþòü äåê³ëüêà êðàïåëü ð³äèíè, ùî äîñë³äæó-
ºòüñÿ, ùîá óòâîðèâñÿ øàð çàââèøêè 1—1,5 ñì. Ó òðóáêó â³äêðèòèì
ê³íöåì óíèç âñòàâëÿþòü çàïàÿíèé ç îäíîãî ê³íöÿ êàï³ëÿð äîâæè-
íîþ 10 ñì ³ ä³àìåòðîì 1 ìì. Òðóáêó ïðèêð³ïëÿþòü äî òåðìîìåòðà
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Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ô³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí

òàê, ùîá ¿¿ íèæí³é ê³íåöü çíàõîäèâñÿ íà ñåðåäèí³ ðòóòíî¿ êóëüêè
òåðìîìåòðà, ³ âì³ùóþòü òåðìîìåòð ó ïðèëàä äëÿ âèçíà÷åííÿ òåì-
ïåðàòóðè ïëàâëåííÿ. Íàãð³âàííÿ âåäóòü ç³ øâèäê³ñòþ 2—3 °C çà
1 õâ äî òèõ ï³ð, ïîêè ç êàï³ëÿðà çàì³ñòü îêðåìèõ áóëüáàøîê ïîâ³ò-
ðÿ íå ïî÷íå âèä³ëÿòèñÿ áåçïåðåðâíèé ëàíöþæîê áóëüáàøîê ïàðè.
Íàãð³â ïðèïèíÿþòü àáî çìåíøóþòü. Ìîìåíò, êîëè ïðèïèíèòüñÿ
âèä³ëåííÿ áóëüáàøîê ³ ð³äèíà ïî÷íå ï³äí³ìàòèñü ó êàï³ëÿð, ïðè-
éìàþòü çà òåìïåðàòóðó êèï³ííÿ. Âèçíà÷åíó òåìïåðàòóðó ïðèâî-
äÿòü äî íîðìàëüíîãî òèñêó çà ìåòîäîì, íàâåäåíèì âèùå.

Ã ë à â à  10

ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß Â²ÄÍÎÑÍÎ¯ ÃÓÑÒÈÍÈ

Ã ó ñ ò è í î þ  íàçèâàþòü ìàñó îäèíèö³ îá’ºìó ðå÷îâèíè ïðè
ïåâí³é òåìïåðàòóð³, íàïðèêëàä ïðè 20 °C:

20
,

m

V

ρ = (4.3)

äå m — ìàñà ðå÷îâèíè;
V — îá’ºì ðå÷îâèíè.
Ãóñòèíó âèðàæàþòü ó ê³ëîãðàìàõ íà êóá³÷íèé ìåòð (êã/ì3) àáî

ó ãðàìàõ íà êóá³÷íèé ñàíòèìåòð (ã/ñì3) (êã•ì–3 = 10–3 ã•ñì–3).
Â³äíîñíà ãóñòèíà d

20

20 — öå â³äíîøåííÿ ìàñè ïåâíîãî îá’ºìó
ðå÷îâèíè äî ìàñè òàêîãî æ îá’ºìó âîäè, çâàæåíèõ ïðè 20 °C.

Â³äíîñíà ãóñòèíà d
4

20 — öå â³äíîøåííÿ ìàñè ïåâíîãî îá’ºìó ðå-
÷îâèíè, çâàæåíî¿ ïðè 20 °C, äî ìàñè òàêîãî æ îá’ºìó âîäè ïðè 4 °C.

Âçàºìîçâ’ÿçîê ì³æ â³äíîñíîþ ãóñòèíîþ ³ ãóñòèíîþ, âèðàæåíè-
ìè â êã/ì3, çä³éñíþþòü çà ôîðìóëàìè:

20

20
20

998,202 ,dρ = (4.4)

20 3

20 20
1,00180 10 ,d

−
= ⋅ ρ (4.5)

20

20 4
999,972 ,dρ = (4.6)

20 3

4 20
1,00003 10 ,d

−

= ⋅ ρ (4.7)

20 20

4 20
0, 998230 .d d= (4.8)
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Ãëàâà 10. Ãëàâà 10. Ãëàâà 10. Ãëàâà 10. Ãëàâà 10. Âèçíà÷åííÿ â³äíîñíî¿ ãóñòèíèÂèçíà÷åííÿ â³äíîñíî¿ ãóñòèíèÂèçíà÷åííÿ â³äíîñíî¿ ãóñòèíèÂèçíà÷åííÿ â³äíîñíî¿ ãóñòèíèÂèçíà÷åííÿ â³äíîñíî¿ ãóñòèíè

ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÃÓÑÒÈÍÈ Ç ÒÎ×Í²ÑÒÞ ÄÎ 0,001

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. ×èñòèé ñóõèé ï³êíîìåòð çâàæóþòü ç òî÷í³ñòþ äî 0,0002 ã,
çàïîâíþþòü çà äîïîìîãîþ ï³ïåòêè àáî ë³éêè äèñòèëüîâàíîþ âî-
äîþ òðîõè âèùå ì³òêè, çàêðèâàþòü ïðîáêîþ ³ âèòðèìóþòü ïðîòÿ-
ãîì 20 õâ ó òåðìîñòàò³ ïðè 20±0,1 °C. Ïðè ö³é òåìïåðàòóð³ äîâî-
äÿòü ð³âåíü âîäè ó ï³êíîìåòð³ äî ì³òêè, øâèäêî â³äáèðàþ÷è íàä-
ëèøîê ¿¿ çà äîïîìîãîþ ï³ïåòêè àáî ñìóæêè ô³ëüòðóâàëüíîãî
ïàïåðó. Ï³êíîìåòð çíîâó çàêðèâàþòü ïðîáêîþ ³ âèòðèìóþòü ó òåð-
ìîñòàò³ ùå 10 õâ, ïåðåâ³ðÿþ÷è ïîëîæåííÿ ìåí³ñêà â³äíîñíî ì³ò-
êè. Âèéìàþòü ï³êíîìåòð ç òåðìîñòàòà, âèòèðàþòü ô³ëüòðóâàëü-
íèì ïàïåðîì âíóòð³øíþ ÷àñòèíó øèéêè ³ âåñü ï³êíîìåòð çîâí³,
çàëèøàþòü ï³ä ñêëîì àíàë³òè÷íìõ âàã íà 10 õâ ³ çâàæóþòü ç ò³ºþ
æ òî÷í³ñòþ.

Ï³êíîìåòð çâ³ëüíÿþòü â³ä âîäè, âèñóøóþòü, ïîñë³äîâíî ñïîë³-
ñêóþ÷è ñïèðòîì ³ åô³ðîì (âèñóøóâàííÿ íàãð³âàííÿì íå äîïóñêà-
ºòüñÿ), âèäàëÿþòü çàëèøêè åô³ðó ïðîäóâàííÿì ïîâ³òðÿì, çàïîâ-
íþþòü ð³äèíîþ, ùî äîñë³äæóºòüñÿ, ³ ïîâòîðþþòü ò³ æ îïåðàö³¿,
ùî ³ ç âîäîþ.

Ãóñòèíó, ã/ñì3, ðîçðàõîâóþòü çà ôîðìóëîþ:

2

1

20

( ) 0 , 99703
0 ,0012 ,

m m

m m

− ⋅

−

ρ = + (4.9)

äå m — ìàñà ïîðîæíüîãî ï³êíîìåòðà, ã;
m

1
— ìàñà ï³êíîìåòðà ç äèñòèëüîâàíîþ âîäîþ, ã;

m
2

— ìàñà ï³êíîìåòðà ç ð³äèíîþ, ùî äîñë³äæóºòüñÿ, ã;
0,99703 — ãóñòèíà âîäè ïðè 20 °C (ç óðàõóâàííÿì ãóñòèíè ïîâ³ò-

ðÿ);
0,0012 — ãóñòèíà ïîâ³òðÿ ïðè 20 °C ³ òèñêó 1011 ãÏà (760 ìì

ðò. ñò.).

ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÃÓÑÒÈÍÈ Ç ÒÎ×Í²ÑÒÞ ÄÎ 0,01

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Ïðè âèçíà÷åíí³ ãóñòèíè ð³äèí êîðèñòóþòüñÿ àðåîìåò-
ðàìè. Ð³äèíó, ùî äîñë³äæóºòüñÿ, âì³ùóþòü ó öèë³íäð ïðè òåìïå-
ðàòóð³ 20 °C, îáåðåæíî îïóñêàþòü ó íå¿ ÷èñòèé ñóõèé àðåîìåòð, íà
øêàë³ ÿêîãî º âåëè÷èíà ãóñòèíè, ùî î÷³êóºòüñÿ. Àðåîìåòð íå
âèïóñêàþòü ³ç ïàëüö³â äîòè, äîêè íå ïåðåêîíàþòüñÿ, ùî â³í ïëà-
âàº. Ñë³äêóþòü, ùîá àðåîìåòð íå òîðêàâñÿ ñò³íîê ³ äíà öèë³íäðà.
Ãóñòèíó âèçíà÷àþòü ÷åðåç 3—4 õâ ï³ñëÿ çàíóðåííÿ çà ïîä³ëêîþ
íà øêàë³ àðåîìåòðà, ÿêà â³äïîâ³äàº íèæíüîìó ìåí³ñêó ð³äèíè (îêî
ìàº áóòè íà ð³âí³ ìåí³ñêà).
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Ã ë à â à  11

ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ðÍ

Êèñëîòí³ñòü àáî îñíîâí³ñòü ðîç÷èí³â õàðàêòåðèçóºòüñÿ âåëè÷è-
íîþ ðÍ. Âîäíåâèì ïîêàçíèêîì (ðÍ) íàçèâàþòü â³ä’ºìíèé ëîãà-
ðèôì àêòèâíîñò³ ³îí³â âîäíþ:

H
pH lga += − (4.10)

Âèçíà÷åííÿ ðÍ ïîëÿãàº â ïîð³âíÿíí³ âëàñòèâîñòåé ñïåöèô³÷-
íèõ îðãàí³÷íèõ ðå÷îâèí (êèñëîòíî-îñíîâíèõ ³íäèêàòîð³â) àáî ³í-
äèêàòîðíîãî åëåêòðîäà â äîñë³äæóâàíîìó ðîç÷èí³ ç ¿õ âëàñòèâîñòÿ-
ìè â ñòàíäàðòíîìó ðîç÷èí³ ç â³äîìèì ðÍ.

11.1. ÏÎÒÅÍÖ²ÎÌÅÒÐÈ×ÍÈÉ ÌÅÒÎÄ
ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ðÍ

Ïîòåíö³îìåòðè÷íå âèçíà÷åííÿ ðÍ ïîëÿãàº ó âèì³ðþâàíí³ åëåê-
òðîðóø³éíî¿ ñèëè (ÅÐÑ ) åëåìåíòà, ùî ñêëàäàºòüñÿ ç äâîõ åëåêòðî-
ä³â: ³íäèêàòîðíîãî, ïîòåíö³àë ÿêîãî çàëåæèòü â³ä àêòèâíîñò³ ³îí³â
âîäíþ, ³ åëåêòðîäà ïîð³âíÿííÿ — ñòàíäàðòíîãî åëåêòðîäà ç â³äî-
ìîþ âåëè÷èíîþ ïîòåíö³àëó.

ßê ³íäèêàòîðí³ åëåêòðîäè äëÿ âèçíà÷åííÿ ðÍ çàñòîñîâóþòü
ñêëÿíèé, õ³íã³äðîííèé, ³íîä³ âîäíåâèé åëåêòðîäè. ßê åëåêòðîäè
ïîð³âíÿííÿ âèêîðèñòîâóþòü êàëîìåëüíèé àáî õëîðîñð³áíèé åëåê-
òðîäè.

Äëÿ âèì³ðþâàííÿ ðÍ çàñòîñîâóþòü âèñîêîîìí³ ïîòåíö³îìåòðè
ð³çíîìàí³òíèõ ñèñòåì, àáî ðÍ-ìåòðè, øêàëó ÿêèõ ïðîãðàäóéîâàíî
â ì³ë³âîëüòàõ àáî áåçïîñåðåäíüî â îäèíèöÿõ ðÍ (ðèñ. 4.3).

Ï³äãîòîâêó ðÍ-ìåòðà é åëåêòðîäíî¿ ñèñòåìè çä³éñíþþòü çã³ä-
íî ç ³íñòðóêö³ÿìè äî ïðèëàäó.

Âèçíà÷åííÿ ðÍ ïðîâîäÿòü ïðè 25±2 °C, ó ³íøîìó ðàç³ íåîáõ³ä-
íî çðîáèòè â³äïîâ³äí³ ïîïðàâêè.

Êàë³áðóâàííÿ ³ ïåðåâ³ðêà ðÍ-ìåòð³â âèêîíóþòüñÿ çà ñòàíäàðò-
íèìè áóôåðíèìè ðîç÷èíàìè.

Ð³çíèöÿ ì³æ ïîêàçàííÿìè ïðèëàäó ³ íîì³íàëüíèì çíà÷åííÿì ðÍ
áóôåðíîãî ðîç÷èíó íå ïîâèííà ïåðåâèùóâàòè 0,04 îäèíèö³ ðÍ.

ßêùî ðÍ ðîç÷èíó, ùî äîñë³äæóºòüñÿ, â³äð³çíÿºòüñÿ ìåíø í³æ
íà îäèíèöþ â³ä ðÍ ñòàíäàðòíîãî áóôåðíîãî ðîç÷èíó, òî äîñòàòíüî
ïðîâåñòè êàë³áðóâàííÿ çà îäíèì áóôåðíèì ðîç÷èíîì, ðÍ ÿêîãî
ëåæèòü ó òîìó æ ä³àïàçîí³, ùî ³ ðÍ ðîç÷èíó, ùî äîñë³äæóºòüñÿ.
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ßêùî ðÍ ðîç÷èí³â, ùî äîñë³äæóþòüñÿ, êîëèâàºòüñÿ â øèðîêèõ
ìåæàõ, òî ïåðåâ³ðêó ðÍ-ìåòðà ñë³ä ïðîâîäèòè çà äâîìà ñòàíäàðò-
íèìè áóôåðíèìè ðîç÷èíàìè.

Ïðè âèì³ðþâàíí³ ðÍ ðîç÷èí³â, ùî äîñë³äæóþòüñÿ, â³äë³ê âåëè-
÷èíè ðÍ çà øêàëîþ ïðèëàäó ïðîâîäÿòü ï³ñëÿ òîãî, ÿê ïîêàçàííÿ
éîãî íàáóäóòü ñòàëîãî çíà÷åííÿ. ×àñ óñòàíîâëåííÿ ïîêàçàíü çàëå-
æèòü â³ä áóôåðíèõ âëàñòèâîñòåé ³ òåìïåðàòóðè ðîç÷èíó (ÿê ïðàâè-
ëî, íå ïåðåâèùóº 2 õâ).

Ï³ä ÷àñ âèì³ðþâàííÿ ðÍ ñèëüíîêèñëèõ àáî ñèëüíîëóæíèõ ðîç-
÷èí³â ïðè òåìïåðàòóðàõ, áëèçüêèõ äî 0 °C, àáî ïðè âèì³ðþâàíí³
ðÍ ðîç÷èí³â ç äóæå ìàëîþ áóôåðíîþ ºìí³ñòþ (íàïðèêëàä, äèñòè-
ëüîâàíî¿ âîäè) ÷àñ óñòàíîâëåííÿ ïîêàçàíü ìîæå äîñÿãàòè äåê³ëü-
êîõ õâèëèí.

11.2. ÊÎËÎÐÈÌÅÒÐÈ×ÍÈÉ ÌÅÒÎÄ
ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ðÍ

Êîëîðèìåòðè÷íèé ìåòîä âèçíà÷åííÿ ðÍ ×ðóíòóºòüñÿ íà âëàñòè-
âîñò³ êèñëîòíî-îñíîâíèõ ³íäèêàòîð³â çì³íþâàòè ñâîº çàáàðâëåííÿ
çàëåæíî â³ä àêòèâíîñò³ ³îí³â âîäíþ â ïåâíîìó ³íòåðâàë³ ðÍ.

Ðèñ. 4.3.Ðèñ. 4.3.Ðèñ. 4.3.Ðèñ. 4.3.Ðèñ. 4.3. ðÍ-ìåòð ç³ ñêëÿíèì åëåêòðîäîì:
1 — ñòàíäàðòíèé åëåêòðîä; 2 — ðîç÷èí, ó ÿêîìó âèçíà÷àþòü pH; 3 — ñêëÿíèé
åëåêòðîä, ïîòåíö³àë ÿêîãî çàëåæèòü â³ä pH ðîç÷èíó; 4 — âèñîêîîìíèé ïîòåíö³î-
ìåòð, øêàëó ÿêîãî ïðîãðàäóéîâàíî â îäèíèöÿõ pH (pH-ìåòð); 5 — ñð³áíèé äð³ò â
îáîëîíö³ ç AgCl (âíóòð³øí³é ñòàíäàðò AgCl + –e Ag + Cl–, E 0 = 0,222 Â);
6 — ñêëÿíà ìåìáðàíà.
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Êîëîðèìåòðè÷íå âèçíà÷åííÿ ðÍ ïðîâîäÿòü çà äîïîìîãîþ ³íäè-
êàòîð³â ³ ñòàíäàðòíèõ áóôåðíèõ ðîç÷èí³â.

Ñïî÷àòêó âèçíà÷àþòü ïðèáëèçíó âåëè÷èíó ðÍ ðîç÷èíó, ùî
äîñë³äæóºòüñÿ, çà äîïîìîãîþ óí³âåðñàëüíîãî ³íäèêàòîðó.

Ï³ñëÿ öüîãî âèáèðàþòü 5—6 áóôåðíèõ ðîç÷èí³â, ðÍ ÿêèõ çíà-
õîäèòüñÿ â äàí³é îáëàñò³ ³ ÿê³ â³äð³çíÿþòüñÿ îäèí â³ä îäíîãî íà 0,2
îäèíèö³ ðÍ. Â îäíó ç ïðîá³ðîê íàëèâàþòü 10 ìë ðîç÷èíó, ùî äî-
ñë³äæóºòüñÿ, à â ³íø³ — îáðàí³ áóôåðí³ ðîç÷èíè. Ó âñ³ ïðîá³ðêè
äîäàþòü ïî 2—3 êðàïë³ (îäíàêîâó ê³ëüê³ñòü) ðîç÷èíó ³íäèêàòîðó ³
ïîð³âíþþòü çàáàðâëåííÿ ðîç÷èíó, ùî äîñë³äæóºòüñÿ, ³ç çàáàðâëåí-
íÿì áóôåðíèõ ðîç÷èí³â.

²íäèêàòîð îáèðàþòü òàêèì ÷èíîì, ùîá î÷³êóâàíà âåëè÷èíà ðÍ
ïîïàäàëà â öåíòðàëüíó ÷àñòèíó ³íòåðâàëó ïåðåõîäó çàáàðâëåííÿ
³íäèêàòîðó (äèâ. 7.4; òàáë. 3.1).

Êîíöåíòðàö³ÿ ³íäèêàòîðó â ðîç÷èí³, ùî äîñë³äæóºòüñÿ, ³ áóôåð-
íèõ ðîç÷èíàõ ìàº áóòè îäíàêîâîþ.

ðÍ ðîç÷èíó, ùî äîñë³äæóºòüñÿ, ââàæàþòü îäíàêîâîþ ç ðÍ òîãî
áóôåðíîãî ðîç÷èíó, çàáàðâëåííÿ ÿêîãî ñï³âïàäàº ç éîãî çàáàðâ-
ëåííÿì.

11.3. ÏÎÒÅÍÖ²ÎÌÅÒÐÈ×ÍÅ ÒÈÒÐÓÂÀÍÍß

Ïîòåíö³îìåòðè÷íå òèòðóâàííÿ — îá’ºìíî-àíàë³òè÷íèé ìåòîä
àíàë³çó, â ÿêîìó åêâ³âàëåíòíèé îá’ºì òèòðàíòó âèçíà÷àþòü øëÿõîì
âèì³ðþâàííÿ, ó ïðîöåñ³ òèòðóâàííÿ, ÅÐÑ ñïåö³àëüíî ï³ä³áðàíî¿ åëåêò-
ðîäíî¿ ïàðè (ðèñ. 4.4).

Åëåêòðîäíà ïàðà ñêëàäàºòüñÿ ç ³íäèêàòîðíîãî åëåêòðîäà é åëåê-
òðîäà ïîð³âíÿííÿ. ²íäèêàòîðíèé åëåêòðîä âèáèðàþòü òàêèì ÷è-
íîì, ùîá éîãî ïîòåíö³àë çàëåæàâ â³ä êîíöåíòðàö³¿ ³îí³â, ÿê³ áå-
ðóòü ó÷àñòü ó òèòðóâàíí³ àáî óòâîðþþòüñÿ â ïðîöåñ³ òèòðóâàííÿ.
Ïîòåíö³àë åëåêòðîäà ïîð³âíÿííÿ â ïðîöåñ³ òèòðóâàííÿ ìàº çáåð³-
ãàòè ïîñò³éíó âåëè÷èíó. ßê ³íäèêàòîðíèé âèêîðèñòîâóþòü, íàïðè-
êëàä, ðòóòíî-êàëîìåëüíèé, õëîðîñð³áíèé åëåêòðîäè.

Ïðè ðåàêö³ÿõ êèñëîòíî-îñíîâíîãî òèòðóâàííÿ çì³íó àêòèâíîñ-
ò³ ³îí³â âîäíþ â ðîç÷èí³ âèçíà÷àþòü çà çì³íîþ ïîòåíö³àëó áóäü-
ÿêîãî åëåêòðîäà, ÿêèé âèêîðèñòîâóþòü äëÿ âèì³ðþâàííÿ ðÍ. Ïðè
äåÿêèõ ðåàêö³ÿõ îñàäæåííÿ çì³íó àêòèâíîñò³ ³îí³â, ùî ¿õ â³äòèòðî-
âóþòü, âèçíà÷àþòü çà çì³íîþ ïîòåíö³àëó ñð³áíîãî åëåêòðîäà. Ïðè
îêèñíî-â³äíîâíèõ ðåàêö³ÿõ ³íäèêàòîðíèì åëåêòðîäîì º ïëàòèíî-
âèé åëåêòðîä.
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ßê ïðàâèëî, åëåêòðîäíó ïàðó ïðè òèòðóâàíí³ çàíóðþþòü ó ðîç-
÷èí, ùî àíàë³çóºòüñÿ. Îäíàê, ó òèõ âèïàäêàõ, êîëè ³îíè, ÿê³ äèôóí-
äóþòü ç åëåêòðîäà ïîð³âíÿííÿ, ìîæóòü çàâàæàòè ïðîâåäåííþ òèò-
ðóâàííÿ, êîíòàêò åëåêòðîäà ïîð³âíÿííÿ ç ðîç÷èíîì, ùî àíàë³çó-
ºòüñÿ, çä³éñíþþòü ÷åðåç åëåêòðîë³òè÷íèé ì³ñòîê.

Ïðè ïðîâåäåíí³ ïîòåíö³îìåòðè÷íîãî òèòðóâàííÿ â íåâîäíîìó
ñåðåäîâèù³ åëåêòðîë³òè÷íèé ì³ñòîê àáî åëåêòðîä ïîð³âíÿííÿ çà-
ïîâíþþòü ðîç÷èíàìè êàë³þ àáî ë³ò³þ õëîðèä³â ó â³äïîâ³äíîìó íå-
âîäíîìó ðîç÷èííèêó.

Ï³ä ÷àñ ïðîâåäåííÿ àíàë³çó òèòðîâàíèé ðîç÷èí äîäàþòü ç áþ-
ðåòêè ð³âíèìè îá’ºìàìè ïðè ïîñò³éíîìó ïåðåì³øóâàíí³. Ïîáëèçó
òî÷êè åêâ³âàëåíòíîñò³ äîäàþòü ïî 0,1 àáî 0,05 ìë; ï³ñëÿ êîæíîãî
äîäàâàííÿ âèì³ðþþòü ÅÐÑ.

Âèì³ðþâàííÿ ÅÐÑ, ÿêà âèíèêàº çà ðàõóíîê ð³çíèö³ ïîòåíö³àë³â
ì³æ ³íäèêàòîðíèì åëåêòðîäîì ³ åëåêòðîäîì ïîð³âíÿííÿ, çä³éñíþ-
þòü çà äîïîìîãîþ âèñîêîîìíèõ ïîòåíö³îìåòð³â (ðÍ-ìåòð³â).

Âåëè÷èíà ÅÐÑ îñîáëèâî ð³çêî çì³íþºòüñÿ ïîáëèçó òî÷êè åêâ³-
âàëåíòíîñò³, àáñîëþòíå çíà÷åííÿ â³äíîøåííÿ çì³íè ÅÐÑ (∆E ) äî

Ðèñ. 4.4.Ðèñ. 4.4.Ðèñ. 4.4.Ðèñ. 4.4.Ðèñ. 4.4. Óñòàíîâêà äëÿ ïîòåíö³îìåòðè÷-
íîãî òèòðóâàííÿ:
1 — áþðåòêà ç òèòðàíòîì; 2 — ïîòåíö³îìåòð,
ïðîãðàäóéîâàíèé ó ì³ë³âîëüòàõ àáî îäèíèöÿõ
pH; 3 — ñòàíäàðòíèé åëåêòðîä (åëåêòðîä ïîð³â-
íÿííÿ); 4 — ³íäèêàòîðíèé åëåêòðîä; 5 — ðîç-
÷èí, ùî àíàë³çóºòüñÿ; 6 — åëåêòðîìàãí³òíà ì³-
øàëêà; 7 — ñêëÿíêà äëÿ òèòðóâàííÿ



156156156156156
Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ô³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí

ïðèðîñòó îá’ºìó òèòðàíòó
(∆V ) ó ö³é òî÷ö³ áóäå ìà-
êñèìàëüíèì. Ðåçóëüòàòè
òèòðóâàííÿ ìîæóòü áóòè
ïðåäñòàâëåí³ ãðàô³÷íî
(ðèñ. 4.5), à îòðèìàíà
êðèâà âèêîðèñòàíà äëÿ
âèçíà÷åííÿ òî÷êè åêâ³-
âàëåíòíîñò³ ìåòîäîì äîòè-
÷íèõ.

Òî÷êà åêâ³âàëåíòíîñ-
ò³ ìîæå áóòè òàêîæ âèçíà-
÷åíà ðîçðàõóíêîâèì øëÿ-
õîì çà ìàêñèìàëüíèì

çíà÷åííÿì 
E

V

∆

∆

 ³ â³äïîâ³ä-

íî v

E

V

A
∆

∆

 

∆ =
 

 

.

Åêâ³âàëåíòíèé îá’ºì
òèòðàíòó ðîçðàõîâóþòü çà
ôîðìóëîþ:

1

1 2

екв 1 2 1
( ) ,

V

V V

A

A A

V V V V
−

= + − (4.11)

äå V
1

— îá’ºì òèòðàíòó, ÿêèé â³äïîâ³äàº îñòàííüîìó ïîçèòèâíî-
ìó (íåãàòèâíîìó) çíà÷åííþ âåëè÷èíè A

V
, ìë;

V
2

— îá’ºì òèòðàíòó, ÿêèé â³äïîâ³äàº ïåðøîìó íåãàòèâíîìó
(ïîçèòèâíîìó) çíà÷åííþ âåëè÷èíè A

V
, ìë.

Ã ë à â à  12

ÏÎËßÐÎÃÐÀÔ²ß

Ïîëÿðîãðàô³ÿ — åëåêòðîõ³ì³÷íèé ìåòîä àíàë³çó, ÿêèé ×ðóíòó-
ºòüñÿ íà âèì³ðþâàíí³ ñèëè ñòðóìó, ùî âèíèêàº ï³ä ÷àñ åëåêòðîë³çó
ðîç÷èíó ðå÷îâèíè, êîòðà àíàë³çóºòüñÿ, íà ì³êðîåëåêòðîä³.

Çà äîïîìîãîþ ïîëÿðîãðàô³÷íîãî ìåòîäó, ÿê ïðàâèëî, âèâ÷àþòü
ðå÷îâèíè, çäàòí³ äî åëåêòðîâ³äíîâëåííÿ, ð³äøå — ðå÷îâèíè, ùî
îêèñíþþòüñÿ ïðè åëåêòðîë³ç³. Çâè÷àéíà îáëàñòü êîíöåíòðàö³¿ ðå-
÷îâèí, ÿê³ àíàë³çóþòüñÿ, ñòàíîâèòü 10–2—10–4 ìîëü/ë. Åëåêòðîë³ç

Ðèñ. 4.5.Ðèñ. 4.5.Ðèñ. 4.5.Ðèñ. 4.5.Ðèñ. 4.5. Âèçíà÷åííÿ òî÷êè åêâ³âàëåíòíîñò³
â ïîòåíö³îìåòðè÷íîìó òèòðóâàíí³ ìåòîäîì
äîòè÷íèõ



157157157157157
Ãëàâà 12. Ãëàâà 12. Ãëàâà 12. Ãëàâà 12. Ãëàâà 12. Ïîëÿðîãðàô³ÿÏîëÿðîãðàô³ÿÏîëÿðîãðàô³ÿÏîëÿðîãðàô³ÿÏîëÿðîãðàô³ÿ

ïðîâîäÿòü ó ïîëÿðîãðàô³÷í³é ÷àðóíö³, ùî ñêëàäàºòüñÿ ç ïîñóäèíè —
åëåêòðîë³çåðà ³ äâîõ åëåêòðîä³â. Ì³êðîåëåêòðîä ìîæå áóòè ïëàòèíî-
âèé, ñð³áíèé àáî ãðàô³òîâèé. Íàé÷àñò³øå çàñòîñîâóþòü ðòóòü, ùî
âèò³êàº êðàïëÿìè ç òîíêîãî ñêëÿíîãî êàï³ëÿðà (ðòóòíèé êðàïëèí-
íèé åëåêòðîä). Ïåðåâàãà òàêîãî åëåêòðîäà â òîìó, ùî éîãî ïîâåðõíÿ
ïîñò³éíî îíîâëþºòüñÿ. Ìàêðîåëåêòðîäîì ñëóæèòü àáî øàð ðòóò³ íà
äí³ åëåêòðîë³çåðà, àáî çîâí³øí³é ñòàíäàðòíèé åëåêòðîä, íàé÷àñò³øå
— íàñè÷åíèé êàëîìåëüíèé åëåêòðîä. Õàðàêòåðíîþ îñîáëèâ³ñòþ º
ñï³ââ³äíîøåííÿ ïëîù ïîâåðõîíü åëåêòðîä³â, áëèçüêå äî 1:100.
Çâè÷àéíî ì³êðîåëåêòðîä ôóíêö³îíóº ÿê êàòîä, íà ÿêîìó â³äáóâà-
ºòüñÿ åëåêòðîõ³ì³÷íå â³äíîâëåííÿ ðå÷îâèíè, ùî àíàë³çóºòüñÿ.

Ïðè ïîäà÷³ íà åëåêòðîäè íàïðóãè, ÿêà ïîñòóïîâî çðîñòàº, ñïî÷à-
òêó ÷åðåç åëåêòðîë³çåð ïðîò³êàº äóæå ñëàáêèé (òàê çâàíèé «çàëèø-
êîâèé») ñòðóì, ñèëà ÿêîãî ë³í³éíî çàëåæèòü â³ä âåëè÷èíè ïðèêëà-
äåíî¿ íàïðóãè. Êîëè ïðèêëàäåíà íàïðóãà ïåðåâèùèòü ð³çíèöþ ïî-
òåíö³àë³â àíîäà ³ êàòîäà äëÿ â³äïîâ³äíîãî ãàëüâàí³÷íîãî åëåìåíòà
(îêèñíåíà/â³äíîâëåíà ôîðìà ðå÷îâèíè), äîñÿãàºòüñÿ ïîòåíö³àë
âèä³ëåííÿ, õàðàêòåðíèé äëÿ äàíî¿ åëåêòðîàêòèâíî¿ ðå÷îâèíè, ïî÷è-
íàºòüñÿ ðåàêö³ÿ åëåêòðîë³çó ³ êàòîä äåïîëÿðèçóºòüñÿ çà ðàõóíîê
åëåêòðîõ³ì³÷íîãî ïåðåòâîðåííÿ ðå÷îâèíè, ÿêó íàçèâàþòü äåïîëÿðè-
çàòîðîì. Ñèëà ñòðóìó ð³çêî çðîñòàº, ïðè öüîìó ñåðåäíÿ êîíöåíòðà-
ö³ÿ äåïîëÿðèçàòîðà íà ïîâåðõí³ ðòóòíîãî êðàïëèííîãî åëåêòðîäà
çìåíøóºòüñÿ, à øâèäê³ñòü äèôóç³¿ â³äïîâ³äíî çðîñòàº. Ïðè ïîäàëü-
øîìó çá³ëüøåíí³ íàïðóãè êîíöåíòðàö³ÿ äåïîëÿðèçàòîðà íà ïîâåðõ-
í³ åëåêòðîäà ñòàº íàñò³ëüêè ìàëîþ ïîð³âíÿíî ç êîíöåíòðàö³ºþ â
îñíîâí³é ÷àñòèí³ ðîç÷èíó, ùî ð³çíèöÿ êîíöåíòðàö³é çà âåëè÷èíîþ
íàáëèæàºòüñÿ äî êîíöåíòðàö³¿ â ðîç÷èí³ ðå÷îâèíè, ùî àíàë³çóºòü-
ñÿ. ×èñëî ÷àñòîê, ÿê³ âñòóïàþòü ó ðåàêö³þ çà îäèíèöþ ÷àñó, ñòàº
ð³âíèì ÷èñëó ÷àñòîê, ÿê³ äèôóíäóþòü ç ðîç÷èíó äî ïîâåðõí³ åëåêò-
ðîäà. Ïðè öüîìó ÷åðåç ñèñòåìó áóäå ïðîò³êàòè ìàêñèìàëüíî ìîæ-
ëèâèé ñòðóì, ÿêèé íàçèâàþòü ãðàíè÷íèì äèôóç³éíèì ñòðóìîì.

Çàëåæí³ñòü ñèëè ñòðóìó â³ä íàïðóãè ãðàô³÷íî âèðàæàºòüñÿ ó
âèãëÿä³ ïîëÿðîãðàô³÷íèõ êðèâèõ — ïîëÿðîãðàì, äå ïî îñ³ àáñöèñ
â³äêëàäàþòü íàïðóãó (ó âîëüòàõ), à ïî îñ³ îðäèíàò — çíà÷åííÿ â³ä-
ïîâ³äíî¿ ñèëè ñòðóìó (â ì³êðîàìïåðàõ). Íà ãðàô³êó ñïîñòåð³ãàºòü-
ñÿ òàê çâàíà ïîëÿðîãðàô³÷íà õâèëÿ (ðèñ. 4.6).

ßêùî â ðîç÷èí³ ïðèñóòí³ äåê³ëüêà äåïîëÿðèçàòîð³â, òî âîëüò-
àìïåðíà êðèâà ì³ñòèòèìå ðÿä «ïîëÿðîãðàô³÷íèõ õâèëü», ðîçòàøî-
âàíèõ ó ïîðÿäêó, ÿêèé âèçíà÷àºòüñÿ ïðèðîäîþ äåïîëÿðèçàòîð³â.

Âåëè÷èíà äèôóç³éíîãî ñòðóìó âèðàæàºòüñÿ ð³âíÿííÿì ²ëüêî-
âè÷à:
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1 2 2 3 1 6607 ,
d
i nCD m t= (4.12)

äå i
d

— âåëè÷èíà ñåðåäíüîãî äèôóç³éíîãî ñòðóìó, ìêÀ;
n — ÷èñëî åëåêòðîí³â, ùî âèòðà÷àþòüñÿ íà åëåêòðîõ³ì³÷íå ïå-

ðåòâîðåííÿ îäí³º¿ ìîëåêóëè äåïîëÿðèçàòîðà;
C — êîíöåíòðàö³ÿ ðå÷îâèíè, ùî âèçíà÷àºòüñÿ, ììîëü/ë;
D — êîåô³ö³ºíò äèôóç³¿ äåïîëÿðèçàòîðà, ñì2/ñ;
m — ìàñà ðòóò³, ùî âèò³êàº çà 1 ñ ç êàï³ëÿðà, ìã/ñ;
t — ïåð³îä êàïàííÿ êðàïëèííîãî åëåêòðîäà, ñ.
Ð³âíÿííÿ ²ëüêîâè÷à â³äîáðàæàº ë³í³éíó çàëåæí³ñòü âåëè÷èíè

ãðàíè÷íîãî äèôóç³éíîãî ñòðóìó â³ä êîíöåíòðàö³¿ ðå÷îâèíè â ðîç-
÷èí³, à òàêîæ óêàçóº íà çàëåæí³ñòü äèôóç³éíîãî ñòðóìó â³ä õàðàê-
òåðèñòèêè êðàïëèííîãî åëåêòðîäà, ùî çàñòîñîâóºòüñÿ â åêñïåðè-
ìåíò³, ³ õàðàêòåðó åëåêòðîàêòèâíèõ ÷àñòîê (nD 1/2 ). Ó âîäíèõ ðîç-
÷èíàõ â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð â³ä 20 äî 50 °C êîåô³ö³ºíòè äèôóç³¿ ç
ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòóðè çðîñòàþòü ïðèáëèçíî íà 3 % íà ãðàäóñ,
à çíà÷åííÿ i

d
 íà 1—2 % íà ãðàäóñ ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè, òîìó

òåìïåðàòóðó ïîëÿðîãðàô³÷íî¿ ÷àðóíêè ïîòð³áíî âèòðèìóâàòè ç
òî÷í³ñòþ äî ±0,5 °C ïðè ñòàíäàðòí³é òåìïåðàòóð³ 25 °C.

Âåëè÷èíè m ³ t çàëåæàòü â³ä ïàðàìåòð³â ðòóòíîãî êðàïëèííîãî
åëåêòðîäà ³ âèñîòè ñòîâïà ðòóò³.

Ðèñ. 4.6.Ðèñ. 4.6.Ðèñ. 4.6.Ðèñ. 4.6.Ðèñ. 4.6. Òèïîâèé âèãëÿä ïîëÿðîãðàô³÷íî¿ õâèë³:
1 — çàëèøêîâèé ñòðóì; 2 — ïîòåíö³àë âèä³ëåííÿ; 3 —
ïîòåíö³àë ï³âõâèë³; 4 — ãðàíè÷íèé äèôóç³éíèé ñòðóì; 5 —
ðîçðÿä ôîíó
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Ïðèíöèïîâà ñõåìà ïîëÿðîãðàô³÷íîãî ïðèñòðîþ ïîêàçàíà íà ðèñ.
4.7.

Çà äîïîìîãîþ çîâí³øíüîãî äæåðåëà ñòðóìó Â ³ ðîçïîä³ëüíèêà
íàïðóãè Ï ìîæíà ïîäàâàòè áóäü-ÿêó íàïðóãó íà ãàëüâàí³÷íèé ëàí-
öþã, ùî ñêëàäàºòüñÿ ç êðàïëèííîãî åëåêòðîäà Ê ³ ìàêðîåëåêòðîäà
À. Ïðè öüîìó ÷åðåç ñèñòåìó ïðîò³êàº ñòðóì, ÿêèé âèì³ðþþòü ÷óò-
ëèâèì ãàëüâàíîìåòðîì Ã. Ó ïðîöåñ³ âèçíà÷åííÿ íàïðóãó ïîñòóïî-
âî çá³ëüøóþòü ³ ðåºñòðóþòü ñèëó ñòðóìó.

Ðòóòíèé êðàïëèííèé åëåêòðîä — öå ñêëÿíèé êàï³ëÿð ³ç çîâí³ø-
í³ì ä³àìåòðîì 3—7 ³ âíóòð³øí³ì 0,03—0,05 ìì, äîâæèíîþ 7—15 ñì.
Âèñîòà ðòóòíîãî ñòîâïà (â³äñòàíü â³ä ê³íöÿ êàï³ëÿðà äî ïîâåðõí³
ðòóò³ â ðåçåðâóàð³) ïîâèííà ñòàíîâèòè 40—80 ñì.

Ê³ëüê³ñòü åëåêòðèêè, ÿêà ïðîõîäèòü ÷åðåç ðîç÷èí, ùî äîñë³-
äæóºòüñÿ, çà ÷àñ ðåºñòðàö³¿ ïîëÿðîãðàìè, äóæå ìàëà, òîìó çì³íà
êîíöåíòðàö³¿ äåïîëÿðèçàòîðà â ðîç÷èí³ íåçíà÷íà, ùî äîçâîëÿº áà-
ãàòî ðàç³â ðåºñòðóâàòè ïîëÿðîãðàìè.

Äëÿ ñòâîðåííÿ äîñòàòíüî¿ åëåêòðîïðîâ³äíîñò³ äî ðîç÷èíó, ùî
äîñë³äæóºòüñÿ, äîäàþòü íàäëèøîê (ó 50—100 ðàç³â) ³íäèôåðåíòíî-
ãî åëåêòðîë³òó, òàê çâàíîãî ïîëÿðîãðàô³÷íîãî ôîíó, òîáòî ñîë³,
³îíè ÿêî¿ íå áåðóòü ó÷àñò³ â åëåêòðîäí³é ðåàêö³¿, àëå áåðóòü ó÷àñòü
ó ïåðåíåñåíí³ åëåêòðè÷íèõ çàðÿä³â ÷åðåç ðîç÷èí. Ñòðóì ðîçðÿäó
åëåêòðîë³òó ôîíó íå ïîâèíåí çàâàæàòè ñïîñòåðåæåííþ ñòðóìó â³ä-
íîâëåííÿ àáî îêèñíåííÿ ðå÷îâèíè, ùî àíàë³çóºòüñÿ.

Ðèñ. 4.7. Ðèñ. 4.7. Ðèñ. 4.7. Ðèñ. 4.7. Ðèñ. 4.7. Ïðèíöèïîâà ñõåìà ïîëÿðîãðàôà:
1 — ðîç÷èí, ùî àíàë³çóºòüñÿ; 2 — êàï³ëÿð; 3 — ðåçåðâóàð ç³ ðòóòòþ
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Ïîëÿðîãðàô³÷íèé àíàë³ç ìîæå áóòè ïðîâåäåíèé ÿê ó âîäíîìó,
òàê ³ â çì³øàíîìó âîäíî-îðãàí³÷íîìó (âîäíî-ñïèðòîâîìó, âîäíî-
àöåòîíîâîìó, âîäíî-äèìåòèëôîðìàì³äíîìó òà ³í.) àáî íåâîäíèõ
ñåðåäîâèùàõ (ñïèðò, àöåòîí, äèìåòèëôîðìàì³ä, äèìåòèëñóëüôîê-
ñèä ³ ò. ³í.).

Ïîòåíö³àë ï³âõâèë³ E
1/2

 (äèâ. ðèñ. 4.6) õàðàêòåðèçóº ïðèðîäó
ýëåêòðîàêòèâíî¿ ðå÷îâèíè. E

1/2
 ñèëüíî çàëåæèòü â³ä ñêëàäó ³ ðÍ

ðîç÷èíó, àëå çâè÷àéíî ìàëî çàëåæèòü â³ä êîíöåíòðàö³¿ äåïîëÿðè-
çàòîðà ³ õàðàêòåðèñòèêè êàï³ëÿðà, âíàñë³äîê ÷îãî â³í ìîæå ñëóæè-
òè êðèòåð³ºì ³äåíòèô³êàö³¿ ðå÷îâèíè.

Ê³ëüê³ñíèé ïîëÿðîãðàô³÷íèé àíàë³ç ×ðóíòóºòüñÿ íà âèì³ðþâàí-
í³ ãðàíè÷íîãî äèôóç³éíîãî ñòðóìó (âèñîòè õâèë³) ðå÷îâèíè, ùî
âèçíà÷àºòüñÿ. Âèñîòó õâèë³ âèçíà÷àþòü ãðàô³÷íî ïðîâåäåííÿì äîòè÷-
íèõ àáî â³äí³ìàííÿì çàëèøêîâîãî ñòðóìó ôîíó.

Äðóãèé ñïîñ³á ïðèäàòíèé ó âèïàäêó, ÿêùî ïîëÿðîãðàìà ìàº
íåäîñòàòíüî ÷³òêî âèðàæåíó ä³ëÿíêó ãðàíè÷íîãî äèôóç³éíîãî ñòðó-
ìó, äî òîãî æ äîçâîëÿº ïåðåâ³ðèòè ÷èñòîòó ðåàêòèâ³â, ùî âèêîðè-
ñòîâóþòüñÿ äëÿ ïðèãîòóâàííÿ ðîç÷èíó, ÿêèé äîñë³äæóºòüñÿ.
ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Äëÿ àíàë³òè÷íèõ ö³ëåé çâè÷àéíî çàñòîñîâóþòü åëåêò-
ðîäè ç âåëè÷èíîþ t = 2—3 ñ, m = 1—2 ìã/ñ àáî ç ïðèìóñîâèì
â³äðèâîì êðàïë³, ùî ìàþòü t = 0,2—0,5 ñ ïðè òèõ æå âåëè÷è-
íàõ m. Ðîç÷èí, ùî äîñë³äæóºòüñÿ, ïðèãîòîâàíèé, ÿê çàçíà÷åíî
ó â³äïîâ³äí³é ìîíîãðàô³¿, âì³ùóþòü ó ïîëÿðîãðàô³÷íó ÷àðóíêó,
äëÿ âèäàëåííÿ ðîç÷èíåíîãî êèñíþ ïðîïóñêàþòü ³íåðòíèé ãàç
(àðãîí, î÷èùåíèé àçîò) óïðîäîâæ 5—20 õâ çàëåæíî â³ä ðîç÷èííè-
êà, ùî çàñòîñîâóºòüñÿ, ³ çí³ìàþòü ïîëÿðîãðàìó. Â îêðåìèõ âèïàä-
êàõ êèñåíü çâ’ÿçóþòü õ³ì³÷íî (íàòð³þ ñóëüô³òîì, ìåòîëîì). Äëÿ
çàïîá³ãàííÿ âòðàòàì ðîç÷èííèêà çà ðàõóíîê âèïàðîâóâàííÿ ³íåð-
òíèé ãàç ïîòð³áíî ïîïåðåäíüî ïðîïóñêàòè ÷åðåç ðîç÷èí ôîíó.

Äëÿ âèçíà÷åííÿ êîíöåíòðàö³¿ ðå÷îâèíè, ùî äîñë³äæóºòüñÿ,
êîðèñòóþòüñÿ òàêèìè ìåòîäàìè.

Ìåòîä êàë³áðóâàëüíèõ êðèâèõ.Ìåòîä êàë³áðóâàëüíèõ êðèâèõ.Ìåòîä êàë³áðóâàëüíèõ êðèâèõ.Ìåòîä êàë³áðóâàëüíèõ êðèâèõ.Ìåòîä êàë³áðóâàëüíèõ êðèâèõ. Ãîòóþòü ê³ëüêà ðîç÷èí³â ç ð³ç-
íîþ êîíöåíòðàö³ºþ ñòàíäàðòíîãî çðàçêà ðå÷îâèíè, çí³ìàþòü ¿õ
ïîëÿðîãðàìè ³ âèçíà÷àþòü âèñîòè õâèëü. Çà îòðèìàíèìè äàíèìè
áóäóþòü êàë³áðóâàëüíèé ãðàô³ê, â³äêëàäàþ÷è ïî îñ³ àáñöèñ âåëè-
÷èíè êîíöåíòðàö³é, à ïî îñ³ îðäèíàò — â³äïîâ³äí³ çíà÷åííÿ äèôó-
ç³éíîãî ñòðóìó (âèñîòè õâèëü). Çàçâè÷àé êàë³áðóâàëüíèé ãðàô³ê —
öå ïðÿìà ë³í³ÿ, ùî ïðîõîäèòü ÷åðåç ïî÷àòîê êîîðäèíàò. Ïîò³ì
çí³ìàþòü ïîëÿðîãðàìó ðîç÷èíó, ùî äîñë³äæóºòüñÿ, ³, êîðèñòóþ-
÷èñü êàë³áðóâàëüíèì ãðàô³êîì, çíàõîäÿòü éîãî êîíöåíòðàö³þ.

Ìåòîä äîö³ëüíî çàñòîñîâóâàòè ïðè àíàë³ç³ âåëèêî¿ ê³ëüêîñò³
ñåð³éíèõ ðîç÷èí³â. Â³í íàéòî÷í³øèé.

Ìåòîä ñòàíäàðòíèõ ðîç÷èí³â.Ìåòîä ñòàíäàðòíèõ ðîç÷èí³â.Ìåòîä ñòàíäàðòíèõ ðîç÷èí³â.Ìåòîä ñòàíäàðòíèõ ðîç÷èí³â.Ìåòîä ñòàíäàðòíèõ ðîç÷èí³â. Ó ðàç³ àíàë³çó îêðåìèõ ïðîá êîðè-
ñòóþòüñÿ á³ëüø ïðîñòèì ìåòîäîì ñòàíäàðòíèõ ðîç÷èí³â, ÿêèé ïî-
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Ãëàâà 12. Ãëàâà 12. Ãëàâà 12. Ãëàâà 12. Ãëàâà 12. Ïîëÿðîãðàô³ÿÏîëÿðîãðàô³ÿÏîëÿðîãðàô³ÿÏîëÿðîãðàô³ÿÏîëÿðîãðàô³ÿ

ëÿãàº â òîìó, ùî ñïî÷àòêó ïîëÿðîãðàôóþòü ðîç÷èí, ùî äîñë³äæó-
ºòüñÿ, à ïîò³ì ó òèõ æå óìîâàõ 2—3 ñòàíäàðòíèõ ðîç÷èíè, êîòð³
ì³ñòÿòü ðå÷îâèíó, ùî âèçíà÷àºòüñÿ, ó â³äîì³é êîíöåíòðàö³¿. Êîí-
öåíòðàö³þ ñòàíäàðòíèõ ðîç÷èí³â ï³äáèðàþòü ç òàêèì ðîçðàõóíêîì,
ùîá îòðèìàíà âèñîòà õâèë³ ïðèáëèçíî äîð³âíþâàëà âèñîò³ õâèë³
íåâ³äîìîãî ðîç÷èíó.

Ç³ñòàâëÿþ÷è âèñîòó õâèëü ñòàíäàðòíèõ ðîç÷èí³â (Íñò) ³ç âèñî-
òîþ õâèë³ ðîç÷èíó (Í

x
), ùî äîñë³äæóºòüñÿ, êîíöåíòðàö³þ ðå÷îâè-

íè (C
x
) ó íüîìó ðîçðàõîâóþòü çà ôîðìóëîþ:

ст

ст

,x

x

C H

H

C = (4.13)

äå C
ñò

— êîíöåíòðàö³ÿ ðîç÷èíó ñòàíäàðòíîãî çðàçêà.

Ìåòîä äîáàâîê.Ìåòîä äîáàâîê.Ìåòîä äîáàâîê.Ìåòîä äîáàâîê.Ìåòîä äîáàâîê. Çí³ìàþòü ïîëÿðîãðàìó ðîç÷èíó, ùî äîñë³äæó-
ºòüñÿ, ïîò³ì äî íüîãî äîäàþòü ðîç÷èí ç â³äîìîþ êîíöåíòðàö³ºþ
ðå÷îâèíè, ùî âèçíà÷àºòüñÿ, ³ çí³ìàþòü äðóãó ïîëÿðîãðàìó. Äëÿ
çàáåçïå÷åííÿ á³ëüøî¿ òî÷íîñò³ âèçíà÷åííÿ ñòàíäàðòíèé ðîç÷èí
äîäàþòü ó òàê³é ê³ëüêîñò³, ùîá âèñîòà õâèë³ âèõîäèëà ïðèáëèçíî
âäâ³÷³ á³ëüøîþ â³ä ïåðâèííî¿.

Êîíöåíòðàö³þ ðå÷îâèíè â ðîç÷èí³ ðîçðàõîâóþòü çà ôîðìóëîþ:

ст

ст ст

ст ст

,

x x

x

x

C

V V H V

V H V

C
+

⋅

=

−

(4.14)

äå Cñò — êîíöåíòðàö³ÿ ðîç÷èíó ñòàíäàðòíîãî çðàçêà, ùî äîäàºòüñÿ;
Hx — âèñîòà õâèë³ ïðè âèçíà÷åíí³ ðîç÷èíó, ùî äîñë³äæóºòüñÿ;
Íñò — âèñîòà õâèë³, îòðèìàíà ï³ñëÿ äîäàâàííÿ ñòàíäàðòíîãî ðîç-

÷èíó;
Vx — îá’ºì ðîç÷èíó, ùî äîñë³äæóºòüñÿ, ìë;
Vñò — îá’ºì äîäàíîãî ñòàíäàðòíîãî ðîç÷èíó, ìë.
Ìåòîä äîáàâîê ìàº îñîáëèâå çíà÷åííÿ äëÿ àíàë³çó ðîç÷èí³â, ó

ÿêèõ íåâ³äîìèé òî÷íèé âì³ñò ñòîðîíí³õ ðå÷îâèí.
Ñåðåä ïåðåâàã ïîëÿðîãðàô³÷íîãî ìåòîäó ñë³ä â³äçíà÷èòè:
— ìîæëèâ³ñòü ³äåíòèô³êàö³¿ äåê³ëüêîõ ðå÷îâèí â îäí³é ïðîá³,

íå âäàþ÷èñü äî ¿õ ðîçä³ëåííÿ, à òàêîæ âèçíà÷åííÿ âì³ñòó ðå÷îâè-
íè â íåâåëèê³é ê³ëüêîñò³ ïðîáè;

— âèñîêó ÷óòëèâ³ñòü;
— øâèäê³ñòü ïðîâåäåííÿ àíàë³çó;
— äîáðó â³äòâîðí³ñòü ðåçóëüòàò³â àíàë³çó; â³äíîñíà ïîìèëêà

ïîëÿðîãðàô³÷íîãî ìåòîäó ñòàíîâèòü 2—5 %.
Ï ð è ì ³ ò ê à. Ïàðè ðòóò³ îòðóéí³. Ðîáîòó ïðîâîäÿòü ó ïðèì³ùåíí³,

ùî äîáðå ïðîâ³òðþºòüñÿ. Ïîëÿðîãðàô³÷íó ÷àðóíêó âñòàíîâëþþòü ó âè-
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Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ô³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí

òÿæí³é øàô³. Ïðîëèòó ðòóòü íåãàéíî çáèðàþòü. Ñêëÿíèé ïîñóä, çàáðóäíå-
íèé íàéäð³áí³øèìè êðàïëÿìè ðòóò³, ìèþòü êîíöåíòðîâàíîþ í³òðàòíîþ
êèñëîòîþ.

Ê²ËÜÊ²ÑÍÅ ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÔÎË²ªÂÎ¯ ÊÈÑËÎÒÈ
Ïîëÿðîãðàô³÷íå âèçíà÷åííÿ ×ðóíòóºòüñÿ íà ¿¿ çäàòíîñò³ ëåãêî

â³äíîâëþâàòèñü ó ñåðåäîâèù³ íàòð³þ êàðáîíàòó äî 7,8-äèã³äðîôî-
ë³ºâî¿ êèñëîòè. Çâîðîòíèé ïðîöåñ ëåãêî ïðîõîäèòü íàâ³òü ï³ä ä³ºþ
êèñíþ ïîâ³òðÿ:

ÌÅÒÎÄÈÊÀ. Áëèçüêî 0,05 ã ôîë³ºâî¿ êèñëîòè (òî÷íà íàâàæêà) ðîç-
÷èíÿþòü ó ðîç÷èí³ íàòð³þ êàðáîíàòó 0,05 ìîëü/ë ó ì³ðí³é êîëá³
ì³ñòê³ñòþ 50 ìë, äîâîäÿòü îá’ºì äî ì³òêè òèì æå ðîç÷èíîì ³ ïåðå-
ì³øóþòü. Ç îòðèìàíîãî ðîç÷èíó â³äáèðàþòü 5 ìë, äîäàþòü 5 ìë
ðîç÷èíó íàòð³þ êàðáîíàòó 0,05 ìîëü/ë ³ 10 ìë ðîç÷èíó àìîí³þ
õëîðèäó 0,2 ìîëü/ë â 30 %-âîìó ñïèðò³. Ðîç÷èí óì³ùóþòü ó ÷àðóí-
êó ïîëÿðîãðàôà, òåðìîñòàòîâàíó ïðè 25 °C, ïðîïóñêàþòü ñòðóì³íü
àçîòó ïðîòÿãîì 5 õâ ³ çí³ìàþòü ïîëÿðîãðàìó, ïî÷èíàþ÷è ç 0,6 Â.

Âì³ñò áåçâîäíî¿ ôîë³ºâî¿ êèñëîòè â ñóáñòàíö³¿, %, îá÷èñëþþòü
çà ôîðìóëîþ:

20
,

C

m

X
⋅

= (4.15)

äå C — ê³ëüê³ñòü áåçâîäíî¿ ôîë³ºâî¿ êèñëîòè, çíàéäåíî¿ çà êàë³á-
ðóâàëüíèì ãðàô³êîì, ìã/ìë;

m — íàâàæêà ñóáñòàíö³¿, ã.

Ã ë à â à  13

ÐÅÔÐÀÊÒÎÌÅÒÐ²ß

Ðåôðàêòîìåòð³ÿ áàçóºòüñÿ íà âèçíà÷åíí³ ïîêàçíèêà çàëîìëåííÿ.
Àáñîëþòíèé ïîêàçíèê çàëîìëåííÿ — öå â³äíîøåííÿ øâèäêîñ-

ò³ ïîøèðåííÿ ñâ³òëà ó âàêóóì³ äî øâèäêîñò³ ïîøèðåííÿ ñâ³òëà
â ðå÷îâèí³, ùî äîñë³äæóºòüñÿ. Íà ïðàêòèö³ âèçíà÷àþòü òàê çâàíèé
â³äíîñíèé ïîêàçíèê çàëîìëåííÿ — â³äíîøåííÿ øâèäêîñò³ ïîøè-
ðåííÿ ñâ³òëà â ïîâ³òð³ äî øâèäêîñò³ ïîøèðåííÿ ñâ³òëà â ðå÷îâèí³.
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Ãëàâà 13. Ãëàâà 13. Ãëàâà 13. Ãëàâà 13. Ãëàâà 13. Ðåôðàêòîìåòð³ÿÐåôðàêòîìåòð³ÿÐåôðàêòîìåòð³ÿÐåôðàêòîìåòð³ÿÐåôðàêòîìåòð³ÿ

Çà çàêîíîì ðåôðàêö³¿ ïîêàçíèê çàëîìëåííÿ — âåëè÷èíà ïîñò³é-
íà äëÿ êîæíî¿ ðå÷îâèíè. Âîíà òàêîæ äîð³âíþº â³äíîøåííþ ñèíóñà
êóòà ïàä³ííÿ (α) íà ïîâåðõíþ ðîçïîä³ëó äâîõ ñåðåäîâèù äî ñèíóñà
êóòà çàëîìëåííÿ (β) (ðèñ. 4.8):

1
sin

sin
.

V

V

n
α

β

= =  (4.16)

Ïîêàçíèê çàëîìëåííÿ çàëåæèòü â³ä òåìïåðàòóðè òà äîâæèíè õâèë³,
ïðè ÿê³é ïðîâîäÿòü âèçíà÷åííÿ, à â ðîç÷èíàõ, êð³ì òîãî, — â³ä ¿õ
êîíöåíòðàö³¿ òà ïðèðîäè ðîç÷èííèêà. Ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè
âèêëèêàº çìåíøåííÿ âåëè÷èíè ïîêàçíèêà çàëîìëåííÿ. Ïðèëàäè, íà
ÿêèõ âèçíà÷àþòü ïîêàçíèê çàëîìëåííÿ, íàçèâàþòüñÿ ðåôðàêòîìåò-
ðàìè (ðèñ. 4.9). ßêùî íåìàº ³íøèõ óêàç³âîê ó â³äïîâ³äí³é ìîíîãðàô³¿,
âèçíà÷åííÿ ïîêàçíèêà çàëîìëåííÿ ïðîâîäÿòü ïðè òåìïåðàòóð³
20±0,5 °C ³ äîâæèí³ õâèë³ D ñïåêòðà âèïðîì³íþâàííÿ íàòð³þ (λ =
589,3 íì); ïîêàçíèê çàëîìëåííÿ, âèçíà÷åíèé çà òàêèõ óìîâ,
ïîçíà÷àþòü ³íäåêñîì n

D
20. Äëÿ äèñòèëüîâàíî¿ âîäè â³í ñòàíîâèòü 1,3330.

Åêñïåðèìåíòàëüíî âñòàíîâëåíî, ùî â ìåæàõ òåìïåðàòóðè 20±0,5 °C
ïîêàçíèêè çàëîìëåííÿ âîäè ³ ðîç÷èíåíèõ ó í³é ðå÷îâèí çì³íþþòüñÿ
ïðàêòè÷íî îäíàêîâî. Öå äîçâîëÿº â àïòå÷íèõ óìîâàõ íå òåðìîñòàòóâàòè
âîäí³ ðîç÷èíè, à âèçíà÷àòè ïðè îäíàêîâ³é òåìïåðàòóð³ ïîêàçíèêè
çàëîìëåííÿ âîäè é àíàë³çîâàíîãî ðîç÷èíó, ùî çíà÷íî ñïðîùóº àíàë³ç.

Äëÿ êàë³áðóâàííÿ ðåôðàêòîìåòðà âèêîðèñòîâóþòü åòàëîíí³ ð³äè-
íè àáî äèñòèëüîâàíó âîäó.

Ðèñ. 4.8. Ðèñ. 4.8. Ðèñ. 4.8. Ðèñ. 4.8. Ðèñ. 4.8. Õ³ä ïðîìåíÿ ÷åðåç
ãðàíèöþ ðîçä³ëåííÿ äâîõ
ôàç:
α — êóò ïàä³ííÿ; β — êóò çà-
ëîìëåííÿ

Ðèñ. 4.9. Ðèñ. 4.9. Ðèñ. 4.9. Ðèñ. 4.9. Ðèñ. 4.9. Ïðèíöèïîâà ñõåìà ðåôðàêòî-
ìåòðà:
1 — øêàëà; 2 — çîðîâà òðóáêà; 3 — ð³äèíà,
ùî äîñë³äæóºòüñÿ; 4, 5 — ïðèçìè; 6 — îêóëÿð
ç ïåðåõðåñòÿì â³çèðíèõ ë³í³é
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Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ô³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí

Ðåôðàêòîìåòð³ÿ çàñòîñîâóºòüñÿ äëÿ âñòàíîâëåííÿ ÷èñòîòè òà
ï³äòâåðäæåííÿ òîòîæíîñò³ äåÿêèõ ðå÷îâèí, à òàêîæ äëÿ âèçíà÷åí-
íÿ êîíöåíòðàö³¿ ðå÷îâèíè â ðîç÷èí³. Çàëåæí³ñòü ïîêàçíèêà çàëîì-
ëåííÿ â³ä êîíöåíòðàö³¿ â³äîáðàæàºòüñÿ ôîðìóëîþ:

0 ,n n CF= + (4.17)

çâ³äêè

0 ,
n n

F

C
−

= (4.18)

äå Ñ — êîíöåíòðàö³ÿ ðîç÷èíó, %;
n — ïîêàçíèê çàëîìëåííÿ ðîç÷èíó;
n

0
— ïîêàçíèê çàëîìëåííÿ ðîç÷èííèêà â òàêèõ ñàìèõ óìîâàõ;

F — ôàêòîð, ùî äîð³âíþº âåëè÷èí³ ïðèðîñòó ïîêàçíèêà çà-
ëîìëåííÿ ïðè çá³ëüøåíí³ êîíöåíòðàö³¿ íà 1 %.

Ôàêòîð óñòàíîâëþºòüñÿ åêñïåðèìåíòàëüíî ³ íàâîäèòüñÿ â ñïå-
ö³àëüíèõ ðåôðàêòîìåòðè÷íèõ òàáëèöÿõ.

Ãðàô³ê çàëåæíîñò³ ïîêàçíèêà çàëîìëåííÿ â³ä êîíöåíòðàö³¿ ðîç-
÷èíó ìîæå áóòè ïðÿìîþ ë³í³ºþ, òîä³ ôàêòîð ïîêàçíèêà çàëîìëåí-
íÿ ðîç÷èíó ðå÷îâèíè — âåëè÷èíà ïîñò³éíà (KI, ãëþêîçà). À òàêîæ
ìîæå áóòè êðèâîþ, òîä³ ¿¿ ðîçáèâàþòü íà íåâåëèê³ ïðîì³æêè (ÿê
ïðàâèëî, ∆C = 5 %), äå êðèâèçíîþ ìîæíà çíåõòóâàòè. Ó ðàìêàõ
òàêèõ ïðîì³æê³â ôàêòîð ïîêàçíèêà çàëîìëåííÿ çì³íþºòüñÿ íåçíà÷-
íî, òàê ùî íå ìîæå âïëèíóòè íà òî÷í³ñòü àíàë³çó, ³ éîãî ââàæàþòü
âåëè÷èíîþ ïîñò³éíîþ.

Êîðèñòóþ÷èñü ìåòîäîì ðåôðàêòîìåòð³¿, òàêîæ ìîæíà âè-
çíà÷àòè ê³ëüê³ñíèé âì³ñò îäíîãî ç ³íãðåä³ºíò³â ó áàãà-
òîêîìïîíåíòíèõ ë³êàðñüêèõ ôîðìàõ, ÿêùî â³äîì³ êîíöåíòðàö³¿
³íøèõ ðå÷îâèí ó ö³é ñóì³ø³ (¿õ ìîæíà âèçíà÷àòè, íàïðèêëàä,
õ³ì³÷íèìè ìåòîäàìè).

Îñê³ëüêè ïîêàçíèê çàëîìëåííÿ ðîç÷èíó º âåëè÷èíîþ àäèòèâ-
íîþ:

 n = n0 + n1 + n2 + ... + n
i
 , (4.19)

òî

n = n0 + C1F1 + C2F2 + ... + C
i
F
i
. (4.20)

Òîáòî êîíöåíòðàö³þ îäí³º¿ ç ðå÷îâèí ìîæíà ðîçðàõóâàòè çà
ôîðìóëîþ:

0 2 2

1

1

( ... )
,i i

n n C F C F

F

C
− + + +

= (4.21)
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Ãëàâà 13. Ãëàâà 13. Ãëàâà 13. Ãëàâà 13. Ãëàâà 13. Ðåôðàêòîìåòð³ÿÐåôðàêòîìåòð³ÿÐåôðàêòîìåòð³ÿÐåôðàêòîìåòð³ÿÐåôðàêòîìåòð³ÿ

äå n — ïîêàçíèê çàëîìëåííÿ ðîç÷èíó ñóì³ø³ ðå÷îâèí;
n

0
— ïîêàçíèê çàëîìëåííÿ ðîç÷èííèêà â òàêèõ ñàìèõ óìîâàõ;

Ñ
2
 òà Ñ

i
 — â³äîì³ êîíöåíòðàö³¿ ðå÷îâèí, %;

F
1
, F

2
, F

i
 — â³äïîâ³äí³ ôàêòîðè.

Ðåôðàêòîìåòðè÷íèé ìåòîä çàñòîñîâóþòü äëÿ ê³ëüê³ñíîãî âèçíà-
÷åííÿ ðîç÷èí³â ç êîíöåíòðàö³ºþ íå ìåíøå 3—4 %. Àíàë³ç ðîç÷èí³â
ç ìåíøîþ êîíöåíòðàö³ºþ ïðèçâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ ïîõèáêè.

Ê²ËÜÊ²ÑÍÅ ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÐÎÇ×ÈÍÓ ÃËÞÊÎÇÈ 5, 10, 25,
40 %-âîãî ÄËß ²Í’ªÊÖ²É

Ïðåïàðàò, ùî äîñë³äæóºòüñÿ, ³ ñêëÿíêó ç äèñòèëüîâàíîþ âî-
äîþ âì³ùóþòü á³ëÿ ðåôðàêòîìåòðà â ïîñóäèíó ç âîäîþ òåìïåðàòó-
ðîþ 20 °C íà 30 õâ. ×åðåç ðåôðàêòîìåòð óïðîäîâæ 30 õâ ïåðåä ³ â
ïðîöåñ³ âèçíà÷åííÿ ïðîïóñêàþòü âîäó ç òåìïåðàòóðîþ 20 °C. Íà
ïðèçìó ðåôðàêòîìåòðà íàíîñÿòü äåê³ëüêà êðàïåëü âîäè ³ ïî øêàë³
çíàõîäÿòü ïîêàçíèê çàëîìëåííÿ. Âèòèðàþòü ïðèçìó íàñóõî, íàíî-
ñÿòü íà íå¿ äåê³ëüêà êðàïåëü ðîç÷èíó ãëþêîçè ³ çíàõîäÿòü ïîêàç-
íèê çàëîìëåííÿ, ÿêèé âèçíà÷àþòü 3—4 ðàçè, ùîðàçó áåðó÷è íîâó
ïîðö³þ ïðåïàðàòó. Äëÿ ðîçðàõóíêó áåðóòü ñåðåäíº ç öèõ âèçíà-
÷åíü.

Âì³ñò ãëþêîçè, ã/ìë, ðîçðàõîâóþòü çà ôîðìóëîþ:

0

0 ,00142 100
,

n n
X

−

⋅

= (4.22)

äå n — ïîêàçíèê çàëîìëåííÿ ïðåïàðàòó;
n

0
— ïîêàçíèê çàëîìëåííÿ âîäè;

0,00142 — âåëè÷èíà ïðèðîñòó ïîêàçíèêà çàëîìëåííÿ ïðè çá³ëü-
øåíí³ êîíöåíòðàö³¿ ãëþêîçè íà 1 % (F).

Âì³ñò ãëþêîçè â 1 ìë ïðåïàðàòó â³äïîâ³äíî ïîâèíåí áóòè
0,0485—0,0515; 0,097—0,103; 0,242—0,258 àáî 0,388—0,412 ã.

Ê²ËÜÊ²ÑÍÅ ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß Ë²ÊÀÐÑÜÊÈÕ ÔÎÐÌ
Ïðîïèñ 1.Ïðîïèñ 1.Ïðîïèñ 1.Ïðîïèñ 1.Ïðîïèñ 1. Ðîç÷èíó êèñëîòè àì³íîêàïðîíîâî¿ 5 % — 1000 ìë

Íàòð³þ õëîðèäó — 9,0
Íàòð³þ õëîðèä. Âèçíà÷àþòü àðãåíòîìåòðè÷íî çà Ôàÿíñîì ç

áðîìôåíîëîâèì ñèí³ì àáî ìåðêóðèìåòðè÷íî (äèâ. 7.1.3; 7.3).
Àì³íîêàïðîíîâà êèñëîòà. Âèçíà÷àþòü ïîêàçíèêè çàëîìëåííÿ

ðîç÷èíó, ùî äîñë³äæóºòüñÿ, ³ â òèõ æå óìîâàõ âîäè äëÿ ³í’ºêö³é.
Âì³ñò àì³íîêàïðîíîâî¿ êèñëîòè, %, ðîçðàõîâóþòü çà ôîðìó-

ëîþ:

0 1 1
( )

,
n n С F

F

X
− − ⋅

= (4.23)
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Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ô³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí

äå n — ïîêàçíèê çàëîìëåííÿ ðîç÷èíó;
n

0
— ïîêàçíèê çàëîìëåííÿ âîäè;

C
1

— êîíöåíòðàö³ÿ íàòð³þ õëîðèäó â ðîç÷èí³, ùî àíàë³çóºòüñÿ,
%;

F
1

— ôàêòîð ïîêàçíèêà çàëîìëåííÿ 1 %-âîãî ðîç÷èíó íàòð³þ
õëîðèäó;

F — ôàêòîð ïîêàçíèêà çàëîìëåííÿ 5 %-âîãî ðîç÷èíó êèñëî-
òè àì³íîêàïðîíîâî¿.

Ïðîïèñ 2.Ïðîïèñ 2.Ïðîïèñ 2.Ïðîïèñ 2.Ïðîïèñ 2. Êèñëîòè àñêîðá³íîâî¿ 0,05
Êèñëîòè í³êîòèíîâî¿ 0,01
Ãëþêîçè 0,25

Àñêîðá³íîâà ³ í³êîòèíîâà êèñëîòè. Çâàæóþòü ìàñó îäíîãî ïî-
ðîøêó ³ ðîç÷èíÿþòü ó âîä³ â ì³ðíîìó öèë³íäð³ ì³ñòê³ñòþ 5 ìë,
äîâîäÿòü îá’ºì ðîç÷èíó âîäîþ äî ì³òêè ³ ïåðåì³øóþòü. Ó 2 ìë
öüîãî ðîç÷èíó òèòðóþòü ñóìó àñêîðá³íîâî¿ òà í³êîòèíîâî¿ êèñëîò
ðîç÷èíîì íàòð³þ ã³äðîêñèäó 0,1 ìîëü/ë (³íäèêàòîð — ôåíîëôòà-
ëå¿í). Ó â³äòèòðîâàí³é ð³äèí³ íàòð³þ àñêîðá³íàò âèçíà÷àþòü òèòðó-
âàííÿì ðîç÷èíîì éîäó 0,1 ìîëü/ë äî æîâòîãî çàáàðâëåííÿ.

Ãëþêîçà. Ó òèõ ñàìèõ óìîâàõ âèçíà÷àþòü ïîêàçíèê çàëîìëåííÿ
âîäè ³ ïðèãîòîâàíîãî ðîç÷èíó.

Âì³ñò ãëþêîçè, ã, ðîçðàõîâóþòü çà ôîðìóëîþ:

0 1 1 2 2 пр
[( ) ] 100

100 ( 100 )
,

n n C F C F V m

F m B

X
− − − ⋅ ⋅ ⋅

⋅ ⋅ ⋅ −

= (4.24)

äå n — ïîêàçíèê çàëîìëåííÿ ðîç÷èíó;
n

0
— ïîêàçíèê çàëîìëåííÿ âîäè;

Ñ
1

— êîíöåíòðàö³ÿ àñêîðá³íîâî¿ êèñëîòè â ðîç÷èí³, ùî äîñë³-
äæóºòüñÿ, %;

F
1

— ôàêòîð ïîêàçíèêà çàëîìëåííÿ ðîç÷èíó àñêîðá³íîâî¿ êèñ-
ëîòè;

Ñ
2

— êîíöåíòðàö³ÿ í³êîòèíîâî¿ êèñëîòè â ðîç÷èí³, ùî äîñë³-
äæóºòüñÿ, %;

F
2

— ôàêòîð ïîêàçíèêà çàëîìëåííÿ ðîç÷èíó í³êîòèíîâî¿ êèñ-
ëîòè;

V — îá’ºì ïðèãîòîâàíîãî ðîç÷èíó, ìë;
m

ïð
— ìàñà ë³êàðñüêî¿ ôîðìè çà ïðîïèñîì, ã;

F — ôàêòîð ïîêàçíèêà çàëîìëåííÿ ðîç÷èíó ãëþêîçè;
m — ìàñà íàâàæêè ë³êàðñüêî¿ ôîðìè, âçÿòà äëÿ ïðèãîòóâàííÿ

ðîç÷èíó, ã;
B — ìàñîâà ÷àñòêà âîëîãè ãëþêîçè, %.
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Ãëàâà 14. Ãëàâà 14. Ãëàâà 14. Ãëàâà 14. Ãëàâà 14. Âèçíà÷åííÿ îïòè÷íîãî îáåðòàííÿ (ïîëÿðèìåòð³ÿ)Âèçíà÷åííÿ îïòè÷íîãî îáåðòàííÿ (ïîëÿðèìåòð³ÿ)Âèçíà÷åííÿ îïòè÷íîãî îáåðòàííÿ (ïîëÿðèìåòð³ÿ)Âèçíà÷åííÿ îïòè÷íîãî îáåðòàííÿ (ïîëÿðèìåòð³ÿ)Âèçíà÷åííÿ îïòè÷íîãî îáåðòàííÿ (ïîëÿðèìåòð³ÿ)

Ã ë à â à  14

ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÎÏÒÈ×ÍÎÃÎ

ÎÁÅÐÒÀÍÍß (ÏÎËßÐÈÌÅÒÐ²ß)

Îïòè÷íå îáåðòàííÿ — öå çäàòí³ñòü ðå÷îâèíè îáåðòàòè ïëîùè-
íó ïîëÿðèçàö³¿ ïðè ïðîõîäæåíí³ êð³çü íå¿ ïîëÿðèçîâàíîãî ñâ³òëà.

Ê³ëüê³ñòü îïòè÷íî ä³ÿëüíèõ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí äîñèòü âåëèêà.
Äî íèõ íàëåæàòü âóãëåâîäè, îêñè- òà àì³íîêèñëîòè, á³ëüø³ñòü òåð-
ïåíî¿ä³â, äåÿê³ ãîðìîíè, àíòèá³îòèêè, àëêàëî¿äè òà ³í.

Çàëåæíî â³ä ïðèðîäè îïòè÷íî ä³ÿëüíî¿ ðå÷îâèíè îáåðòàííÿ
ïëîùèíè ïîëÿðèçàö³¿ ìîæå ìàòè ð³çíó âåëè÷èíó òà íàïðÿì. ßêùî
äëÿ ñïîñòåð³ãà÷à, äî ÿêîãî ñïðÿìîâàíå ñâ³òëî, ùî ïðîõîäèòü êð³çü
îïòè÷íî àêòèâíó ðå÷îâèíó, ïëîùèíà ïîëÿðèçàö³¿ îáåðòàºòüñÿ çà
ãîäèííèêîâîþ ñòð³ëêîþ, òî ðå÷îâèíó íàçèâàþòü ï ð à â î î á å ð-
ò à þ ÷ î þ  ³ ïîðÿä ç ¿¿ íàçâîþ ñòàâëÿòü çíàê «+», ÿêùî æ ïëîùèíà
ïîëÿðèçàö³¿ îáåðòàºòüñÿ ïðîòè ãîäèííèêîâî¿ ñòð³ëêè, òî ðå÷îâèíó
íàçèâàþòü ë ³ â î î á å ð ò à þ ÷ î þ  ³ ïåðåä ¿¿ íàçâîþ ñòàâëÿòü çíàê «–».

Âåëè÷èíó â³äõèëåííÿ ïëîùèíè ïîëÿðèçàö³¿ â³ä ïî÷àòêîâîãî
ïîëîæåííÿ íàçèâàþòü ê ó ò î ì  î á å ð ò à í í ÿ  ³ ïîçíà÷àþòü ë³òå-
ðîþ α. Öÿ âåëè÷èíà çàëåæèòü â³ä ïðèðîäè îïòè÷íî ä³ÿëüíî¿ ðå÷î-
âèíè, äîâæèíè øëÿõó ïîëÿðèçîâàíîãî ñâ³òëà â îïòè÷íî ä³ÿëüíîìó
ñåðåäîâèù³ òà äîâæèíè õâèë³ ñâ³òëà, à äëÿ ðîç÷èí³â — òàêîæ â³ä
êîíöåíòðàö³¿ îïòè÷íî ä³ÿëüíî¿ ðå÷îâèíè òà â³ä ïðèðîäè ðîç÷èí-
íèêà. Âïëèâ òåìïåðàòóðè â á³ëüøîñò³ âèïàäê³â íåçíà÷íèé.

Âèì³ðþâàííÿ êóòà îáåðòàííÿ ðå÷îâèíè ïðîâîäÿòü íà ïðèëà-
äàõ — ïîëÿðèìåòðàõ (ðèñ. 4.10). Ñïî÷àòêó âñòàíîâëþþòü íóëüîâå
ïîëîæåííÿ ïðèçì. Äëÿ öüîãî â ïðèëàä óñòàâëÿþòü ïîðîæíþ ïîëÿ-
ðèìåòðè÷íó òðóáêó (ÿêùî äîñë³äæóþòü ÷èñòó ð³äêó ðå÷îâèíó) àáî
òðóáêó, íàïîâíåíó ðîç÷èííèêîì. Ïðèçìó-àíàë³çàòîð óñòàíîâëþ-
þòü ó ïîëîæåííÿ, ïðè ÿêîìó äâà (àáî òðè) ïîëÿ çîðó ìàþòü ð³âíå
îñâ³òëåííÿ (òîáòî ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ð³âíîì³ðíî çàáàðâëåíå êîëî).
Ïîâòîðþþòü öþ îïåðàö³þ òðè÷³; ç îòðèìàíèõ ïîêàçíèê³â ðîçðàõî-
âóþòü ñåðåäíº çíà÷åííÿ, ÿêå é ïðèéìàþòü çà íóëüîâå ïîëîæåííÿ
ïðèçì.

Ï³ñëÿ öüîãî òðóáêó çàïîâíþþòü ð³äèíîþ, ùî äîñë³äæóºòüñÿ.
ßêùî òðóáêà íå ìàº ðîçøèðåííÿ, òî ï³ä ÷àñ íàïîâíåííÿ ñë³äêóþòü
çà òèì, ùîá íå óòâîðèëèñÿ áóëüáàøêè ïîâ³òðÿ. Òðóáêó âñòàâëÿþòü
ó ïðèëàä, çí³ìàþòü ïîêàçíèêè ïîëÿðèìåòðà, íå ìåíøå í³æ 3 ðàçè,
ç³ çðàçêîì ðå÷îâèíè, ùî äîñë³äæóºòüñÿ, ³ ðîçðàõîâóþòü ñåðåäíº
àðèôìåòè÷íå çíà÷åííÿ. Àëãåáðà¿÷íà ð³çíèöÿ ì³æ öèì çíà÷åííÿì ³
íóëüîâîþ òî÷êîþ ñòàíîâèòü êóò îáåðòàííÿ.
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Ðèñ. 4.10. Ðèñ. 4.10. Ðèñ. 4.10. Ðèñ. 4.10. Ðèñ. 4.10. Ïðèíöèïîâà ñõåìà ïîëÿðèìåòðà:
1 — ïðèçìà-ïîëÿðèçàòîð; 2 — òðóáêà ç ðîç÷èíîì; 3 — ïðèçìà-àíàë³çàòîð

Äëÿ ïîð³âíÿëüíî¿ îö³íêè çäàòíîñò³ ð³çíèõ ðå÷îâèí îáåðòàòè
ïëîùèíó ïîëÿðèçàö³¿ ðîçðàõîâóþòü âåëè÷èíó ïèòîìîãî îáåðòàííÿ.

Ïèòîìå îáåðòàííÿ 20[ ]
D

α  — öå îáåðòàííÿ ïëîùèíè ïîëÿðèçà-
ö³¿, âèêëèêàíå øàðîì ðå÷îâèíè çàâòîâøêè 1 äì ïðè ïåðåðàõóíêó
íà âì³ñò 1 ã ðå÷îâèíè â 1 ìë îá’ºìó. Öÿ âåëè÷èíà — íàéâàæëèâ³øà
ô³çè÷íà êîíñòàíòà, ÿêà õàðàêòåðèçóº îïòè÷íî ä³ÿëüí³ ðå÷îâèíè.

Äëÿ ð³äêèõ ³íäèâ³äóàëüíèõ ðå÷îâèí ïèòîìå îáåðòàííÿ ðîçðà-
õîâóþòü çà ôîðìóëîþ:

20
[ ] ,

D
l

α

⋅ρ

α = (4.25)

äå α — âèì³ðÿíèé êóò îáåðòàííÿ, ãðàä;
l — òîâùèíà øàðó ð³äèíè (äîâæèíà ïîëÿðèìåòðè÷íî¿ òðóá-

êè), äì;
ρ — ãóñòèíà ð³äèíè, ã/ìë.
Äëÿ ðîç÷èí³â ïèòîìå îáåðòàííÿ ðîçðàõîâóþòü çà ôîðìóëîþ:

20 100
[ ] ,D

l C

α ⋅

⋅

α = (4.26)

äå α — âèì³ðÿíèé êóò îáåðòàííÿ, ãðàä;
l — òîâùèíà øàðó ð³äèíè (äîâæèíà ïîëÿðèìåòðè÷íî¿ òðóá-

êè), äì;
Ñ — êîíöåíòðàö³ÿ ðîç÷èíó, %.
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Âåëè÷èíó ïèòîìîãî îáåðòàííÿ âèçíà÷àþòü äëÿ ï³äòâåðäæåííÿ
÷èñòîòè é òîòîæíîñò³ îïòè÷íî àêòèâíî¿ ðå÷îâèíè.

Îñê³ëüêè ïèòîìå îáåðòàííÿ çàëåæèòü â³ä êîíöåíòðàö³¿ òà ïðè-
ðîäè ðîç÷èííèêà, óìîâè éîãî âèçíà÷åííÿ íàâîäÿòüñÿ ó â³äïîâ³ä-
íèõ ìîíîãðàô³ÿõ íà ë³êàðñüê³ çàñîáè.

Â ³íòåðâàë³ êîíöåíòðàö³é, ïðè ÿêèõ ïèòîìå îáåðòàííÿ — ïî-
ñò³éíà âåëè÷èíà, çà äîïîìîãîþ êóòà îáåðòàííÿ ìîæíà ðîçðàõóâàòè
êîíöåíòðàö³þ ðå÷îâèíè â ðîç÷èí³:

20

100

[ ]
.

D
l

C
α ⋅

⋅ α

= (4.27)

Ïîëÿðèìåòð³ÿ äàº ìîæëèâ³ñòü ÿê³ñíî òà ê³ëüê³ñíî âèçíà÷àòè
îïòè÷íî ä³ÿëüíó ðå÷îâèíó â ïðèñóòíîñò³ îïòè÷íî íåä³ÿëüíèõ.

0lg ,
I

I

C b= χ ⋅ ⋅ (4.28)

äå I
0

— ³íòåíñèâí³ñòü âèïðîì³íþâàííÿ, ùî ïàäàº íà ðå÷îâèíó;
I — ³íòåíñèâí³ñòü âèïðîì³íþâàííÿ, ùî ïðîéøëî êð³çü ðå÷î-

âèíó;
χ — ïîêàçíèê ïîãëèíàííÿ ðîç÷èíó, êîíöåíòðàö³ÿ ÿêîãî äî-

ð³âíþº îäèíèö³;
C — êîíöåíòðàö³ÿ ðîç÷èíó;
b — òîâùèíà øàðó, ñì.

Ã ë à â à  1 5

ÅËÅÊÒÐÎÌÀÃÍ²ÒÍÎÃÎ
ÂÈÏÐÎÌ²ÍÞÂÀÍÍß

Фотометричні методи аналізу ґрунтуються на вибірковому поглинанні
електромагнітного випромінювання сполукою, що аналізується, і служать для
дослідження будови, ідентифікації та кількісного визначення лікарських
речовин.

Дослідження, пов’язані з вимірюванням поглинання світла,
базуються на об’єднаному законі Бугера—Ламберта—Бера:

Ì Å Ò Î Ä È ,   ß Ê ²    ¥ Ð Ó Í Ò Ó Þ Ò Ü Ñ ß
Í À        Â È Ì ² Ð Þ Â À Í Í ²         Ï Î Ã Ë È Í À Í Í ß

( Ô Î Ò Î Ì Å Ò Ð È × Í ²        Ì Å Ò Î Ä È )
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Âåëè÷èíà 0lg
I

I
 íîñèòü íàçâó îïòè÷íî¿ ãóñòèíè òà ïîçíà÷àºòüñÿ

ë³òåðîþ D (àáî À).
Îñê³ëüêè îá’ºäíàíèé çàêîí Áóãåðà—Ëàìáåðòà—Áåðà ö³ëêîì

ñïðàâåäëèâèé ò³ëüêè äëÿ ìîíîõðîìàòè÷íîãî âèïðîì³íþâàííÿ,
â òî÷íîìó çíà÷åíí³ éîãî âèêîðèñòîâóþòü ó ñïåêòðîôîòîìåòð³¿.
Ó ôîòîêîëîðèìåòð³¿, ÿêà áàçóºòüñÿ íà âèì³ðþâàíí³ ïîãëèíàííÿ
âèïðîì³íþâàííÿ ç ïîð³âíÿíî âóçüêèì ³íòåðâàëîì äîâæèí õâèëü,
âèä³ëåíîãî çà äîïîìîãîþ ñâ³òëîô³ëüòð³â, öåé çàêîí ìîæå áóòè çà-
ñòîñîâàíèé ëèøå ç äåÿêèì íàáëèæåííÿì çàëåæíî â³ä ñòóïåíÿ ñòà-
ëîñò³ âåëè÷èíè D â ïåâíîìó ³íòåðâàë³ äîâæèí õâèëü.

15.1. ÑÏÅÊÒÐÎÔÎÒÎÌÅÒÐ²ß

Íà ñüîãîäí³ ñïåêòðîôîòîìåòð³ÿ — íàéá³ëüø ïîøèðåíèé ³íñ-
òðóìåíòàëüíèé ìåòîä àíàë³çó. Êðèâà çàëåæíîñò³ ³íòåíñèâíîñò³ ïî-
ãëèíàííÿ â³ä äîâæèíè õâèë³ àáî õâèëüîâîãî ÷èñëà íàçèâàºòüñÿ
ñ ï å ê ò ð î ì  ï î ã ë è í à í í ÿ  ðå÷îâèíè ³ º ¿¿ ñïåöèô³÷íîþ õàðàê-
òåðèñòèêîþ.

Âèì³ðþâàííÿ ïðîâîäÿòü çà äîïîìîãîþ ñïåêòðîôîòîìåòð³â, ÿê³
äîçâîëÿþòü îäåðæóâàòè ñïåêòðè íà ä³ëÿíö³ â³ä 190 äî 380 íì (óëüò-
ðàô³îëåòîâ³), â³ä 380 äî 780 íì (âèäèì³) òà â³ä 780 äî 40000 íì
(³íôðà÷åðâîí³). Ó ïåðøèõ äâîõ âèïàäêàõ ïðèðîäà ñìóã ïîãëèíàí-
íÿ ïîâ’ÿçàíà ç åëåêòðîííèìè ïåðåõîäàìè â ìîëåêóëàõ òà ³îíàõ, ùî
ïîãëèíàþòü ñâ³òëî (åëåêòðîíí³ ñïåêòðè); íà ³íôðà÷åðâîí³é ä³ëÿí-
ö³ — ç êîëèâàëüíèìè ïåðåõîäàìè òà çì³íîþ êîëèâàëüíèõ ñòàí³â
ÿäåð, ùî âõîäÿòü ó ìîëåêóëó ðå÷îâèíè (êîëèâàëüí³ ñïåêòðè).

15.1.1. ÑÏÅÊÒÐÎÔÎÒÎÌÅÒÐ²ß ÍÀ ÓËÜÒÐÀÔ²ÎËÅ-
ÒÎÂ²É ÒÀ ÂÈÄÈÌ²É Ä²ËßÍÊÀÕ ÑÏÅÊÒÐÀ

Ïîãëèíàííÿ íà ÓÔ òà âèäèì³é ä³ëÿíêàõ ñïåêòðà ïîÿñíþþòü
íàÿâí³ñòþ â ìîëåêóë³ ðå÷îâèíè ïåâíèõ ãðóï — õðîìîôîð³â, äî
ÿêèõ ìîæóòü áóòè â³äíåñåí³ ïîäâ³éí³ òà ïîòð³éí³ çâ’ÿçêè, àðîìàòè÷-
í³ ôðàãìåíòè, àçî-, í³òðî- òà ³íø³ ãðóïè. Äåÿê³ ðå÷îâèíè äëÿ àíà-
ë³çó íåîáõ³äíî ïîïåðåäíüî ïåðåâåñòè â ñïîëóêó, ÿêà ïîãëèíàº âè-
ïðîì³íþâàííÿ. Ñïåêòðîôîòîìåòðè÷í³ âèì³ðþâàííÿ íà óëüòðàô³î-
ëåòîâ³é òà âèäèì³é ä³ëÿíêàõ ñïåêòðà çàçâè÷àé ïðîâîäÿòü äëÿ ðîç÷èí³â,
õî÷à îá’ºêòàìè äîñë³äæåííÿ ìîæóòü áóòè òàêîæ ðå÷îâèíè â
ïàðîïîä³áíîìó, ð³äêîìó òà òâåðäîìó ñòàíàõ.

ßê ðîç÷èííèêè íàé÷àñò³øå âèêîðèñòîâóþòü âîäó, ñïèðòè, õëî-
ðîôîðì, íèæ÷³ âóãëåâîäí³, åô³ðè, ðîç÷èíè ëóã³â àáî êèñëîò, ïðè-
÷îìó âîíè íå ïîâèíí³ ïîãëèíàòè ñàì³ é íå ì³ñòèòè äîì³øîê, ÿê³
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ïîãëèíàþòü ñâ³òëî íà ö³é ä³ëÿíö³ ñïåêòðà. Âèì³ðþâàííÿ îïòè÷íî¿
ãóñòèíè D íà óëüòðàô³îëåòîâ³é òà âèäèì³é ä³ëÿíêàõ ñïåêòðà ïðî-
âîäÿòüñÿ íà ôîòîåëåêòðè÷íèõ ñïåêòðîôîòîìåòðàõ (ðèñ. 4.11). ²ñíóº
äâ³ îñíîâí³ ìîäèô³êàö³¿ öèõ ïðèëàä³â — äâîïðîìåíåâ³, òàê çâàí³
«ðåºñòðóþ÷³», òà îäíîïðîìåíåâ³ — «íåðåºñòðóþ÷³» ñïåêòðîôîòî-
ìåòðè. Äî îäíîïðîìåíåâèõ íàëåæèòü, íàïðèêëàä, ñïåêòðîôîòî-
ìåòð ÑÔ-46. Îñíîâíèìè ÷àñòèíàìè öèõ ïðèëàä³â º äæåðåëî âè-
ïðîì³íþâàííÿ (ãàçîðîçðÿäíà âîäíåâà àáî äåéòåð³ºâà ëàìïà äëÿ óëüò-
ðàô³îëåòîâî¿ ä³ëÿíêè (190—350 íì), ëàìïà ðîçæàðþâàííÿ äëÿ âèäèìî¿
ä³ëÿíêè (320—800 ³ äî 1100 íì); ìîíîõðîìàòîð, äèñïåðãóþ÷à êâàðöåâà
ïðèçìà àáî äèôðàêö³éíà ðåø³òêà ÿêîãî çà äîïîìîãîþ ñïåö³àëüíîãî
ìåõàí³çìó ç’ºäíàíà ç³ øêàëîþ äîâæèí õâèëü; ù³ëèíà, ìåõàí³çì ÿêî¿
äîçâîëÿº ðåãóëþâàòè âåëè÷èíó ïîòîêó ñâ³òëà; êþâåòíå â³ää³ëåííÿ,
â ÿêîìó çíàõîäÿòüñÿ êþâåòè ç ðîç÷èííèêîì ³ ðå÷îâèíàìè, ùî äî-
ñë³äæóþòüñÿ, òà ôîòîåëåêòðè÷íèé ïðèñòð³é, ÿêèé ïðèéìàº ñâ³òëî-
âèé ïîò³ê, çà äîïîìîãîþ ôîòîåëåìåíò³â ïåðåòâîðþº éîãî íà åëåêò-
ðè÷íèé ñòðóì, ï³äñèëþº ³ âèì³ðþº ñèëó ñòðóìó.

Âèì³ðþâàëüíà øêàëà ñïåêòðîôîòîìåòðà ïðîãðàäóéîâàíà ó â³ä-

ñîòêàõ ïðîïóñêàííÿ Ò (òîáòî 
0

100
I

I

⋅ ) àáî ó âåëè÷èíàõ îïòè÷íî¿

ãóñòèíè D (òîáòî 0lg
I

I
), à øêàëà äîâæèí õâèëü àáî õâèëüîâèõ ÷è-

ñåë — ó íàíîìåòðàõ àáî â ñì–1 â³äïîâ³äíî.

Ðèñ. 4.11.Ðèñ. 4.11.Ðèñ. 4.11.Ðèñ. 4.11.Ðèñ. 4.11. Ïðèíöèïîâà ñõåìà ñïåêòðîôîòîìåòðà:
1 — äæåðåëî âèïðîì³íþâàííÿ; 2 — ù³ëèíà; 3 — äèôðàêö³éíà ðåø³òêà; 4 — êîíò-
ðîëüíèé ðîç÷èí; 5 — ðîç÷èí, ùî äîñë³äæóºòüñÿ; 6 — ôîòîåëåêòðè÷íèé äåòåêòîð;
7 — âèì³ðþâàëüíèé ïðèëàä
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Ó ïðîöåñ³ âèì³ðþâàííÿ íà øëÿõó ïó÷êà âèïðîì³íþâàííÿ ïåâíî¿
äîâæèíè õâèë³, ùî âèõîäèòü ç ìîíîõðîìàòîðà, ïî ÷åðç³ âñòàíîâëþ-
þòü ñïî÷àòêó íóëüîâèé (êîíòðîëüíèé) ðîç÷èí (ðîç÷èííèê àáî
ðîç÷èí, ÿêèé ì³ñòèòü óñ³ ò³ æ êîìïîíåíòè, çà âèíÿòêîì ðå÷îâèíè,
ùî àíàë³çóºòüñÿ), äëÿ ÿêîãî ïðèéìàþòü Ò = 100 %, D = 0, à ïîò³ì
ðîç÷èí, ùî äîñë³äæóºòüñÿ.

Äëÿ çíèæåííÿ âåëè÷èíè ïîìèëêè êîíöåíòðàö³þ ðîç÷èíó òà
òîâùèíó éîãî øàðó ï³äáèðàþòü òàêèìè, ùîá D íà ñïåêòðàëüí³é
ä³ëÿíö³, ùî äîñë³äæóºòüñÿ, çíàõîäèëàñÿ â ìåæàõ â³ä 0,2 äî 0,7. Çà-
ëåæíî â³ä çäàòíîñò³ ðå÷îâèíè äî ïîãëèíàííÿ, öå çâè÷àéíî äîñÿãà-
ºòüñÿ ïðè âèêîðèñòàíí³ 0,01—0,00001 %-âèõ ðîç÷èí³â (êþâåòè ç
øàðîì çàâòîâøêè 10 ìì).

Äëÿ ñòàíäàðòèçàö³¿ ñïåêòðîôîòîìåòð³â âèì³ðþþòü îïòè÷íó ãó-
ñòèíó 0,006006 %-âîãî ðîç÷èíó êàë³þ á³õðîìàòó â ñ³ð÷àí³é êèñëîò³
0,005 ìîëü/ë, ÿêèé ïîâèíåí ìàòè â³äïîâ³äíå çíà÷åííÿ ïðè 235
(0,748), 257 (0,845), 313 (0,292) ³ 350 (0,640) íì.

Îá’ºäíàíèé çàêîí Áóãåðà—Ëàìáåðòà—Áåðà ç âèêîðèñòàííÿì
îïòè÷íî¿ ãóñòèíè íàáóâàº âèãëÿäó:

.D C b= χ ⋅ ⋅ (4.29)

Ïîêàçíèê ïîãëèíàííÿ χ ðîçðàõîâóþòü, âèõîäÿ÷è ç âèì³ðÿíî¿
îïòè÷íî¿ ãóñòèíè äëÿ ðîç÷èí³â ç â³äîìîþ êîíöåíòðàö³ºþ:

.
D

C b⋅

χ = (4.30)

Äëÿ êîæíî¿ ðå÷îâèíè öå ñïåöèô³÷íà ô³çè÷íà êîíñòàíòà, ÿêà
ìîæå áóòè âèêîðèñòàíà äëÿ ¿¿ ³äåíòèô³êàö³¿. ßêùî êîíöåíòðàö³ÿ
ðîç÷èíó âèðàæåíà â ìîëÿõ íà ë³òð (ìîëÿðíà), öþ âåëè÷èíó íàçèâà-
þòü ìîëÿðíèì ïîêàçíèêîì ïîãëèíàííÿ ³ ïîçíà÷àþòü ë³òåðîþ ε —
öå îïòè÷íà ãóñòèíà ðîç÷èíó ðå÷îâèíè 1 ìîëü/ë ïðè òîâùèí³ øàðó
1 ñì. ßêùî êîíöåíòðàö³ÿ âèðàæåíà ó â³äñîòêàõ, òàêó âåëè÷èíó íà-
çèâàþòü ïèòîìèì ïîêàçíèêîì ïîãëèíàííÿ ³ ïîçíà÷àþòü ñèìâîëîì
Å

1  ñì  

1 % — öå îïòè÷íà ãóñòèíà 1 %-âîãî ðîç÷èíó ïðè òîâùèí³ øàðó 1 ñì.
Ïåðåõ³ä â³ä ïèòîìîãî ïîêàçíèêà ïîãëèíàííÿ äî ìîëÿðíîãî çä³éñ-
íþþòü çà ôîðìóëîþ:

1%

1см

. .

10
,

М м
Eε = ⋅ (4.31)

äå Ì.ì.— ìîëåêóëÿðíà ìàñà ðå÷îâèíè.
Êîíöåíòðàö³þ ðîç÷èí³â ìåòîäîì ñïåêòðîôîòîìåòð³¿ ìîæíà

âèçíà÷èòè ÷îòèðìà ñïîñîáàìè:
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Ãëàâà 15. Ãëàâà 15. Ãëàâà 15. Ãëàâà 15. Ãëàâà 15. Ôîòîìåòðè÷í³ ìåòîäèÔîòîìåòðè÷í³ ìåòîäèÔîòîìåòðè÷í³ ìåòîäèÔîòîìåòðè÷í³ ìåòîäèÔîòîìåòðè÷í³ ìåòîäè

1. Çà ãðàäóþâàëüíèì ãðàô³êîì1. Çà ãðàäóþâàëüíèì ãðàô³êîì1. Çà ãðàäóþâàëüíèì ãðàô³êîì1. Çà ãðàäóþâàëüíèì ãðàô³êîì1. Çà ãðàäóþâàëüíèì ãðàô³êîì. Ãðàäóþâàëüíèé ãðàô³ê — öå
åêñïåðèìåíòàëüíî çíàéäåíà ãðàô³÷íà çàëåæí³ñòü îïòè÷íî¿ ãóñòèíè
â³ä êîíöåíòðàö³¿. Òàêèé ãðàô³ê âèêîðèñòîâóþòü, êîëè äëÿ ðå÷îâèíè,
ùî âèçíà÷àºòüñÿ, ïîãëèíàííÿ ïðîïîðö³éíå êîíöåíòðàö³¿ â ìåæàõ
75—125 % â³ä ê³íöåâî¿ êîíöåíòðàö³¿, ÿêà âèêîðèñòîâóºòüñÿ â ê³ëü-
ê³ñíîìó âèçíà÷åíí³.

2. Çà ïîêàçíèêîì ïîãëèíàííÿ2. Çà ïîêàçíèêîì ïîãëèíàííÿ2. Çà ïîêàçíèêîì ïîãëèíàííÿ2. Çà ïîêàçíèêîì ïîãëèíàííÿ2. Çà ïîêàçíèêîì ïîãëèíàííÿ. Äëÿ âèçíà÷åííÿ êîíöåíòðàö³¿ ðîç-
÷èí³â ñïåêòðîôîòîìåòðè÷íèì ìåòîäîì âèêîðèñòîâóþòü çàêîí Áó-
ãåðà—Ëàìáåðòà—Áåðà ó ôîðìóë³:

1
.

b

C D
χ

= ⋅ (4.32)

Ó ðÿä³ âèïàäê³â íàâ³òü ïðè âèêîðèñòàíí³ ìîíîõðîìàòè÷íîãî
âèïðîì³íþâàííÿ ìîæóòü ñïîñòåð³ãàòèñÿ â³äõèëåííÿ â³ä çàêîíó Áó-
ãåðà—Ëàìáåðòà—Áåðà, çóìîâëåí³ ïðîöåñàìè äèñîö³àö³¿, àñîö³àö³¿
òà êîìïëåêñîóòâîðåííÿ. Äëÿ ïåðåâ³ðêè ï³äïîðÿäêóâàííÿ ïîãëè-
íàííÿ ñâ³òëà çàêîíó Áóãåðà—Ëàìáåðòà—Áåðà ãîòóþòü ðÿä ñòàíäàðò-
íèõ ðîç÷èí³â ç â³äîìîþ êîíöåíòðàö³ºþ, âèì³ðþþòü ¿õ îïòè÷íó
ãóñòèíó ³ áóäóþòü ãðàô³ê çàëåæíîñò³ îïòè÷íî¿ ãóñòèíè â³ä êîíöåíò-
ðàö³¿ ðîç÷èí³â. Ïîãëèíàííÿ ñâ³òëà ï³äïîðÿäêîâóºòüñÿ çàêîíó Áóãå-
ðà—Ëàìáåðòà—Áåðà ëèøå â ìåæàõ êîíöåíòðàö³é, äå öåé ãðàô³ê
ìàº âèãëÿä ïðÿìî¿ ë³í³¿. Ïîêàçíèê ïîãëèíàííÿ χ ó öüîìó âèïàäêó
âåëè÷èíà ïîñò³éíà.

Ó ðàç³ çàñòîñóâàííÿ ìåòîäó ïîêàçíèêà ïîãëèíàííÿ â òåêñò â³ä-
ïîâ³äíî¿ ÍÒÄ âíîñèòüñÿ éîãî ÷èñëîâå çíà÷åííÿ. Ìåòîäèêà ïîëÿ-
ãàº ó âèì³ðþâàíí³ îïòè÷íî¿ ãóñòèíè ðîç÷èíó, ùî äîñë³äæóºòüñÿ,
ïðè çàçíà÷åí³é äîâæèí³ õâèë³ ³ ä³ëåíí³ ¿¿ íà öåé ïîêàçíèê (ç óðàõó-
âàííÿì íàâàæêè ³ ðîçâåäåííÿ). Îñíîâíà ïåðåâàãà ìåòîäó ïîêàçíè-
êà ïîãëèíàííÿ â òîìó, ùî â³í íå ïîòðåáóº âèêîðèñòàííÿ ñòàíäàð-
ò³â, òîáòî º ïðÿìèì ìåòîäîì àíàë³çó, ìàº íàéìåíøó âèïàäêîâó
ïîõèáêó àíàë³çó, àëå íàéá³ëüøó ïîõèáêó ãðàäóþâàííÿ. Îñíîâíèé
íåäîë³ê — ÷óòëèâ³ñòü äî êëàñó ïðèëàäó, òîáòî ð³çí³ ñïåêòðîôîòî-
ìåòðè äàþòü çíà÷í³ â³äõèëåííÿ âåëè÷èíè ïîãëèíàííÿ äëÿ îäíîãî
é òîãî æ ñòàíäàðòíîãî çðàçêà, à òàêîæ äî ïîìèëîê â àíàë³òè÷í³é
äîâæèí³ õâèë³.

3. Çà ìåòîäîì ñòàíäàðòó.3. Çà ìåòîäîì ñòàíäàðòó.3. Çà ìåòîäîì ñòàíäàðòó.3. Çà ìåòîäîì ñòàíäàðòó.3. Çà ìåòîäîì ñòàíäàðòó. Ìåòîä ñòàíäàðòó ïîëÿãàº â ïàðàëåëü-
íîìó âèì³ðþâàíí³ îïòè÷íî¿ ãóñòèíè ðîç÷èíó, ùî äîñë³äæóºòüñÿ, ³
ñòàíäàðòíîãî ðîç÷èíó ç â³äîìîþ êîíöåíòðàö³ºþ ðå÷îâèíè, ùî àíà-
ë³çóºòüñÿ, ç ÿêèõ ïîò³ì ðîçðàõîâóþòü êîíöåíòðàö³þ ö³º¿ ðå÷îâèíè
â ïðîá³ çà ôîðìóëîþ:
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Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ô³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí

0

0

,
D C

D

X
⋅

= (4.33)

äå D ³ D
0
 — îïòè÷í³ ãóñòèíè äîñë³äæóâàíîãî òà ñòàíäàðòíîãî ðîç-
÷èí³â â³äïîâ³äíî;

Ñ
0

— êîíöåíòðàö³ÿ ñòàíäàðòíîãî ðîç÷èíó.
Ãîëîâíà ïåðåâàãà ìåòîäó — â³äñóòí³ñòü íåâ³äîìî¿ ïîõèáêè ãðà-

äóþâàííÿ; íåäîë³ê — íåîáõ³äí³ñòü âèêîðèñòàííÿ ñòàíäàðò³â. Íà
ïðàêòèö³, ÷åðåç â³äñóòí³ñòü ñòàíäàðòíèõ çðàçê³â ðå÷îâèí, âèêî-
ðèñòîâóþòü ðîáî÷³ ñòàíäàðòí³ çðàçêè ðå÷îâèí (ÐÑÇ), òîáòî çðàçêè
ðå÷îâèí, ÿê³ â³äïîâ³äàþòü ä³þ÷³é ÍÒÄ (íàïðèêëàä ÔÑ). Ìåòîä
ñòàíäàðòó ìàº ó 2 ðàçè á³ëüøó ñïåêòðîôîòîìåòðè÷íó äèñïåðñ³þ
àíàë³çó, í³æ ìåòîä ïîêàçíèêà ïîãëèíàííÿ, àëå íå ìàº ïîõèáêè
ãðàäóþâàííÿ.

4. Çà ìåòîäîì çîâí³øíüîãî ñòàíäàðòó4. Çà ìåòîäîì çîâí³øíüîãî ñòàíäàðòó4. Çà ìåòîäîì çîâí³øíüîãî ñòàíäàðòó4. Çà ìåòîäîì çîâí³øíüîãî ñòàíäàðòó4. Çà ìåòîäîì çîâí³øíüîãî ñòàíäàðòó — öå ìåòîä, ó ÿêîìó ÿê
ñòàíäàðò âèêîðèñòîâóþòü íå òó ñïîëóêó, ùî äîñë³äæóºòüñÿ, à ³íøó.
Íàïðèêëàä, äëÿ àíàë³çó êàðîòèíî¿ä³â ÿê ñòàíäàðò âèêîðèñòîâóþòü
ðîç÷èí êàë³þ á³õðîìàòó . Ïåðåâàãà ìåòîäó — ÿê ñòàíäàðò âèêîðè-
ñòîâóþòü ïðîñòó ðå÷îâèíó, äëÿ ÿêî¿ ëåãêî îòðèìàòè ñòàíäàðòíèé
çðàçîê. Íà äîäàòîê äî íåäîë³ê³â ³ ïåðåâàã ìåòîäó ñòàíäàðòó ìåòîä

çîâí³øíüîãî ñòàíäàðòó ìàº äî-
äàòêîâó ïîõèáêó, ïîâ’ÿçàíó ç íå-
â³äïîâ³äí³ñòþ ñïåêòð³â ïîãëè-
íàííÿ ðå÷îâèíè, ùî äîñë³äæó-
ºòüñÿ, ³ çîâí³øíüîãî ñòàíäàðòó.
Çàñòîñîâóºòüñÿ öåé ìåòîä, â îñ-
íîâíîìó, äëÿ àíàë³çó ðîñëèííèõ
ïðåïàðàò³â, îñîáëèâî ìåòîäîì
ôîòîêîëîðèìåòð³¿.

Äëÿ ïðîâåäåííÿ ê³ëüê³ñíîãî
âèçíà÷åííÿ âèêîðèñòîâóþòü
ñìóãè ïîãëèíàííÿ, ÿê³ íàçèâàþòü
à í à ë ³ ò è ÷ í è ì è.  Âîíè ìà-
þòü â³äïîâ³äàòè òàêèì âèìîãàì:

— ñìóãà ïîâèííà áóòè ïî
ìîæëèâîñò³ â³ëüíîþ â³ä íàêëà-
äåííÿ ñìóã ïîãëèíàííÿ ³íøèõ
êîìïîíåíò³â ñèñòåìè;

— îáðàíà ñìóãà ïîâèííà
ìàòè äîñòàòíüî âèñîêèé ïîêàç-
íèê ïîãëèíàííÿ (χ) äëÿ ³íäèâ³-
äóàëüíî¿ ñïîëóêè.

Ðèñ. 4.12. Ðèñ. 4.12. Ðèñ. 4.12. Ðèñ. 4.12. Ðèñ. 4.12. ÓÔ-ñïåêòð ïîãëèíàííÿ
ï³ðîêñèêàìó. Ïðè 334 íì çíàõî-
äèòüñÿ àíàë³òè÷íà ñìóãà ïîãëèíàí-
íÿ, ÿêà âèêîðèñòîâóºòüñÿ äëÿ ê³ëü-
ê³ñíîãî âèçíà÷åííÿ ï³ðîêñèêàìó
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Ãëàâà 15. Ãëàâà 15. Ãëàâà 15. Ãëàâà 15. Ãëàâà 15. Ôîòîìåòðè÷í³ ìåòîäèÔîòîìåòðè÷í³ ìåòîäèÔîòîìåòðè÷í³ ìåòîäèÔîòîìåòðè÷í³ ìåòîäèÔîòîìåòðè÷í³ ìåòîäè

Ï³ä ÷àñ àíàë³çó âèêîðèñòîâóþòü ìàêñèìóì àáî ì³í³ìóì ñìóãè
ïîãëèíàííÿ; íå ñë³ä ïðîâîäèòè âèì³ðþâàííÿ íà ä³ëÿíö³ êðóòîãî ñïà-
äó àáî ï³äíÿòòÿ êðèâî¿ (ðèñ. 4.12).

Äëÿ áàãàòîêîìïîíåíòíèõ ñèñòåì, êîëè âèä³ëèòè àíàë³òè÷íó
ñìóãó ïîãëèíàííÿ êîæíîãî îêðåìîãî êîìïîíåíòà âàæêî, ê³ëüê³ñíå
âèçíà÷åííÿ ïðîâîäÿòü âèì³ðþâàííÿì îïòè÷íî¿ ãóñòèíè ïðè äåê³ëü-
êîõ çíà÷åííÿõ äîâæèí õâèëü. Ï³ñëÿ öüîãî ðîçâ’ÿçóþòü ñèñòåìó ë³-
í³éíèõ ð³âíÿíü, ùî ïîâ’ÿçóþòü ñóìàðíó âåëè÷èíó îïòè÷íî¿ ãóñòè-
íè ñóì³ø³ ïðè äàí³é äîâæèí³ õâèë³ ç âåëè÷èíîþ îïòè÷íî¿ ãóñòèíè
äëÿ êîæíîãî ³íäèâ³äóàëüíîãî êîìïîíåíòà:

1 1 1

I I II II
,D E C b E C b

λ λ λ
= ⋅ ⋅ + ⋅

2 2 2

I I II II
,D E C b E C b

λ λ λ
= ⋅ ⋅ + ⋅

(4.34)

äå
1

D
λ

 ³ 
2

D
λ

 — âèì³ðåí³ åêñïåðèìåíòàëüíî îïòè÷í³ ãóñòèíè ñóì³-
ø³ äâîõ ðå÷îâèí ïðè äîâæèíàõ õâèëü λ

1
 ³ λ

2
;

1

I
E
λ  ³ 

2

I
E
λ  — ïèòîì³ ïîêàçíèêè ïîãëèíàííÿ ðå÷îâèíè I ïðè

äîâæèíàõ õâèëü λ
1
 ³ λ

2
;

1

II
E
λ  ³ 

2

II
E
λ  — ïèòîì³ ïîêàçíèêè ïîãëèíàííÿ ðå÷îâèíè II ïðè

äîâæèíàõ õâèëü λ
1
 ³ λ

2
;

b — òîâùèíà øàðó ðå÷îâèíè, ñì.
Çíà÷åííÿ ïèòîìèõ ïîêàçíèê³â ïîãëèíàííÿ âèçíà÷àþòü åêñïå-

ðèìåíòàëüíî, âèì³ðþþ÷è îïòè÷í³ ãóñòèíè ñòàíäàðòíèõ ðîç÷èí³â
êîæíî¿ ðå÷îâèíè ïðè λ

1
 ³ λ

2
. Ñèñòåìó ð³âíÿíü (4.34) ðîçâ’ÿçóþòü

â³äíîñíî äâîõ íåâ³äîìèõ êîíöåíòðàö³é Ñ I ³ Ñ II.
Íàéá³ëüø òî÷í³ ðåçóëüòàòè îäåðæóþòü, êîëè ïðè îáðàíèõ äîâ-

æèíàõ õâèëü ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ìàêñèìàëüíà ð³çíèöÿ ì³æ ñâ³òëîïî-
ãëèíàííÿì äâîõ ðå÷îâèí, ùî âèçíà÷àþòüñÿ; íàïðèêëàä, êîëè â
òî÷ö³ ìàêñèìóìó ïîãëèíàííÿ ðå÷îâèíè I ðå÷îâèíà II ìàº ì³í³ìóì
ïîãëèíàííÿ.

Â³äíîñíà ïîìèëêà ñïåêòðîôîòîìåòðè÷íèõ âèçíà÷åíü ³íäèâ³äó-
àëüíèõ ñïîëóê çâè÷àéíî íå ïåðåâèùóº 2 %, ïðè àíàë³ç³ ñóì³øåé
ïîìèëêà âèçíà÷åííÿ çá³ëüøóºòüñÿ.

Ê²ËÜÊ²ÑÍÅ ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÊÎÐÒÈÇÎÍÓ ÀÖÅÒÀÒÓ
Â ÒÀÁËÅÒÊÀÕ ÏÎ 0,025

Áëèçüêî 0,1 ã (òî÷íà íàâàæêà) ïîðîøêó ðîçòåðòèõ òàáëåòîê
óì³ùóþòü ó ì³ðíó êîëáó ì³ñòê³ñòþ 100 ìë ç ïðèòåðòîþ ïðîáêîþ,
äîäàþòü 60—70 ìë 95 %-âîãî ñïèðòó òà çëåãêà íàãð³âàþòü íà âîäÿ-
íîìó íàãð³âíèêó ïðè ïåðåì³øóâàíí³ ïðîòÿãîì 10—15 õâ. Ï³ñëÿ îõî-
ëîäæåííÿ äîâîäÿòü îá’ºì ðîç÷èíó 95 %-âèì ñïèðòîì äî ì³òêè,
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äîáðå ïåðåì³øóþòü ³ äàþòü â³äñòîÿòèñÿ ïðîòÿãîì 1 ãîä. Íå çáîâòóþ-
÷è îñàäó, 5 ìë ðîç÷èíó ïåðåíîñÿòü â ³íøó ì³ðíó êîëáó ì³ñòê³ñòþ
100 ìë ³ äîâîäÿòü îá’ºì ðîç÷èíó òèì æå ñïèðòîì äî ì³òêè. Âèì³-
ðþþòü îïòè÷íó ãóñòèíó îäåðæàíîãî ðîç÷èíó íà ñïåêòðîôîòîìåòð³
ïðè äîâæèí³ õâèë³ 238 íì ó êþâåò³ ç òîâùèíîþ øàðó 1 ñì.

Âì³ñò êîðòèçîíó àöåòàòó, ã, ðîçðàõîâóþòü çà ôîðìóëîþ:

сер
20

390

,

D m

m

X
⋅ ⋅

⋅

= (4.35)

äå D — îïòè÷íà ãóñòèíà ðîç÷èíó, ùî äîñë³äæóºòüñÿ;
m

ñåð
 — ñåðåäíÿ ìàñà òàáëåòêè, ã;

m — ìàñà íàâàæêè ïîðîøêó ðîçòåðòèõ òàáëåòîê, ã;
390— ïèòîìèé ïîêàçíèê ïîãëèíàííÿ êîðòèçîíó àöåòàòó (Å

1 ñì    

1 % )
ïðè äîâæèí³ õâèë³ 238 íì.

Âì³ñò êîðòèçîíó àöåòàòó ïîâèíåí áóòè 0,022 — 0,028 ã â ïåðå-
ðàõóíêó íà ñåðåäíþ ìàñó îäí³º¿ òàáëåòêè.

Ê²ËÜÊ²ÑÍÅ ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÏÐÅÃÍ²ÍÓ
Âèì³ðþþòü îïòè÷íó ãóñòèíó 0,001 %-âîãî ðîç÷èíó ñóáñòàíö³¿ â

95 %-âîìó ñïèðò³ íà ñïåêòðîôîòîìåòð³ ïðè äîâæèí³ õâèë³ 241 íì ó
êþâåò³ ç òîâùèíîþ øàðó 1 ñì. Ïîâòîðþþòü òàêå æ âèì³ðþâàííÿ
äëÿ 0,001 %-âîãî ðîç÷èíó ñòàíäàðòíîãî çðàçêà ïðåãí³íó.

Âì³ñò ïðåãí³íó, %, ðîçðàõîâóþòü çà ôîðìóëîþ:

0

0

100
,

D C

D C

X
⋅ ⋅

⋅

= (4.36)

äå D — îïòè÷íà ãóñòèíà ðîç÷èíó, ùî äîñë³äæóºòüñÿ;
D

0
— îïòè÷íà ãóñòèíà ðîç÷èíó ñòàíäàðòíîãî çðàçêà;

Ñ — êîíöåíòðàö³ÿ ðîç÷èíó, ùî äîñë³äæóºòüñÿ;
Ñ

0
— êîíöåíòðàö³ÿ ðîç÷èíó ñòàíäàðòíîãî çðàçêà.

Âì³ñò ïðåãí³íó â ñóáñòàíö³¿ ïîâèíåí áóòè íå ìåíøå 97 ³ íå
á³ëüøå 103 %.

Ê²ËÜÊ²ÑÍÅ ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß Ï²ÐÎÊÑÈÊÀÌÓ Â ÒÀÁËÅÒÊÀÕ
ÏÎ 0,01

Áëèçüêî 0,2 ã (òî÷íà íàâàæêà) ïîðîøêó ðîçòåðòèõ òàáëåòîê
óì³ùóþòü ó ì³ðíó êîëáó ì³ñòê³ñòþ 100 ìë, äîäàþòü 10 ìë òåïëîãî
95 %-âîãî ñïèðòó, çáîâòóþòü ïðîòÿãîì 15 õâ, îõîëîäæóþòü, äîâî-
äÿòü îá’ºì ðîç÷èíó õëîðîâîäíåâîþ êèñëîòîþ 0,1 ìîëü/ë äî ì³òêè,
ïåðåì³øóþòü ³ ô³ëüòðóþòü ÷åðåç ïàïåðîâèé ô³ëüòð ìàðêè «ñèíÿ
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ñòð³÷êà», â³äêèäàþ÷è ïåðø³ 10 ìë ô³ëüòðàòó; 3 ìë ô³ëüòðàòó ïåðå-
íîñÿòü ó ì³ðíó êîëáó ì³ñòê³ñòþ 50 ìë, äîâîäÿòü îá’ºì ðîç÷èíó õëîðî-
âîäíåâîþ êèñëîòîþ 0,1 ìîëü/ë äî ì³òêè ³ ïåðåì³øóþòü. Âèì³ðþ-
þòü îïòè÷íó ãóñòèíó îäåðæàíîãî ðîç÷èíó íà ñïåêòðîôîòîìåòð³ ïðè
äîâæèí³ õâèë³ 334 íì ó êþâåò³ ç òîâùèíîþ øàðó 10 ìì, âèêî-
ðèñòîâóþ÷è ÿê ðîç÷èí ïîð³âíÿííÿ õëîðîâîäíåâó êèñëîòó 0,1 ìîëü/ë .

Ïàðàëåëüíî âèì³ðþþòü îïòè÷íó ãóñòèíó ðîç÷èíó ÐÑÇ ï³ðî-
êñèêàìó.

Âì³ñò ï³ðîêñèêàìó, ã, ðîçðàõîâóþòü çà ôîðìóëîþ:

0 сер

0

0 ,2 ,

D m m

D m

X
⋅ ⋅

⋅

= ⋅ (4.37)

äå D — îïòè÷íà ãóñòèíà ðîç÷èíó, ùî äîñë³äæóºòüñÿ;
D

0
— îïòè÷íà ãóñòèíà ðîç÷èíó ÐÑÇ ï³ðîêñèêàìó;

m
0

— ìàñà íàâàæêè ÐÑÇ ï³ðîêñèêàìó, ã;
m — ìàñà íàâàæêè ïîðîøêó ðîçòåðòèõ òàáëåòîê, ã;
m

ñåð
— ñåðåäíÿ ìàñà òàáëåòêè, ã.

Âì³ñò ï³ðîêñèêàìó ïîâèíåí áóòè 0,009—0,011 ã â ïåðåðàõóíêó
íà ñåðåäíþ ìàñó îäí³º¿ òàáëåòêè.

Ï ð è ì ³ ò ê à. Äëÿ ïðèãîòóâàííÿ ðîç÷èíó ÐÑÇ ï³ðîêñèêàìó áåðóòü
áëèçüêî 0,05 ã (òî÷íà íàâàæêà) ï³ðîêñèêàìó, âì³ùóþòü ó ì³ðíó êîëáó
ì³ñòê³ñòþ 250 ìë, ðîç÷èíÿþòü ó 50 ìë òåïëîãî 95 %-âîãî ñïèðòó, îõîëî-
äæóþòü, äîâîäÿòü îá’ºì ðîç÷èíó õëîðîâîäíåâîþ êèñëîòîþ 0,1 ìîëü/ë äî
ì³òêè òà ïåðåì³øóþòü (ðîç÷èí À); 3 ìë ðîç÷èíó À âì³ùóþòü ó ì³ðíó êîëáó
ì³ñòê³ñòþ 100 ìë, äîâîäÿòü îá’ºì ðîç÷èíó õëîðîâîäíåâîþ êèñëîòîþ
0,1 ìîëü/ë äî ì³òêè ³ ïåðåì³øóþòü. Ðîç÷èí âèêîðèñòîâóþòü ñâ³æîïðèãî-
òîâàíèì.

15.1.2. ÑÏÅÊÒÐÎÔÎÒÎÌÅÒÐ²ß ÍÀ ²ÍÔÐÀ×ÅÐÂÎÍ²É
Ä²ËßÍÖ² ÑÏÅÊÒÐÀ

Ïîãëèíàííÿ ³íôðà÷åðâîíîãî âèïðîì³íþâàííÿ âèêëèêàº â ðå-
÷îâèí³, ùî àíàë³çóºòüñÿ, êîëèâàííÿ ç³ çì³íîþ àáî äîâæèíè çâ’ÿç-
ê³â, àáî êóò³â ì³æ çâ’ÿçêàìè. Öå îçíà÷àº, ùî çàëåæíî â³ä ÷àñòîòè
âèïðîì³íþâàííÿ, ùî ïîãëèíàºòüñÿ, ïî÷èíàº ïåð³îäè÷íî ðîçòÿãó-
âàòèñÿ ïåâíèé çâ’ÿçîê àáî çì³íþâàòèñÿ ïåâíèé êóò ì³æ çâ’ÿçêàìè.
Êîëèâàííÿ, ÿê³ ïîëÿãàþòü ó çì³í³ äîâæèíè çâ’ÿçêó ì³æ àòîìàìè
³ íå ñóïðîâîäæóþòüñÿ â³äõèëåííÿì â³ä ì³æ’ÿäåðíî¿ îñ³, íàçèâàþòü-
ñÿ â à ë å í ò í è ì è;  êîëèâàííÿ, ïðè ÿêèõ àòîìè çì³ùóþòüñÿ
ç ì³æ’ÿäåðíî¿ îñ³, íàçèâàþòüñÿ ä å ô î ð ì à ö ³ é í è ì è.

Êîëèâàííÿ, âèêëèêàí³ ïîãëèíàííÿì ³íôðà÷åðâîíîãî âèïðîì³-
íþâàííÿ, ñóïðîâîäæóþòüñÿ çì³íàìè äèïîëüíîãî ìîìåíòó ìîëåêó-
ëè. ²íòåíñèâí³ñòü (òîáòî ïëîùà ï³ä «êðèâîþ») êîæíîãî ïîãëèíàí-
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íÿ çàëåæèòü â³ä ð³çíèö³ äèïîëüíèõ ìîìåíò³â ìîëåêóëè â îñíîâíîìó
³ â³äïîâ³äíîìó çáóäæåíîìó êîëèâàëüíîìó ñòàíàõ; ÷èì á³ëüøà öÿ
ð³çíèöÿ, òèì ³íòåíñèâí³øå ïîãëèíàííÿ.

²×-ñïåêòðè ìîæóòü áóòè îäåðæàí³ äëÿ ðå÷îâèí ³ç ð³çíèì àãðå-
ãàòíèì ñòàíîì ³ âèêîðèñòîâóþòüñÿ äëÿ ³äåíòèô³êàö³¿, ê³ëüê³ñíîãî
àíàë³çó, à òàêîæ äëÿ äîñë³äæåííÿ áóäîâè ìîëåêóë.

Ãîëîâíà ïåðåâàãà ²×-ñïåêòðîñêîï³¿ — âèñîêèé ñòóï³íü îá’ºê-
òèâíîñò³ ïðè ³äåíòèô³êàö³¿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí, òîìó öåé ìåòîä
øèðîêî çàñòîñîâóºòüñÿ ó ôàðìàêîïåÿõ ðîçâèíåíèõ êðà¿í äëÿ ³äåí-
òèô³êàö³¿ íå ò³ëüêè ñóáñòàíö³é, àëå é â îêðåìèõ âèïàäêàõ — ãîòî-
âèõ ë³êàðñüêèõ çàñîá³â.

Äîñë³äæåííÿ ïðîâîäÿòü íà îäíî- àáî äâîïðîìåíåâèõ ³íôðà-
÷åðâîíèõ ñïåêòðîìåòðàõ, îáëàäíàíèõ äèñïåðãóþ÷èìè ñèñòåìàìè
ó âèãëÿä³ ïðèçì ³ äèôðàêö³éíèõ ðåø³òîê (ðèñ. 4.13).

Íàé÷àñò³øå âèêîðèñòîâóþòü ñïåêòðàëüíó ä³ëÿíêó â³ä 2,5 äî
20 ìêì (4000—500 ñì–1).

²íôðà÷åðâîíèé ñïåêòð — öå ñåð³ÿ ñìóã ïîãëèíàííÿ, ìàêñèìó-
ìè ÿêèõ õàðàêòåðèçóþòüñÿ õâèëüîâèì ÷èñëîì (ν) àáî äîâæèíîþ
õâèë³ (λ) òà ³íòåíñèâí³ñòþ ïîãëèíàííÿ.

Õâèëüîâå ÷èñëî âèì³ðþºòüñÿ ó çâîðîòíèõ ñàíòèìåòðàõ (ñì–1)

³ âèçíà÷àºòüñÿ ç³ ñï³ââ³äíîøåííÿ: 
4

10

λ

ν = , äå λ — äîâæèíà õâèë³

â ì³êðîìåòðàõ (ìêì).
Çðàçêè äëÿ çàïèñó ²×-ñïåêòðà ãîòóþòü ç îãëÿäó íà àãðåãàòíèé

ñòàí ðå÷îâèíè.
Òâåðä³ ðå÷îâèíè:Òâåðä³ ðå÷îâèíè:Òâåðä³ ðå÷îâèíè:Òâåðä³ ðå÷îâèíè:Òâåðä³ ðå÷îâèíè:
à) äèñêè ç KBr. Íàâàæêó òâåðäî¿ ðå÷îâèíè (1—3 ìã) çì³øóþòü ç³

ñïåêòðîñêîï³÷íî ÷èñòèì êàë³þ áðîì³äîì (150—200 ìã), îäåðæàíó
ñóì³ø ïðåñóþòü ï³ä òèñêîì (7,5—10 ò/ñì3) ïðîòÿãîì 2—5 õâ ó âà-
êóóì³ (2—3 ìì ðò. ñò).

CH

H H

CH

H H

C

H H

C

H H

C
H

H
H

C
H

H
H

C

H H

Âàëåíòí³ êîëèâàííÿ (ν) Äåôîðìàö³éí³ êîëèâàííÿ (σ)

íîæè÷í³ñèìåòðè÷í³àñèìåòðè÷í³

ñèìåòðè÷í³àñèìåòðè÷í³
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Ñïåêòð îäåðæàíîãî çðàçêà çí³ìàþòü â³äíîñíî ïîâ³òðÿ àáî äèñêà,
ïðèãîòîâàíîãî ç ÷èñòîãî êàë³þ áðîì³äó;

á) ïàñòè. Çì³øóþòü 10—20 ìã òâåðäî¿ ðå÷îâèíè ç 1—2 êðàïëÿ-
ìè ³ìåðñ³éíî¿ ð³äèíè (âàçåë³íîâå ìàñëî, ïîë³ôòîðâóãëåâîäí³ òîùî).
Îäåðæàíó ïàñòó âì³ùóþòü ì³æ äâîìà ïëàñòèíêàìè ç íàòð³þ õëî-
ðèäó àáî êàë³þ áðîì³äó; âèì³ðþâàííÿ ïðîâîäÿòü â³äíîñíî ³ìåðñ³é-
íî¿ ð³äèíè, âì³ùåíî¿ ì³æ òàêèìè æ ïëàñòèíêàìè.

Ð³äê³ ðå÷îâèíè.Ð³äê³ ðå÷îâèíè.Ð³äê³ ðå÷îâèíè.Ð³äê³ ðå÷îâèíè.Ð³äê³ ðå÷îâèíè. Âèêîðèñòîâóþòü òîíê³ ïë³âêè ð³äèíè, âì³ùåíî¿
ì³æ ïëàñòèíêàìè ç íàòð³þ õëîðèäó àáî êàë³þ áðîì³äó, àáî êþâåòè
ç ìàëîþ òîâùèíîþ øàðó (0,01—0,05 ìì). Âèì³ðþâàííÿ ïðîâîäÿòü
â³äíîñíî ÷èñòèõ ïëàñòèíîê àáî ïîðîæí³õ êþâåò â³äïîâ³äíî.

Ðîç÷èíèÐîç÷èíèÐîç÷èíèÐîç÷èíèÐîç÷èíè. 0,5—1,5 %-â³ ðîç÷èíè ó â³äïîâ³äíèõ îðãàí³÷íèõ ðîç-
÷èííèêàõ óì³ùóþòü ó êþâåòè ç òîâùèíîþ øàðó 0,1—1 ìì. Ñïåêòð
ðîç÷èíó çí³ìàþòü â³äíîñíî ÷èñòîãî ðîç÷èííèêà. Íàé÷àñò³øå ÿê
ðîç÷èííèêè âèêîðèñòîâóþòü òåòðàõëîðìåòàí ³ õëîðîôîðì.

Âçàºìîä³ÿ çâ’ÿçê³â ó ìåæàõ ôóíêö³îíàëüíî¿ ãðóïè õàðàêòåðèçó-
ºòüñÿ ñóâîðîþ ïîñò³éí³ñòþ ³ ëèøå íåçíà÷íîþ ì³ðîþ çàëåæèòü â³ä
ïðèðîäè âóãëåöåâîãî ê³ñòÿêà, ÿêèé íåñå öþ ôóíêö³îíàëüíó ãðóïó.
Òîìó ìîæëèâî âñòàíîâèòè â³äïîâ³äí³ñòü ì³æ ð³çíèìè ôóíêö³îíà-
ëüíèìè ãðóïàìè ³ ãðóïîâèìè ÷àñòîòàìè ïîãëèíàííÿ, ùî ¿ì â³äïî-
â³äàþòü. Çàñòîñóâàííÿ ³íôðà÷åðâîíèõ ñïåêòð³â äëÿ äîñë³äæåííÿ
áóäîâè ðå÷îâèí ×ðóíòóºòüñÿ, òàêèì ÷èíîì, íà âèçíà÷åíí³ íàÿâíîñ-
ò³ õàðàêòåðèñòè÷íèõ ñìóã ïîãëèíàííÿ (ñìóãè, ïîâ’ÿçàí³ ç êîëèâàí-
íÿìè ïåâíèõ ôóíêö³îíàëüíèõ ãðóï àáî çâ’ÿçê³â ó ìîëåêóëàõ) (äèâ.
ðèñ. 4.14). Íàïðèêëàä, çà íàÿâí³ñòþ õàðàêòåðèñòè÷íèõ ñìóã ìîæíà
âèçíà÷èòè ãðóïè:

Ðèñ. 4.13. Ðèñ. 4.13. Ðèñ. 4.13. Ðèñ. 4.13. Ðèñ. 4.13. Ïðèíöèïîâà ñõåìà ³íôðà÷åðâî-
íîãî ñïåêòðîìåòðà:
1 — ñàìîïèñåöü; 2 — äåòåêòîð; 3 —ïðèçìà ç NaCl;
4 —çðàçîê; 5 — äæåðåëî ³íôðà÷åðâîíîãî âèïðî-
ì³íþâàííÿ
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Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ô³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí

O

        —OH, —NH2, —NO2, —C                    òà ³í.

NH—

Ç ìåòîþ ³äåíòèô³êàö³¿ îäåðæàíèé ²×-ñïåêòð ìîæíà ïîð³âíþ-
âàòè ç³ ñòàíäàðòíèì ñïåêòðîì, íàâåäåíèì ó ÍÒÄ, àáî ç³ ñïåêòðîì
ðå÷îâèíè-ñòàíäàðòó, îäåðæàíèì ïàðàëåëüíî â òèõ æå óìîâàõ. Ïî-
ð³âíÿííÿ ç³ ñïåêòðîì, íàâåäåíèì ó ÍÒÄ, ï³äâèùóº îá’ºêòèâí³ñòü
âèñíîâêó.

Ïîð³âíÿííÿ ²×-ñïåêòð³â ðåêîìåíäóºòüñÿ ïî÷èíàòè ç àíàë³çó
õàðàêòåðèñòè÷íèõ ñìóã, ÿê³ çâè÷àéíî äîáðå ïðîÿâëÿþòüñÿ â ñïåêò-
ðàõ ³ ëèøå ïðè ¿õ ñï³âïàäàíí³ ïîð³âíþþòü íèçüêî÷àñòîòíó ä³ëÿíêó.

Íàá³ð ñìóã ó ³íòåðâàë³ 1350—400 ñì–1 ñïåöèô³÷íèé ³ íàçèâàºòü-
ñÿ ä³ëÿíêîþ «â³äáèòê³â ïàëüö³â». Õî÷à â³äíåñåííÿ îêðåìèõ êîëèâàíü
ó ö³é îáëàñò³ çä³éñíèòè âàæêî, çàãàëüíèé âèãëÿä ñïåêòðà õàðàêòåð-
íèé äëÿ êîæíî¿ îêðåìî¿ ñïîëóêè ³ ìîæå áóòè âèêîðèñòàíèé äëÿ ¿¿
³äåíòèô³êàö³¿. Ïîâíå ñï³âïàäàííÿ ñìóã ïîãëèíàííÿ â ²×-ñïåêòðàõ
ñâ³ä÷èòü ïðî ³äåíòè÷í³ñòü ðå÷îâèí.

Ïîë³ìîðôí³ ìîäèô³êàö³¿ îäí³º¿ é ò³º¿ æ ðå÷îâèíè ìîæóòü äàâà-
òè äåùî â³äì³íí³ ñïåêòðè. Â öüîìó âèïàäêó äëÿ ïåðåâ³ðêè ³äåíòè÷-

Ðèñ. 4.14.Ðèñ. 4.14.Ðèñ. 4.14.Ðèñ. 4.14.Ðèñ. 4.14. ²×-ñïåêòð ïîãëèíàííÿ ïàðàöåòàìîëó â òàáëåòêàõ KBr
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Ãëàâà 15. Ãëàâà 15. Ãëàâà 15. Ãëàâà 15. Ãëàâà 15. Ôîòîìåòðè÷í³ ìåòîäèÔîòîìåòðè÷í³ ìåòîäèÔîòîìåòðè÷í³ ìåòîäèÔîòîìåòðè÷í³ ìåòîäèÔîòîìåòðè÷í³ ìåòîäè

íîñò³ ïîð³âíþþòü ñïåêòðè ¿õ ðîç÷èí³â àáî ðîç÷èíÿþòü îáèäâ³ ðå÷î-
âèíè â îäíîìó ³ òîìó æ ðîç÷èííèêó, âèïàðþþòü ðîç÷èííèê ³
ïîð³âíþþòü ñïåêòðè ñóõèõ çàëèøê³â.

Ïîðÿä ³ç ïîëîæåííÿì ³ñòîòíîþ õàðàêòåðèñòèêîþ ðå÷îâèí º
³íòåíñèâí³ñòü ñìóã ïîãëèíàííÿ, ÿêà ìîæå áóòè îõàðàêòåðèçîâàíà
âåëè÷èíîþ ïîêàçíèêà ïîãëèíàííÿ (χ) àáî âåëè÷èíîþ ³íòåãðàëü-
íî¿ ³íòåíñèâíîñò³ ïîãëèíàííÿ (À), ùî äîð³âíþº ïëîùèí³, ÿêà îãè-
íàºòüñÿ êðèâîþ ïîãëèíàííÿ.

²íòåíñèâí³ñòü ïîãëèíàííÿ ìîæå áóòè âèêîðèñòàíà äëÿ âñòàíî-
âëåííÿ áóäîâè ðå÷îâèíè ³ äëÿ ¿¿ ê³ëüê³ñíîãî àíàë³çó.

15.2. ÔÎÒÎÊÎËÎÐÈÌÅÒÐ²ß

Òàê ñàìî ÿê ³ ñïåêòðîôîòîìåòð³ÿ íà âèäèì³é ä³ëÿíö³ ñïåêòðà,
ôîòîêîëîðèìåòð³ÿ ïîëÿãàº ó âèì³ðþâàíí³ ïîãëèíàííÿ ñâ³òëà çà-
áàðâëåíèì ðîç÷èíîì (àáî ñàìî¿ ðå÷îâèíè, àáî ïðîäóêòó ¿¿ âçàºìîä³¿
ç òèìè ÷è ³íøèìè ðåàãåíòàìè).

Íà â³äì³íó â³ä ñïåêòðîôîòîìåòð³¿ ó ôîòîêîëîðèìåòð³¿ äîñë³-
äæóþòü ïîãëèíàííÿ íåìîíîõðîìàòè÷íîãî ñâ³òëà ç ïîð³âíÿíî âóçü-
êèì ³íòåðâàëîì äîâæèí õâèëü, âèä³ëåíîãî çà äîïîìîãîþ ñâ³òëîô³-
ëüòð³â. Äëÿ öüîãî âèêîðèñòîâóþòü ñïåö³àëüí³ ïðèëàäè — ôîòîåëå-
êòðîêîëîðèìåòðè. Ïðèíöèï ¿õ ðîáîòè ïîëÿãàº â òîìó, ùî ñâ³òëî
ïðîõîäèòü êð³çü ñâ³òëîô³ëüòð, à ïîò³ì êð³çü êþâåòó ç çàáàðâëåíèì
ðîç÷èíîì ³ ïîòðàïëÿº íà ôîòîåëåìåíò, ÿêèé ïåðåòâîðþº ñâ³òëîâó
åíåðã³þ â åëåêòðè÷íó. Ïîïåðåäíüî (àáî îäíî÷àñíî) ïðîïóñêàþòü
ñâ³òëî ÷åðåç ðîç÷èííèê àáî êîíòðîëüíèé ðîç÷èí. Ð³çíèöÿ ì³æ ïî-
ãëèíàííÿì ³ º îïòè÷íîþ ãóñòèíîþ ðîç÷èíó, ùî äîñë³äæóºòüñÿ.

Îñê³ëüêè äëÿ íåìîíîõðîìàòè÷íîãî âèïðîì³íþâàííÿ íå â³äáó-
âàºòüñÿ ñóâîðîãî ï³äïîðÿäêóâàííÿ çàêîíó Áóãåðà—Ëàìáåðòà—Áåðà,
ïðè ïðîâåäåíí³ ê³ëüê³ñíèõ âèçíà÷åíü öèì ìåòîäîì êîðèñòóþòüñÿ
àáî ñòàíäàðòíèìè ðîç÷èíàìè (âèì³ðþþòü ïàðàëåëüíî îïòè÷íó ãóñ-
òèíó ñòàíäàðòó), àáî êàë³áðóâàëüíèì ãðàô³êîì.

Íàéïîøèðåí³ø³ äâ³ ïðèíöèïîâ³ ñõåìè ôîòîåëåêòðîêîëîðèìåò-
ð³â:

à) ñõåìà ïðÿìî¿ ä³¿ ç îäíèì ôîòîåëåìåíòîì, ÿêà ïåðåäáà÷àº
âèì³ðþâàííÿ îïòè÷íî¿ ãóñòèíè çà ñèëîþ ôîòîñòðóìó, ùî ðåºñòðó-
ºòüñÿ ãàëüâàíîìåòðîì;

á) äèôåðåíö³éíà ñõåìà ç äâîìà ôîòîåëåìåíòàìè, çà ÿêîþ ïó÷-
êè ñâ³òëà, ùî ïðîõîäÿòü â³äïîâ³äíî êð³çü ðîç÷èí, ùî äîñë³äæóºòü-
ñÿ, òà íóëüîâèé ðîç÷èí ïîòðàïëÿþòü íà äâà ð³çí³ ôîòîåëåìåíòè.
Ôîòîñòðóìè çð³âíþþòü çà äîïîìîãîþ ïîòåíö³îìåòðà (åëåêòðè÷íà
êîìïåíñàö³ÿ) àáî ä³àôðàãìè, ÿêà çìåíøóº ³íòåíñèâí³ñòü îäíîãî ç³
ñâ³òëîâèõ ïó÷ê³â (îïòè÷íà êîìïåíñàö³ÿ).
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Çà øêàëîþ ïîòåíö³îìåòðà àáî ä³àôðàãìè âèçíà÷àþòü îïòè÷íó
ãóñòèíó â ìîìåíò, êîëè ôîòîñòðóìè çð³âíþþòüñÿ (ñòð³ëêà ãàëüâà-
íîìåòðà çíàõîäèòüñÿ â öåé ÷àñ íà íóë³).

Ôîòîêîëîðèìåòðè÷í³ ìåòîäè â³äð³çíÿþòüñÿ ïðîñòîòîþ âèêî-
íàííÿ, íåâåëèêèìè çàòðàòàìè ðå÷îâèíè, ùî äîñë³äæóºòüñÿ, ³ ðå-
àêòèâ³â. Â³äíîñíà ïîìèëêà ôîòîêîëîðèìåòðè÷íèõ ìåòîä³â çâè÷àé-
íî íå ïåðåâèùóº 3 %, ùî òðîõè á³ëüøå, í³æ ó ñïåêòðîôîòîìåòð³¿,
òîìó ôîòîêîëîðèìåòð³þ ÷àñò³øå âèêîðèñòîâóþòü äëÿ àíàë³çó ë³-
êàðñüêèõ ôîðì.

Ê²ËÜÊ²ÑÍÅ ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÐÎÇ×ÈÍÓ ÐÈÁÎÔËÀÂ²ÍÓ 0,02 %
à) 1 ìë ðîç÷èíó, ùî äîñë³äæóºòüñÿ, âì³ùóþòü ó ì³ðíó êîëáó

ì³ñòê³ñòþ 25 ìë, äîâîäÿòü âîäîþ äî ì³òêè òà âèì³ðþþòü îïòè÷-
íó ãóñòèíó îäåðæàíîãî ðîç÷èíó íà ä³ëÿíö³ äîâæèí õâèëü áëèçüêî
445 íì (êþâåòè ç òîâùèíîþ øàðó 10 ìì). Çà êàë³áðóâàëüíèì ãðà-
ô³êîì çíàõîäÿòü ê³ëüê³ñòü ðèáîôëàâ³íó â ìêã/ìë.

Âì³ñò ðèáîôëàâ³íó â ë³êàðñüê³é ôîðì³, ã, ðîçðàõîâóþòü çà ôîð-
ìóëîþ:

25

1 1 000 000
,

a V
X

⋅ ⋅

⋅

= (4.38)

äå à — âì³ñò ðèáîôëàâ³íó, çíàéäåíèé çà êàë³áðóâàëüíèì ãðàô³-
êîì, ìêã/ìë;

V — îá’ºì ë³êàðñüêî¿ ôîðìè çà ïðîïèñîì, ìë;
1 000 000 — ïåðåõ³ä â³ä ìêã äî ã.

Ïîáóäîâà êàë³áðóâàëüíîãî ãðàô³êà.Ïîáóäîâà êàë³áðóâàëüíîãî ãðàô³êà.Ïîáóäîâà êàë³áðóâàëüíîãî ãðàô³êà.Ïîáóäîâà êàë³áðóâàëüíîãî ãðàô³êà.Ïîáóäîâà êàë³áðóâàëüíîãî ãðàô³êà. Ó ì³ðí³ êîëáè ì³ñòê³ñòþ
100 ìë âíîñÿòü 10, 15, 20, 25 ìë ñòàíäàðòíîãî ðîç÷èíó Á ðèáîôëà-
â³íó, äîâîäÿòü îá’ºì ðîç÷èíó âîäîþ äî ì³òêè (ðîç÷èíè ì³ñòÿòü
â³äïîâ³äíî 4, 6, 8, 10 ìêã/ìë ðèáîôëàâ³íó) ³ âèì³ðþþòü îïòè÷íó
ãóñòèíó ïðèãîòîâàíèõ ðîç÷èí³â íà ä³ëÿíö³ äîâæèí õâèëü áëèçüêî
445 íì (êþâåòè ç òîâùèíîþ øàðó 10 ìì). Ïîò³ì íà îñíîâ³ îäåðæà-
íèõ äàíèõ íà ì³ë³ìåòðîâîìó ïàïåð³ âèêðåñëþþòü êàë³áðóâàëüíèé
ãðàô³ê, äëÿ ÷îãî íà îñ³ àáñöèñ â³äêëàäàþòü âì³ñò ðèáîôëàâ³íó â
ìêã/ìë, à íà îñ³ îðäèíàò — îïòè÷í³ ãóñòèíè â³äïîâ³äíèõ ðîç÷èí³â.
ßê êîíòðîëüíèé ðîç÷èí âèêîðèñòîâóþòü âîäó.

Ïðèãîòóâàííÿ ñòàíäàðòíîãî ðîç÷èíó ðèáîôëàâ³íó.Ïðèãîòóâàííÿ ñòàíäàðòíîãî ðîç÷èíó ðèáîôëàâ³íó.Ïðèãîòóâàííÿ ñòàíäàðòíîãî ðîç÷èíó ðèáîôëàâ³íó.Ïðèãîòóâàííÿ ñòàíäàðòíîãî ðîç÷èíó ðèáîôëàâ³íó.Ïðèãîòóâàííÿ ñòàíäàðòíîãî ðîç÷èíó ðèáîôëàâ³íó. 0,0200 ã ðèáî-
ôëàâ³íó âì³ùóþòü ó ì³ðíó êîëáó ì³ñòê³ñòþ 100 ìë, ðîç÷èíÿþòü
ïðè íàãð³âàíí³ â 70—80 ìë âîäè, îõîëîäæóþòü ³ äîâîäÿòü âîäîþ äî
ì³òêè (ðîç÷èí À). 20 ìë ðîç÷èíó À âì³ùóþòü ó ì³ðíó êîëáó ì³ñòê³ñòþ
100 ìë ³ äîâîäÿòü îá’ºì ðîç÷èíó âîäîþ äî ì³òêè (ðîç÷èí Á). 1 ìë
ðîç÷èíó Á ì³ñòèòü 0,000040 ã (40 ìêã) ðèáîôëàâ³íó;



183183183183183
Ãëàâà 16. Ãëàâà 16. Ãëàâà 16. Ãëàâà 16. Ãëàâà 16. Ôëóîðèìåòð³ÿÔëóîðèìåòð³ÿÔëóîðèìåòð³ÿÔëóîðèìåòð³ÿÔëóîðèìåòð³ÿ

á) äî 0,5 ìë ðîç÷èíó, ùî äîñë³äæóºòüñÿ, äîäàþòü 9,5 ìë âîäè é
âèì³ðþþòü îïòè÷íó ãóñòèíó îäåðæàíîãî ðîç÷èíó ïðè äîâæèíàõ
õâèëü áëèçüêî 445 íì (êþâåòà ç òîâùèíîþ øàðó 10 ìì). ßê êîíò-
ðîëüíèé ðîç÷èí âèêîðèñòîâóþòü âîäó.

Ïàðàëåëüíî âèì³ðþþòü îïòè÷íó ãóñòèíó ñòàíäàðòíîãî ðîç÷è-
íó, ùî ì³ñòèòü 2,5 ìë 0,004 %-âîãî ñòàíäàðòíîãî ðîç÷èíó Á ðèáî-
ôëàâ³íó ³ 7,5 ìë âîäè. 1 ìë ñòàíäàðòíîãî ðîç÷èíó ì³ñòèòü 0,00001 ã
ðèáîôëàâ³íó.

Âì³ñò ðèáîôëàâ³íó â ë³êàðñüê³é ôîðì³, ã, ðîçðàõîâóþòü çà ôîð-
ìóëîþ:

0

0 ,00001 10

0 ,5
,

D V

D

X
⋅ ⋅ ⋅

⋅

= (4.39)

äå D — îïòè÷íà ãóñòèíà ðîç÷èíó, ùî äîñë³äæóºòüñÿ;
D

0
— îïòè÷íà ãóñòèíà ñòàíäàðòíîãî ðîç÷èíó;

V — îá’ºì ë³êàðñüêî¿ ôîðìè çà ïðîïèñîì, ìë.

Ã ë à â à  16

ÔËÓÎÐÈÌÅÒÐ²ß

Ôëóîðèìåòð³ÿ — ìåòîä ôîòîìåòðè÷íîãî àíàë³çó, ÿêèé ×ðóíòó-
ºòüñÿ íà âèì³ðþâàíí³ ôëóîðåñöåíö³¿ ðå÷îâèí, ùî äîñë³äæóþòüñÿ.

²íòåíñèâí³ñòü ôëóîðåñöåíö³¿ â ðîçáàâëåíèõ ðîç÷èíàõ ìîæå áóòè
ðîçðàõîâàíà çà òàêèì ð³âíÿííÿì:

0 2 ,3 ,F J C b= ⋅ ⋅ ε ⋅ ⋅ ⋅ ϕ (4.40)

äå F — çàãàëüíà ³íòåíñèâí³ñòü ôëóîðåñöåíö³¿;
J

0
— ³íòåíñèâí³ñòü çáóäæóþ÷îãî ñâ³òëà, êâàíò/ñ;

C — êîíöåíòðàö³ÿ ðîç÷èíó, ìîëü/ë;
ε — ìîëÿðíèé êîåô³ö³ºíò ïîãëèíàííÿ;
b — òîâùèíà ôëóîðåñö³þþ÷îãî øàðó, ñì;
ϕ — êâàíòîâèé âèõ³ä ôëóîðåñöåíö³¿, ùî çàëåæèòü â³ä ïðèðî-

äè ðå÷îâèíè.
Öå ð³âíÿííÿ ìîæå áóòè âèêîðèñòàíå äëÿ ðîç÷èí³â ç îïòè÷íîþ

ãóñòèíîþ D, ÿêà íå ïåðåâèùóº 0,05 ïðè äîâæèí³ õâèë³ çáóäæóþ÷î-
ãî ñâ³òëà.

²íòåíñèâí³ñòü ôëóîðåñöåíö³¿ çíà÷íîþ ì³ðîþ çàëåæèòü â³ä äîâ-
æèíè õâèë³ çáóäæóþ÷îãî ñâ³òëà, âåëè÷èíè ðÍ ðîç÷èíó, ùî äîñë³-
äæóºòüñÿ, õàðàêòåðó ðîç÷èííèêà ³ ïðèñóòíîñò³ â ðîç÷èí³ ñòîðîíí³õ
ðå÷îâèí, ÿê³ ïîãëèíàþòü ïåâíó ÷àñòèíó çáóäæóþ÷î¿ åíåðã³¿ (åêðà-
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íóþ÷èé åôåêò) àáî äåçàêòèâóþòü çáóäæåí³ ìîëåêóëè. Òàê, íàòð³þ
õëîðèä çíèæóº âèõ³ä ôëóîðåñöåíö³¿ õ³í³íó; äîäàâàííÿ ðå÷îâèí, ùî
ì³ñòÿòü ñïèðòîâ³ àáî ôåíîëüí³ ã³äðîêñèëè, ãàñèòü ôëóîðåñöåíö³þ
ðèáîôëàâ³íó; äîäàâàííÿ õëîðîâîäíåâî¿ êèñëîòè ãàñèòü ôëóîðåñöåí-
ö³þ ò³îõðîìó. Ôëóîðåñöåíö³ÿ çàëåæèòü â³ä òåìïåðàòóðè; ÿê ïðàâè-
ëî, ïðè ¿¿ ï³äâèùåíí³ ³íòåíñèâí³ñòü ôëóîðåñöåíö³¿ çíèæóºòüñÿ.
Äîñèòü ÷àñòî ó ôëóîðåñöåíòíèõ äîñë³äæåííÿõ íåîáõ³äíî íå ò³ëüêè
ðåãóëþâàòè òåìïåðàòóðó, àëå é âèäàëÿòè êèñåíü, ÿêèé º ñèëüíèì
ãàñèòåëåì ôëóîðåñöåíö³¿.

Ïðè îäíî÷àñíîìó âèçíà÷åíí³ äîñë³äæóâàíîãî ³ ñòàíäàðòíîãî
çðàçê³â íåîáõ³äí³ñòü ó òåðìîñòàòóâàíí³ é âèäàëåíí³ êèñíþ, ÿê ïðà-
âèëî, â³äïàäàº, äëÿ ÷îãî âèì³ðþâàííÿ ñë³ä ïðîâîäèòè äîñèòü
øâèäêî, ùîá íå â³äáóëîñÿ íàãð³âàííÿ çðàçêà â³ä äæåðåëà îïðîì³-
íþâàííÿ.

Ôëóîðåñöåíö³þ âèçíà÷àþòü ó ðîç÷èíàõ ç êîíöåíòðàö³ºþ 10–5—
10–6 ìîëü/ë ³ ìåíøå, êîëè ì³æ ³íòåíñèâí³ñòþ ôëóîðåñöåíö³¿ ³ êîí-
öåíòðàö³ºþ ðå÷îâèíè ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïðÿìîë³í³éíà çàëåæí³ñòü; ïðè
á³ëüø âèñîê³é êîíöåíòðàö³¿ ë³í³éí³ñòü ïîðóøóºòüñÿ, à ïîò³ì ñïî-
ñòåð³ãàºòüñÿ ãàñ³ííÿ ôëóîðåñöåíö³¿.

Ñïåêòð ôëóîðåñöåíö³¿, ïîð³âíÿíî ç³ ñïåêòðîì ïîãëèíàííÿ, çíà-
õîäèòüñÿ â á³ëüø äîâãîõâèëüîâ³é îáëàñò³ (íà 50—100 íì).

Õàðàêòåð ñïåêòðà ôëóîðåñöåíö³¿, à òàêîæ êîë³ð ñâ³òëà, ùî âè-
ïðîì³íþºòüñÿ, ñïåöèô³÷íèé äëÿ ôëóîðåñö³þþ÷èõ ðå÷îâèí (ôëó-
îðîõðîì³â), òîìó ôëóîðåñöåíö³ÿ ìîæå áóòè âèêîðèñòàíà ÿê äëÿ
ÿê³ñíîãî, òàê ³ äëÿ ê³ëüê³ñíîãî àíàë³çó.

Äëÿ âèêîíàííÿ ôëóîðèìåòðè÷íîãî àíàë³çó çàñòîñîâóþòü ñïåê-
òðîôëóîðèìåòðè (ðèñ. 4.15), ùî ïðàöþþòü çà òàêèì ïðèíöèïîì:
ñâ³òëî â³ä ðòóòíî-êâàðöåâî¿ ëàìïè ÷åðåç ïåðâèííèé ñâ³òëîô³ëüòð
³ êîíäåíñîð ïàäàº íà êþâåòó ç ðîç÷èíîì ðå÷îâèíè, ÿêà ïî÷èíàº
ôëóîðåñö³þâàòè. Êâàíòè çáóäæåíîãî ñâ³òëà ïðîõîäÿòü êð³çü âòî-
ðèííèé ñâ³òëîô³ëüòð ³ ïàäàþòü íà ôîòîåëåìåíò, ç’ºäíàíèé ³ç ÷óò-
ëèâèì ãàëüâàíîìåòðîì, ÿêèé ïîêàçóº ê³ëüê³ñòü ñâ³òëà, ùî ïîñòó-
ïèëî íà ôîòîåëåìåíò.

Äëÿ ïðîâåäåííÿ ê³ëüê³ñíîãî àíàë³çó ÿê ðîç÷èí ïîð³âíÿííÿ
âèêîðèñòîâóþòü ðîç÷èí ç â³äîìîþ êîíöåíòðàö³ºþ ñòàíäàðòíîãî
çðàçêà ðå÷îâèíè, ùî ôëóîðåñö³þº.

Ðîçðàõóíîê ïðîâîäÿòü çà ôîðìóëîþ:

1 2

2

( )
,

n n C

n n

X
− ⋅

−

= (4.41)
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Ãëàâà 16. Ãëàâà 16. Ãëàâà 16. Ãëàâà 16. Ãëàâà 16. Ôëóîðèìåòð³ÿÔëóîðèìåòð³ÿÔëóîðèìåòð³ÿÔëóîðèìåòð³ÿÔëóîðèìåòð³ÿ

äå n
1 – n

2
 — ð³çíèöÿ ïîêàçàíü ñïåêòðîôëóîðèìåòðà äëÿ ðîç÷èíó, ùî
äîñë³äæóºòüñÿ, ³ êîíòðîëüíîãî ðîç÷èíó;

n – n
2
 — ð³çíèöÿ ïîêàçàíü ñïåêòðîôëóîðèìåòðà äëÿ ñòàíäàðòíî-
ãî ³ êîíòðîëüíîãî ðîç÷èí³â;

C — êîíöåíòðàö³ÿ ðîç÷èíó ñòàíäàðòíîãî çðàçêà ó âèáðàíèõ
îäèíèöÿõ âèì³ðþâàííÿ.

Ðîçðàõóíîê òàêîæ ìîæå áóòè ïðîâåäåíèé çà äîïîìîãîþ êàë³á-
ðóâàëüíîãî ãðàô³êà àáî øêàëè ñòàíäàðòíèõ ðîç÷èí³â.

Îñê³ëüêè ³íòåíñèâí³ñòü ôëóîðåñöåíö³¿ ïðîïîðö³éíà êîíöåíòðà-
ö³¿ ðå÷îâèíè, ÿê ïðàâèëî, â äóæå âóçüê³é îáëàñò³, ñï³ââ³äíîøåííÿ

0

ст 0

x
J J

J J

−

−

 

 

 

(4.42)

(J
x
, J

0
, J

ñò
 — â³äïîâ³äíî ³íòåíñèâíîñò³ ôëóîðåñöåíö³¿ ðîç÷èíó, ùî

äîñë³äæóºòüñÿ, ðîç÷èííèêà ³ ñòàíäàðòíîãî ðîç÷èíó) ìàº áóòè íå
ìåíøå 0,40 ³ íå á³ëüøå 2,50.

Â³äíîñíà ïîõèáêà ôëóîðèìåòðè÷íîãî ìåòîäó àíàë³çó ñêëàäàº
íå á³ëüøå 5 %.

Ðèñ 4.15. Ðèñ 4.15. Ðèñ 4.15. Ðèñ 4.15. Ðèñ 4.15. Ïðèíöèïîâà ñõåìà ñïåêòðîôëóîðèìåòðà:
1 — ðòóòíî-êâàðöåâà ëàìïà; 2 — ñâ³òëîô³ëüòðè; 3 — êþâåòà ç ðîç÷èíîì ðå÷îâèíè,
ùî äîñë³äæóºòüñÿ; 4 — ôîòîåëåìåíòè; 5 — ï³äñèëþâà÷; 6 — ãàëüâàíîìåòð
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Ã ë à â à  17

∆E = hν. (4.43)

Çì³íà åíåðã³¿ â öüîìó âèïàäêó ïîâ’ÿçàíà ç ìàãí³òíèìè âëàñòè-
âîñòÿìè ÿäåð.

ßäðî êîæíîãî àòîìà õàðàêòåðèçóºòüñÿ ñï³íîâèì êâàíòîâèì
÷èñëîì I, ÿêå ìîæå íàáóâàòè çíà÷åííÿ 0; 1/2; 1; 3/2; 2; ... .

ßäðà ç ïàðíèì ìàñîâèì ÷èñëîì ³ ïàðíèì àòîìíèì íîìåðîì
ìàþòü ñï³í, ÿêèé äîð³âíþº íóëþ (12Ñ, 16Î). ßäðà ç ïàðíèì ìàñî-
âèì ÷èñëîì ³ íåïàðíèì àòîìíèì íîìåðîì ìàþòü ñï³í, ÿêèé äîð³â-
íþº îäèíèö³ (14N, 2H). Ïðè íåïàðíîìó ìàñîâîìó ÷èñë³ ³ íåïàðíî-
ìó àòîìíîìó íîìåð³ ñï³í º íàï³âö³ëèì ÷èñëîì (I = 1/2 äëÿ 1H, 19F,
13C, 31P; I = 3/2 äëÿ 11B, 36Cl, 37Cl, 79Br, 81Br; I = 5/2 äëÿ 17O, 127I).

ßäðî ç³ ñï³íîì I ìîæå çíàõîäèòèñü ó ìàãí³òíîìó ïîë³ â 2I +1
ñòàíàõ.

ßäðà, ÿê³ ìàþòü ñï³í, ùî äîð³âíþº íóëþ, ìàþòü îäèí åíåðãå-
òè÷íèé ñòàí ó ìàãí³òíîìó ïîë³ (2•0+1). Âîíè íå º îá’ºêòàìè äîñë³-
äæåííÿ ßÌÐ-ñïåêòðîñêîï³¿. Ò³ëüêè ÿäðà ç³ ñï³íîâèì êâàíòîâèì
÷èñëîì I, â³äì³ííèì â³ä íóëÿ, ìîæóòü âèêëèêàòè ñèãíàë ÿäåðíîãî
ìàãí³òíîãî ðåçîíàíñó àáî, ÿê êàæóòü, «ìîæóòü áóòè àêòèâí³ â ßÌÐ».
ßäðà ç³ ñï³íîì 1/2 (1H, 13C, 19F, 31P) ó çîâí³øíüîìó ìàãí³òíîìó ïîë³
ìîæóòü çíàõîäèòèñü ó äâîõ åíåðãåòè÷íèõ ñòàíàõ (2•1/2 + 1), ùî â³ä-
ïîâ³äàþòü îð³ºíòàö³¿ ìàãí³òíîãî ìîìåíòó µ, ïàðàëåëüíî ïðèêëàäå-
íîìó ïîëþ H

0
 (ìàãí³òíå êâàíòîâå ÷èñëî m = + 1/2) ³ àíòèïàðàëåëü-

íî H
0
 (ìàãí³òíå êâàíòîâå ÷èñëî m = – 1/2 ) (ðèñ. 4.16).

Â³äñòàíü ì³æ öèìè åíåðãåòè÷íèìè ð³âíÿìè çàëåæèòü â³ä âåëè-
÷èíè ìàãí³òíîãî ìîìåíòó ÿäðà µ ³ íàïðóãè ïðèêëàäåíîãî ìàãí³ò-
íîãî ïîëÿ:

Â È Ê Î Ð È Ñ Ò À Í Í ²        Ì À Ã Í ² Ò Í Î  Ã Î          Ï Î Ë ß .
Ì Å Ò Î Ä È ,    ß Ê ²     ¥ Ð Ó Í Ò Ó Þ Ò Ü Ñ ß     Í À

Ñ Ï Å Ê Ò Ð Î Ñ Ê Î Ï ² ß        ß Ä Å Ð Í Î Ã Î
Ì À Ã Í ² Ò Í Î Ã Î         Ð Å Ç Î Í À Í Ñ Ó

Спектроскопія ядерного магнітного резонансу (ЯМР-спектро-
скопія) — фізичний метод, який ґрунтується на реєстрації індукованих
радіочастотним полем переходів між ядерними магнітними енергетичними
рівнями молекул речовини, вміщеної в постійне магнітне поле.

Як і в інших видах спектроскопії, в основі ЯМР-спектроскопії лежить
співвідношення Бора:
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Ãëàâà 17. Ãëàâà 17. Ãëàâà 17. Ãëàâà 17. Ãëàâà 17. Ìåòîäè, ÿê³ Ìåòîäè, ÿê³ Ìåòîäè, ÿê³ Ìåòîäè, ÿê³ Ìåòîäè, ÿê³ ×××××ðóíòóþòüñÿ íà âèêîðèñòàíí³ ìàãí³òíîãîðóíòóþòüñÿ íà âèêîðèñòàíí³ ìàãí³òíîãîðóíòóþòüñÿ íà âèêîðèñòàíí³ ìàãí³òíîãîðóíòóþòüñÿ íà âèêîðèñòàíí³ ìàãí³òíîãîðóíòóþòüñÿ íà âèêîðèñòàíí³ ìàãí³òíîãî
ïîëÿïîëÿïîëÿïîëÿïîëÿ

0

0
2

2 ,
H h

E H
γ

π

∆ = µ = (4.44)

äå γ — ìàãí³òîã³ðè÷íå (ã³ðîìàãí³òíå) â³äíîøåííÿ, ùî õàðàêòåðè-
çóº öåé âèä ÿäåð.

Éîãî çíàõîäÿòü ç ð³âíÿííÿ:

2
.

hI

πµ

γ = (4.45)

Îñê³ëüêè, ∆E = hν, ÷àñòîòà åëåêòðîìàãí³òíîãî âèïðîì³íþâàí-
íÿ ν, ùî â³äïîâ³äàº ö³é ð³çíèö³ åíåðã³¿, äîð³âíþº:

0

2
.

Hγ

π

ν = (4.46)

Âèíèêíåííÿ ñïåêòðà ßÌÐ áóäü-ÿêî¿ ñïîëóêè áåçïîñåðåäíüî
ïîâ’ÿçàíî ç ð³çíèöåþ åíåðã³¿ (∆E ) ì³æ äâîìà ñóñ³äí³ìè åíåðãåòè÷-
íèìè ð³âíÿìè. Ïî ñóò³, åêñïåðèìåíò ßÌÐ ïîëÿãàº â òîìó, ùîá
íàäàòè åíåðã³þ ÿäðó ³ ïåðåâåñòè éîãî ç îäíîãî åíåðãåòè÷íîãî ð³â-
íÿ íà ³íøèé, á³ëüø âèñîêèé. Îñê³ëüêè òî÷íå çíà÷åííÿ ∆E çàëå-
æèòü â³ä ìîëåêóëÿðíîãî îòî÷åííÿ ÿäðà, ùî çáóäæóºòüñÿ, ìè îòðè-
ìóºìî çìîãó ïîâ’ÿçàòè âåëè÷èíó ∆E ç áóäîâîþ ìîëåêóëè ³ âðåøò³-
ðåøò âèçíà÷èòè ñòðóêòóðó ö³º¿ ìîëåêóëè.

ßêùî ðå÷îâèíó âì³ñòèòè ì³æ ïîëþñàìè ïîòóæíîãî ìàãí³òó, òî
â ïåðøèé ìîìåíò ï³ñëÿ âíåñåííÿ çðàçêà â ïîëå Í

0
 ÷èñëî ÿäåð,

îð³ºíòîâàíèõ âçäîâæ ïîëÿ ³ ïðîòè ïîëÿ, îäíàêîâå (ïî 50 % â³ä
çàãàëüíîãî ÷èñëà). Âíàñë³äîê îáì³íó åíåðã³ºþ ì³æ ñèñòåìîþ ÿäåð
(«ñï³í³â») òà ¿õ îòî÷åííÿì («ðåø³òêîþ») ÷èñëî ÿäåð íà íèæíüîìó

Ðèñ. 4.16.Ðèñ. 4.16.Ðèñ. 4.16.Ðèñ. 4.16.Ðèñ. 4.16. Óòâîðåííÿ ð³â-
í³â åíåðã³¿ ÿäðà ïðè ïðè-
êëàäàíí³ çîâí³øíüîãî ìàã-
í³òíîãî ïîëÿ Í

0
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CH3

CH3—Si—CH3

CH3

åíåðãåòè÷íîìó ð³âí³ äîñèòü øâèäêî çðîñòàº äî âåëè÷èíè, òðîõè
á³ëüøî¿ çà 50 % â³ä ¿õ çàãàëüíîãî ÷èñëà.

Ç âèðàçó ∆E = h ν âèò³êàº, ùî ìàº ³ñíóâàòè òàêà ÷àñòîòà åëåêò-
ðîìàãí³òíîãî âèïðîì³íþâàííÿ, ÿêà (áóäó÷è ïîìíîæåíà íà êîíñ-
òàíòó Ïëàíêà h) âèÿâèòüñÿ ð³âíîþ ð³çíèö³ åíåðã³é ì³æ á³ëüø âèñî-
êèì åíåðãåòè÷íèì ñòàíîì ÿäðà (ïðè îð³ºíòàö³¿ ïðîòè ìàãí³òíîãî
ïîëÿ) ³ á³ëüø íèçüêèì éîãî ñòàíîì (ïðè îð³ºíòàö³¿ âçäîâæ ïîëÿ).
ßêùî íà ÿäðî ïîä³ÿòè åëåêòðîìàãí³òíèì âèïðîì³íþâàííÿì ç ñàìå
òàêîþ ÷àñòîòîþ, âîíî áóäå âçàºìîä³ÿòè ç âèïðîì³íþâàííÿì ³ çì³-
íèòü ñâ³é åíåðãåòè÷íèé ñòàí. Ó ðåçóëüòàò³ â³äáóäåòüñÿ ïîãëèíàííÿ
åëåêòðîìàãí³òíîãî âèïðîì³íþâàííÿ. Ñàìå öå ïîãëèíàííÿ ³ âèêëè-
êàº ñèãíàë ßÌÐ.

Òî÷íå çíà÷åííÿ ÷àñòîòè, ÿêà âèêëèêàº ïåðåõ³ä ì³æ åíåðãåòè÷-
íèìè ð³âíÿìè ÿäðà, íàçèâàþòü ð å ç î í à í ñ í î þ  ÷ à ñ ò î ò î þ
öüîãî ÿäðà (â çàäàíîìó ìàãí³òíîìó ïîë³).

Ïðèêëàäåíå ïîëå Í
0
 çìóøóº åëåêòðîíè åëåêòðîííèõ îáîëîíîê

öèðêóëþâàòè äîâêîëà ÿäðà, ³íäóêóþ÷è òèì ñàìèì ìàãí³òíå ïîëå,
ñïðÿìîâàíå ïðîòè Í

0
. Ó ðåçóëüòàò³ ÿäðî âèÿâèòüñÿ åêðàíîâàíèì â³ä

ïîâíî¿ íàïðóæåíîñò³ ïðèêëàäåíîãî ìàãí³òíîãî ïîëÿ, ïðè÷îìó âå-
ëè÷èíà åôåêòó åêðàíóâàííÿ ïðîïîðö³éíà âåëè÷èí³ Í

0
. Ó ðåçóëüòàò³

÷àñòîòà, ïðè ÿê³é âèíèêàº ðåçîíàíñ ÿäðà, âèðàæàºòüñÿ ð³âíÿííÿì:

0
( 1 )

2
,

Hγ − σ

π

ν = (4.47)

äå σ — áåçðîçì³ðíå ÷èñëî, ÿêå íàçèâàþòü ê î í ñ ò à í ò î þ
å ê ð à í ó â à í í ÿ.

Â³äñòàíü ì³æ ðåçîíàíñíèìè ñèãíàëàìè ð³çíèõ ïðîòîí³â íàçè-
âàþòü õ ³ ì ³ ÷ í è ì  ç ñ ó â î ì.  Äëÿ òîãî, ùîá ïîð³âíÿòè ì³æ ñî-
áîþ ðåçîíàíñí³ ÷àñòîòè ïðîòîí³â (àáî ³íøèõ ÿäåð) ó ð³çíèõ çðàç-
êàõ, äî çðàçê³â, ùî äîñë³äæóþòüñÿ, äîäàþòü ³íåðòíó ñòàíäàðòíó
ðå÷îâèíó (òàê çâàíèé âíóòð³øí³é ñòàíäàðò) ³ âèì³ðþþòü ðåçîíàíñíó
÷àñòîòó áóäü-ÿêîãî ñèãíàëó â³äíîñíî ñèãíàëó ñòàíäàðòó. Òàêèì
÷èíîì âèì³ðþþòü ð³çíèöþ ðåçîíàíñíèõ ÷àñòîò ñèãíàë³â ∆ν, ùî
ìîæíà çðîáèòè ç âèñîêîþ òî÷í³ñòþ. Ïðè âèâ÷åíí³ ñïåêòð³â ïðî-
òîííîãî ìàãí³òíîãî ðåçîíàíñó ñïîëóê, ðîç÷èííèõ â îðãàí³÷íèõ
ðîç÷èííèêàõ, ÿê ñòàíäàðòíó ðå÷îâèíó íàé÷àñò³øå âèêîðèñòîâó-
þòü òåòðàìåòèëñèëàí (ÒÌÑ):
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ïîëÿïîëÿïîëÿïîëÿïîëÿ

Ðåçîíàíñíà ÷àñòîòà ÿäðà, âèðàæåíà â ãåðöàõ, çàëåæèòü â³ä íà-
ïðóæåíîñò³ ïðèêëàäåíîãî ìàãí³òíîãî ïîëÿ. Ùîá íå âêàçóâàòè äâà
÷èñëà, ÿê³ õàðàêòåðèçóþòü êîíêðåòíèé ïðîòîí, à ñàìå íàïðóæå-
í³ñòü ìàãí³òíîãî ïîëÿ ³ ð³çíèöþ ðåçîíàíñíèõ ÷àñòîò ñèãíàë³â çðà-
çêà ³ ñòàíäàðòó â ãåðöàõ, õ³ì³÷í³ çñóâè, çàçâè÷àé, âèðàæàþòü ó ì³ëü-
éîííèõ äîëÿõ (ì. ä.):

зр ет зр ет

0 0

6 6
– –

10 10 ,
Н Н

Н

Хім. зсув
ν ν

ν

= ⋅ = ⋅ (4.48)

äå Í
çð
 – Í

åò
àáî ν

çð
 – ν

åò
 — ð³çíèöÿ õ³ì³÷íèõ çñóâ³â çðàçêà òà åòà-

ëîíà, âèðàæåíà â ãåðöàõ.
Ó ïðîòîííîìó ìàãí³òíîìó ðåçîíàíñ³ âèêîðèñòîâóþòü äâ³ øêà-

ëè õ³ì³÷íèõ çñóâ³â: δ ³ τ. Ó øêàë³ δ çà íóëü ïðèéìàþòü ñèãíàë ÒÌÑ
³ õ³ì³÷í³ çñóâè çá³ëüøóþòüñÿ â á³ê ñëàáêîãî ïîëÿ. Ó øêàë³ τ ñèãíàë
ÒÌÑ ïðèéíÿòèé çà 10 ³ çíà÷åííÿ õ³ì³÷íèõ çñóâ³â çá³ëüøóºòüñÿ â
á³ê ñèëüíîãî ïîëÿ:

τ = 10 – δ (4.49)

Õ³ì³÷íèé çñóâ º îñíîâíîþ õàðàêòåðèñòèêîþ ïðîòîííîãî ìàã-
í³òíîãî ðåçîíàíñó ³ çàëåæèòü â³ä ñòðóêòóðè ìîëåêóëè. Íà âåëè÷è-
íó õ³ì³÷íîãî çñóâó âïëèâàþòü, ç îäíîãî áîêó, åëåêòðîííà ãóñòèíà
á³ëÿ ïðîòîíà, ç ³íøîãî — âòîðèíí³ ìàãí³òí³ ïîëÿ, ÿê³ âèíèêàþòü ó
ðåçóëüòàò³ öèðêóëÿö³¿ åëåêòðîí³â ó ñóñ³äí³õ àòîìàõ ³ çâ’ÿçêàõ. Îáè-
äâà ÷èííèêè áåçïîñåðåäíüî ïîâ’ÿçàí³ ç³ ñòðóêòóðîþ ìîëåêóëè. Õ³-
ì³÷íèé çñóâ ìîæå çì³íþâàòèñü ³ â³ä çîâí³øí³õ ÷èííèê³â: ðîç÷èí-
íèêà, êîíöåíòðàö³¿ ðîç÷èíó, òåìïåðàòóðè, àãðåãàòíîãî ñòàíó. Ïðè
ñòðóêòóðíèõ âèçíà÷åííÿõ íàìàãàþòüñÿ âèêëþ÷èòè çîâí³øí³ ÷èí-
íèêè, ïðîâîäÿ÷è âèì³ðþâàííÿ â ñòàíäàðòíèõ óìîâàõ.

Ö³ííó ³íôîðìàö³þ ïðî áóäîâó îðãàí³÷íî¿ ñïîëóêè ìîæíà îòðè-
ìàòè íå ëèøå íà îñíîâ³ õ³ì³÷íèõ çñóâ³â, àëå é ç³ çíàííÿ õàðàêòåðó
ñï³í-ñï³íîâîãî ðîçùåïëåííÿ, ÿêå â³äáóâàºòüñÿ â ðåçóëüòàò³ âçàºìîä³¿
ñï³í³â íååêâ³âàëåíòíèõ ïðîòîí³â ÷åðåç âàëåíòí³ åëåêòðîíè.

ßêùî º ñèñòåìà äâîõ íååêâ³âàëåíòíèõ ïðîòîí³â Í
A
 ³ Í

B
, òî

³íôîðìàö³ÿ ïðî ñòàí ïðîòîíà Í
À
 ïåðåäàºòüñÿ ÷åðåç âàëåíòí³ åëåê-

òðîíè ïðîòîíà Í
Â
 ³ íàâïàêè. ßê â³äîìî, ÿäðà ç³ ñï³íîì 1/2 çíàõî-

äÿòüñÿ â ìàãí³òíîìó ïîë³ ó äâîõ ñòàíàõ: ç ìàãí³òíèì ìîìåíòîì,
îð³ºíòîâàíèì ïî ïîëþ, ³ ïðîòè íüîãî. Êîæåí ³ç öèõ ñòàí³â ðîáèòü
ñâ³é âíåñîê ó ïðèêëàäåíå ïîëå ³, ÿê íàñë³äîê, ÿäðà, ùî ðîçãëÿäà-
þòüñÿ, çíàõîäÿòüñÿ ï³ä âïëèâîì äâîõ ëîêàëüíèõ ïîë³â: îäíîãî,
çìåíøåíîãî ïîð³âíÿíî ç Í

0
, ³ äðóãîãî, çá³ëüøåíîãî íà òå ñàìå çíà-

÷åííÿ. Òàêèì ÷èíîì, çàì³ñòü îäíîãî ñèãíàëó, ùî â³äïîâ³äàº õ³ì³÷-
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íîìó çñóâó ïðîòîíà Í
B
, ç’ÿâëÿòüñÿ äâà. Â³äñòàíü ì³æ íèìè, âèðàæå-

íà â ãåðöàõ, õàðàêòåðèçóº åíåðã³þ ñï³í-ñï³íîâî¿ âçàºìîä³¿ J
AB

. Àíàëî-
ã³÷íà êàðòèíà ñïîñòåð³ãàòèìåòüñÿ ³ äëÿ ïðîòîíà Í

A
. Âåëè÷èíà

ðîçùåïëåííÿ, çóìîâëåíà ñï³í-ñï³íîâîþ âçàºìîä³ºþ, äëÿ îáîõ ÿäåð
îäíàêîâà (ðèñ. 4.17).

Ðèñ. 4.17.Ðèñ. 4.17.Ðèñ. 4.17.Ðèñ. 4.17.Ðèñ. 4.17. Ìåõàí³çì âè-
íèêíåííÿ ðîçùåïëåííÿ
ñèãíàëó ïðîòîíà

ßêùî ïðîòîí (àáî ãðóïà åêâ³âàëåíòíèõ ïðîòîí³â) âçàºìîä³º ç n
åêâ³âàëåíòíèìè ìàãí³òíèìè ÿäðàìè, òî ñèãíàë öüîãî ïðîòîíà ì³ñ-
òèòü n + 1 êîìïîíåíò. Òàêèì ÷èíîì, ìóëüòèïëåòí³ñòü ñèãíàëó
ðåçîíàíñó (Ì ) âèçíà÷àºòüñÿ ÷èñëîì êîìïîíåíò íàäòîíêî¿ ñòðóê-
òóðè ñèãíàëó, íà ÿê³ â³í ðîçùåïëþºòüñÿ ï³ä âïëèâîì ñóñ³äí³õ ÿäåð,
ùî ìàþòü ñï³íîâå êâàíòîâå ÷èñëî I, íå ð³âíå íóëþ. Ðîçïîä³ë ³íòåí-
ñèâíîñòåé ë³í³é ó ìóëüòèïëåò³ âèçíà÷àºòüñÿ êîåô³ö³ºíòîì ðîçêëà-
äåííÿ á³íîìà ñòóïåíÿ n:  (a + b)n.

Ó òîìó âèïàäêó, êîëè ïðîòîíè âçàºìîä³þòü ç äåê³ëüêîìà ãðó-
ïàìè íååêâ³âàëåíòíèõ ïðîòîí³â, ìóëüòèïëåòí³ñòü ñèãíàëó âèçíà-
÷àºòüñÿ äîáóòêîì ìóëüòèïëåòíîñòåé, õàðàêòåðíèõ äëÿ êîæíî¿ ç ãðóï,
(n + 1)(m + 1).

Õ³ì³÷í³ çñóâè ïðîòîí³â ïðè íàÿâíîñò³ ñï³í-ñï³íîâîãî ðîçùåï-
ëåííÿ âèçíà÷àþòüñÿ â³äñòàííþ â³ä öåíòðó ìóëüòèïëåòà äî ñèãíàëó
åòàëîíà.

Âåëè÷èíà êîíñòàíòè ñï³í-ñï³íîâî¿ âçàºìîä³¿ íå çàëåæèòü â³ä
íàïðóæåíîñò³ ìàãí³òíîãî ïîëÿ Í

0
. Âîíà âèçíà÷àºòüñÿ ïðèðîäîþ

ÿäåð, ùî âçàºìîä³þòü, ÷èñëîì ³ õàðàêòåðîì çâ’ÿçê³â ì³æ íèìè ³
ãåîìåòð³ºþ ìîëåêóëè.

Ïëîùà ñèãíàëó ðåçîíàíñó (S ) ñïåêòðà ßÌÐ ïðîïîðö³éíà ÷èñëó
ÿäåð, ÿê³ çóìîâëþþòü öåé ñèãíàë. Ïëîù³ ñèãíàë³â ñïåêòð³â ïðî-
òîííîãî ìàãí³òíîãî ðåçîíàíñó (ÏÌÐ) âèêîðèñòîâóþòü äëÿ âèçíà-
÷åííÿ ÷èñëà ïðîòîí³â ó â³äïîâ³äíèõ ãðóïàõ ìîëåêóë ³ äëÿ âèì³ðþ-
âàííÿ êîíöåíòðàö³é ñïîëóê, ùî àíàë³çóþòüñÿ, àáî äîì³øîê.

Ïðèëàäè ³ ìåòîäè åêñïåðèìåíòó.Ïðèëàäè ³ ìåòîäè åêñïåðèìåíòó.Ïðèëàäè ³ ìåòîäè åêñïåðèìåíòó.Ïðèëàäè ³ ìåòîäè åêñïåðèìåíòó.Ïðèëàäè ³ ìåòîäè åêñïåðèìåíòó. Ñïåêòðîìåòð ßÌÐ (ðèñ. 4.18)
ñêëàäàºòüñÿ ç òàêèõ îñíîâíèõ äåòàëåé: ìàãí³òó, ÿêèé ñòâîðþº ïî-
òóæíå îäíîð³äíå ìàãí³òíå ïîëå (çàñòîñîâóþòü ÿê ïîñò³éí³, òàê ³
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ïîëÿïîëÿïîëÿïîëÿïîëÿ

åëåêòðîìàãí³òè), ðàä³î÷àñòîòíîãî ãåíåðàòîðà, ðàä³î÷àñòîòíîãî ïðè-
éìà÷à ³ ï³äñèëþâà÷à, ïðèñòðîþ äëÿ ðåºñòðàö³¿ ñïåêòðà, àìïóëè ç³
çðàçêîì.

Ìàãí³ò âèêëèêàº ðîçùåïëåííÿ åíåðãåòè÷íèõ ð³âí³â ìàãí³òíèõ
ÿäåð, òîáòî ñòâîðþº íåîáõ³äí³ óìîâè äëÿ ïîãëèíàííÿ ðàä³î÷àñòîò-
íîãî âèïðîì³íþâàííÿ. Ðàä³î÷àñòîòíèé ãåíåðàòîð çáóäæóº ìàãí³ò-
íå ïîëå, ïåðïåíäèêóëÿðíå äî ïîñò³éíîãî ïîëÿ. Ïðè ïåâíîìó ñï³â-
â³äíîøåíí³ öèõ ïîë³â íàñòàº ðåçîíàíñíå ïîãëèíàííÿ åíåðã³¿, ÿêå
ðåºñòðóºòüñÿ ðàä³î÷àñòîòíèì äåòåêòîðîì. Óìîâ ðåçîíàíñó ìîæíà
äîñÿãòè àáî çì³íîþ íàïðóæåíîñò³ ìàãí³òíîãî ïîëÿ, àáî çì³íîþ
÷àñòîòè ãåíåðàòîðà. ×àñò³øå çàñòîñîâóºòüñÿ äðóãèé ïðèíöèï.

Âèì³ðþâàííÿ ñïåêòð³â ÏÌÐ îðãàí³÷íèõ ñïîëóê ïðîâîäÿòü äëÿ
ðîç÷èí³â äîñòàòíüî âèñîêî¿ êîíöåíòðàö³¿ (5—20 %). Âèá³ð ðîç÷èí-
íèêà âèçíà÷àºòüñÿ ðîç÷èíí³ñòþ ñïîëóêè, ùî àíàë³çóºòüñÿ, ³ íàé-
á³ëüø ïîâíèì ðîçä³ëåííÿì ñèãíàë³â ðåçîíàíñó ðå÷îâèíè ³ ðîç÷èí-
íèêà, ÿêùî îñòàíí³é ì³ñòèòü ÿäðà, çà ÿêèìè ïðîâîäèòüñÿ ðåºñòðà-
ö³ÿ ñïåêòðà ßÌÐ. Äëÿ çìåíøåííÿ ³íòåíñèâíîñò³ ñèãíàë³â ðîç÷èííèê³â
ó ñïåêòðàõ ÏÌÐ çàñòîñîâóþòü äåéòåðîâàí³ àáî àïðîòîíí³ ðîç÷èííèêè
(D

2
O, CDCl

3
, ÄÌÑÎ d

6
, ìåòàíîë d

4
, áåíçîë d

6
, îöòîâà êèñëîòà d

4

òåòðàõëîðìåòàí, ñ³ðêîâóãëåöü òà ³í.).
Îñê³ëüêè õ³ì³÷í³ çñóâè âèçíà÷àþòü â³äíîñíî åòàëîíà, òî îäíî-

÷àñíî ç³ ñïåêòðîì ðå÷îâèíè ìàº áóòè îòðèìàíèé ³ ñèãíàë åòàëîíà.
Åòàëîííà ðå÷îâèíà ìîæå áóòè äîäàíà áåçïîñåðåäíüî äî ñïîëóêè,

Ðèñ. 4.18. Ðèñ. 4.18. Ðèñ. 4.18. Ðèñ. 4.18. Ðèñ. 4.18. Ïðèíöèïîâà
ñõåìà ßÌÐ-ñïåêòðî-
ìåòðà:
1 — ìàãí³ò; 2 — ðàä³î÷àñ-
òîòíèé ïðèéìà÷; 3 — ðà-
ä³î÷àñòîòíèé ãåíåðàòîð;
4 — ï³äñèëþâà÷; 5 — ñàìî-
ïèñåöü; 6 — àìïóëà ç³
çðàçêîì
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Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ô³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí

ùî äîñë³äæóºòüñÿ (âíóòð³øí³é åòàëîí), àáî âì³ùåíà â îêðåìó àìïó-
ëó (çîâí³øí³é åòàëîí). Ðå÷îâèíè, ÿê³ âèêîðèñòîâóþòü ÿê âíóòð³-
øí³é åòàëîí, íå ïîâèíí³ âçàºìîä³ÿòè ç³ çðàçêîì.

Ñïåêòð ïðîòîííîãî ìàãí³òíîãî ðåçîíàíñó çàïèñóþòü íà áëàí-
êàõ, â³ñü àáñöèñ ÿêèõ ãðàäóþºòüñÿ â îäèíèöÿõ íàïðóæåíîñò³ ìàãí³ò-
íîãî ïîëÿ àáî â îäèíèöÿõ ÷àñòîòè (ðèñ. 4.19). Íà ñïåêòð³ ÏÌÐ
ìàþòü áóòè âêàçàí³ íàïðÿìîê çì³íè ïîëÿ àáî ÷àñòîòè, øêàëà õ³ì³÷-
íèõ çñóâ³â ³ ðîáî÷à ÷àñòîòà ïðèëàäó. Òàêîæ äîö³ëüíî âêàçóâàòè
ðîç÷èííèê ³ êîíöåíòðàö³þ ðîç÷èíó.

Ïåðåä ïðîâåäåííÿì àíàë³ç³â íåîáõ³äíî ïðîêîíòðîëþâàòè ÷óò-
ëèâ³ñòü, ðîçð³çíÿëüíó çäàòí³ñòü ³ ñòàá³ëüí³ñòü ðîáîòè ïðèëàäó, â³ä-
ïîâ³äí³ñòü öèõ ïàðàìåòð³â âèìîãàì òåõí³÷íî¿ äîêóìåíòàö³¿. Ðîç-
÷èí ðå÷îâèíè, ùî àíàë³çóºòüñÿ, ãîòóþòü, ÿê çàçíà÷åíî ó â³äïîâ³ä-
í³é ìîíîãðàô³¿. Éîãî ïåðåíîñÿòü ó ñïåêòðàëüíó àìïóëó ³ ïðîâîäÿòü
ðåºñòðàö³þ çàäàíî¿ îáëàñò³ ñïåêòðà íà áëàíêó. Ï³äñèëåííÿ ï³äáè-
ðàþòü òàêèì, ùîá âèñîòà íàéá³ëüø ³íòåíñèâíîãî ñèãíàëó ðå÷îâè-
íè, ùî àíàë³çóºòüñÿ, ìàéæå äîñÿãàëà âåðõíüîãî êðàþ áëàíêà (òîá-
òî ñòàíîâèëà áëèçüêî 90 % ïî âèñîò³).

Îáëàñò³ çàñòîñóâàííÿ.Îáëàñò³ çàñòîñóâàííÿ.Îáëàñò³ çàñòîñóâàííÿ.Îáëàñò³ çàñòîñóâàííÿ.Îáëàñò³ çàñòîñóâàííÿ. Ñïåêòðè ßÌÐ 1Í ³ 13Ñ íàäàþòü øèðîêó
³íôîðìàö³þ ïðî ìîëåêóëÿðíó ñòðóêòóðó ðå÷îâèíè, ùî àíàë³çóºòü-
ñÿ. Ïîëîæåííÿ ñèãíàë³â ðåçîíàíñó â ñïåêòð³, ¿õ òîíêà ñòðóêòóðà ³
ïëîù³ äîçâîëÿþòü âèçíà÷èòè ÷èñëî àòîì³â âîäíþ àáî âóãëåöþ â
îêðåìèõ ãðóïàõ, íàéáëèæ÷å õ³ì³÷íå îòî÷åííÿ, ïîðÿäîê ç’ºäíàííÿ
îêðåìèõ ñòðóêòóðíèõ ôðàãìåíò³â, íàÿâí³ñòü äîì³øîê.

Ð³çíîìàí³òí³ñòü ñòðóêòóðíî¿ ³íôîðìàö³¿ ñïåêòð³â ÏÌÐ ïðàêòè÷-
íî âèêëþ÷àº çá³ã ñïåêòð³â ð³çíèõ ñïîëóê. Ó çâ’ÿçêó ç öèì ìåòîä
ñïåêòðîñêîï³¿ ßÌÐ çàñòîñîâóþòü äëÿ ³äåíòèô³êàö³¿ ë³êàðñüêèõ ñïî-
ëóê. Äëÿ öüîãî âèêîðèñòîâóþòü íàéá³ëüø ïîâíèé íàá³ð ñïåêòðàëü-
íèõ ïàðàìåòð³â, ùî õàðàêòåðèçóþòü ñòðóêòóðó ðå÷îâèíè. ßêùî
âíàñë³äîê ñêëàäíîñò³ ñïåêòðà ßÌÐ éîãî ïîâíà ³íòåðïðåòàö³ÿ óñêëàä-
íåíà, îáìåæóþòüñÿ ëèøå õàðàêòåðíèìè ñèãíàëàìè ñïåêòðà ðå÷î-
âèíè, ùî àíàë³çóºòüñÿ, ç ÿêèõ ðîáëÿòü âèñíîâîê ïðî ñòðóêòóðó ö³º¿
ñïîëóêè àáî ïðî íàÿâí³ñòü ìîæëèâî¿ äîì³øêè. Â îêðåìèõ âèïàä-
êàõ äëÿ ï³äòâåðäæåííÿ òîòîæíîñò³ ë³êàðñüêî¿ ðå÷îâèíè (äîì³øêè)
äî ðîç÷èíó, ùî àíàë³çóºòüñÿ, ï³ñëÿ ïåðâèííî¿ ðåºñòðàö³¿ ñïåêòðà
äîäàþòü ïåâíó ê³ëüê³ñòü ñòàíäàðòíîãî çðàçêà ðå÷îâèíè, ùî àíàë³-
çóºòüñÿ (äîì³øêè), ³ ïðîâîäÿòü ïîâòîðíèé çàïèñ ñïåêòðà â àíàëî-
ã³÷íèõ óìîâàõ. Ïîâíèé çá³ã ñïåêòð³â óêàçóº íà ³äåíòè÷í³ñòü ðå÷î-
âèíè, ùî àíàë³çóºòüñÿ, ³ ñòàíäàðòíîãî çðàçêà.

Ñïåêòðè ßÌÐ ìîæóòü áóòè âèêîðèñòàí³ äëÿ ê³ëüê³ñíîãî âèçíà-
÷åííÿ â³äíîñíîãî àáî àáñîëþòíîãî âì³ñòó ë³êàðñüêî¿ ðå÷îâèíè (äî-
ì³øêè) â ë³êàðñüêîìó çàñîá³, ùî àíàë³çóºòüñÿ. Ïðè âèçíà÷åíí³ â³ä-
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Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ô³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí

íîñíîãî âì³ñòó ðå÷îâèíè (äîì³øêè) âèì³ðþþòü ïëîù³ ñèãíàë³â
ðåçîíàíñó ðå÷îâèíè, ùî àíàë³çóºòüñÿ (äîì³øêè), ³ ðå÷îâèíè, â³ä-
íîñíî ÿêî¿ ïðîâîäèòüñÿ ê³ëüê³ñíå âèçíà÷åííÿ. Â³äíîñíèé ìîëü-
íèé â³äñîòêîâèé (À ) àáî â³äíîñíèé âàãîâèé â³äñîòêîâèé (Á ) âì³ñò
îêðåìèõ ðå÷îâèí (äîì³øîê) ó ë³êàðñüêèõ çàñîáàõ, ùî àíàë³çóþòü-
ñÿ, ðîçðàõîâóþòü çà ôîðìóëàìè:

1

100

( )

,

i i

i k

i i

i

S n

S n

A
=

=

=

∑
(4.50)

1

100

( )

,

i i i

i k

i i

i

S M n

S n

Б
=

=

=

∑ (4.51)

äå S
i

— ïëîù³ ñèãíàë³â ðåçîíàíñó ðå÷îâèí (äîì³øîê);
i, n

i
 — ÷èñëî ÿäåð ó ñòðóêòóðíèõ ôðàãìåíòàõ ìîëåêóë ðå÷îâèí

(äîì³øîê), ÿê³ çóìîâëþþòü ñèãíàëè ðåçîíàíñó ç ïëîùà-
ìè S

i
;

M
i
— ìîëåêóëÿðí³ ìàñè ðå÷îâèí (äîì³øîê) i.

Ç ìåòîþ âèçíà÷åííÿ àáñîëþòíîãî âì³ñòó ë³êàðñüêî¿ ðå÷îâèíè
(äîì³øêè) çðàçêè äëÿ àíàë³çó ãîòóþòü ê³ëüê³ñíî. Äî íàâàæêè ðå÷î-
âèíè, ùî àíàë³çóºòüñÿ, äîäàþòü òî÷íî â³äâàæåíó ê³ëüê³ñòü ðå÷îâè-
íè, ÿêà â³ä³ãðàº ðîëü âíóòð³øíüîãî ñòàíäàðòó ê³ëüê³ñíèõ âèì³ðþ-
âàíü. Äàë³ ãîòóþòü ðîç÷èí ³ ðåºñòðóþòü ñïåêòð, ÿê çàçíà÷åíî ó
â³äïîâ³äí³é ìîíîãðàô³¿. Íà ñïåêòð³ âèì³ðþþòü ïëîù³ ñèãíàë³â ðå-
÷îâèíè, ùî àíàë³çóºòüñÿ (äîì³øêè), ³ ñòàíäàðòó. Àáñîëþòíèé âà-
ãîâèé â³äñîòêîâèé (Â ) âì³ñò ðå÷îâèíè (äîì³øêè) ðîçðàõîâóþòü çà
ôîðìóëîþ:

aн ст aн ст ст ст aн aн
100 ( ) ( ) ,B S S M n m M n m= ⋅ ⋅ (4.52)

äå Saí /Sñò — â³äíîøåííÿ ïëîù ñèãíàë³â ðå÷îâèíè, ùî àíàë³çóºòü-
ñÿ (äîì³øêè), ³ ñòàíäàðòó;

Ì — ìîëåêóëÿðí³ ìàñè;
n — ÷èñëî ÿäåð ó ñòðóêòóðíèõ ôðàãìåíòàõ ìîëåêóë ðå÷îâèí,

ùî çóìîâëþþòü ñèãíàëè ðåçîíàíñó ç â³äïîâ³äíèìè ïëî-
ùàìè;

m — ìàñè íàâàæîê ðå÷îâèíè, ùî àíàë³çóºòüñÿ, ³ ñòàíäàðòó.
Åòàëîí ê³ëüê³ñíèõ äîñë³äæåíü ìàº ðîç÷èíÿòèñü ó ðîç÷èííèêó,

ùî çàñòîñîâóºòüñÿ â êîíöåíòðàö³ÿõ, ÿê³ â³äïîâ³äàþòü ïðèáëèçí³é
ð³âíîñò³ ïëîù ñèãíàë³â Saí ³ Sñò; íå âçàºìîä³ÿòè ç ðîç÷èííèêîì ³
ðå÷îâèíîþ, ùî àíàë³çóºòüñÿ; ìàòè ïîñò³éíèé ñêëàä, ÿêèé ìîæíà
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Ãëàâà 18. Ãëàâà 18. Ãëàâà 18. Ãëàâà 18. Ãëàâà 18. Õðîìàòîãðàô³ÿÕðîìàòîãðàô³ÿÕðîìàòîãðàô³ÿÕðîìàòîãðàô³ÿÕðîìàòîãðàô³ÿ

îïèñàòè õ³ì³÷íîþ ôîðìóëîþ. Ñèãíàë ðåçîíàíñó ñòàíäàðòó ê³ëüê³ñ-
íèõ âèì³ðþâàíü ìàº ðåºñòðóâàòèñÿ ó âèãëÿä³ ï³êó, ÿêèé íå ïåðå-
êðèâàºòüñÿ ç ³íøèìè ñèãíàëàìè. Íàé÷àñò³øå ÿê ñòàíäàðòè ê³ëüê³ñ-
íèõ âèì³ðþâàíü çà ñïåêòðàìè ÏÌÐ âèêîðèñòîâóþòü: ìàëå¿íîâó
êèñëîòó (2ÑÍ, δ = 6,60), áåíçèëáåíçîàò (ÑÍ

2
, δ = 5,30), ìàëîíîâó

êèñëîòó (ÑÍ
2
, δ = 3,30), ñóêöèí³ì³ä (2ÑÍ

2
, δ = 2,77), àöåòàí³ë³ä

(ÑÍ
3
, δ = 2,12), òðåò-áóòàíîë (3ÑÍ

3
, δ = 1,30), ãåêñàìåòèëöèêëîò-

ðèñèëîêñàí (6ÑÍ
3
, δ = 0,15). Â³äíîñíà òî÷í³ñòü ê³ëüê³ñíèõ âèì³ðþ-

âàíü ìåòîäîì ßÌÐ â îñíîâíîìó âèçíà÷àºòüñÿ òî÷í³ñòþ âèì³ðþâàí-
íÿ â³äíîøåííÿ ïëîù ðåçîíàíñíèõ ñèãíàë³â ³ ñêëàäàº ±(2—5) %.

Ã ë à â à  18

ÕÐÎÌÀÒÎÃÐÀÔ²ß

Õðîìàòîãðàô³ÿ — öå ìåòîä ðîçä³ëåííÿ, àíàë³çó ³ ô³çèêî-õ³ì³÷-
íîãî äîñë³äæåííÿ ðå÷îâèí, ÿêèé ×ðóíòóºòüñÿ íà â³äì³ííîñò³ â øâèä-
êîñò³ ðóõó êîíöåíòðàö³éíèõ çîí êîìïîíåíò³â, ùî äîñë³äæóþòüñÿ, êîòð³
ïåðåì³ùóþòüñÿ â ïîòîö³ ðóõîìî¿ ôàçè (åëþåíòà) âçäîâæ øàðó íå-
ðóõîìî¿ ôàçè, ïðè÷îìó ñïîëóêè, ùî äîñë³äæóþòüñÿ, ðîçïîä³ëåí³
ì³æ îáîìà ôàçàìè. Çàçâè÷àé íåðóõîìà ôàçà — öå ñîðáåíò ç ðîçâè-
íåíîþ ïîâåðõíåþ àáî ð³äèíà, àäñîðáîâàíà íà òâåðäîìó íîñ³¿; ðó-
õîìà — ïîò³ê ãàçó (ïàðè) àáî ð³äèíè, ÿêèé ô³ëüòðóºòüñÿ ÷åðåç øàð
ñîðáåíòó. Îáîâ’ÿçêîâîþ óìîâîþ õðîìàòîãðàô³÷íîãî ðîçä³ëåííÿ
ðå÷îâèí º â³äì³íí³ñòü ó ð³âíîâàæíîìó àáî ê³íåòè÷íîìó ðîçïîä³-
ëåíí³ êîìïîíåíò³â ñóì³ø³ ì³æ ôàçàìè. Â³äíîøåííÿ øâèäêîñò³ ïå-
ðåì³ùåííÿ ðå÷îâèíè äî øâèäêîñò³ ïåðåì³ùåííÿ åëþåíòà ïîçíà-
÷àþòü R

f
 (â³ä àíãë. «relative front» — â³äíîñíî ôðîíòó).

18.1. ÂÈÄÈ ÕÐÎÌÀÒÎÃÐÀÔ²¯
(ÊËÀÑÈÔ²ÊÀÖ²ß)

Ó çàëåæíîñò³ â³ä à ã ð å ã à ò í î ã î  ñ ò à í ó  ðóõîìî¿ ôàçè ðîç-
ð³çíÿþòü: ð³äèííó õðîìàòîãðàô³þ ³ ãàçîâó õðîìàòîãðàô³þ, ÿêó, â
ñâîþ ÷åðãó, ïîä³ëÿþòü íà ãàçîàäñîðáö³éíó ³ ãàçîð³äèííó.

Çà ã å î ì å ò ð ³ º þ  ñ î ð á ö ³ é í î ã î  ø à ð ó  íåðóõîìî¿ ôàçè
ðîçð³çíÿþòü ïëîùèííó ³ êîëîíêîâó õðîìàòîãðàô³¿. Äî ïëîùèííî¿
íàëåæàòü òîíêîøàðîâà õðîìàòîãðàô³ÿ (ÒØÕ) ³ õðîìàòîãðàô³ÿ íà
ïàïåð³. Â êîëîíêîâ³é çàçâè÷àé âèä³ëÿþòü êàï³ëÿðíó õðîìàòîãðàô³þ.

Çà ì å õ à í ³ ç ì î ì  ð î ç ä ³ ë å í í ÿ  ðîçð³çíÿþòü ³îíîîáì³ííó,
åêñêëþç³éíó, îñàäæóâàëüíó, àô³ííó, àäñîðáö³éíó ³ ðîçïîä³ëü÷ó õðîìà-
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Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ô³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí

òîãðàô³¿. Îñòàíí³ äâà âèäè õðîìàòîãðàô³¿ ×ðóíòóþòüñÿ â³äïîâ³äíî íà
ð³çí³é ñîðáîâàíîñò³ ðå÷îâèí, ùî ðîçä³ëÿþòüñÿ àäñîðáåíòîì, ³ íà ð³çí³é
ðîç÷èííîñò³ ¿õ ó íåðóõîì³é ôàç³ é åëþåíò³.

Ð³äèííà õðîìàòîãðàô³ÿ, ÿêà ×ðóíòóºòüñÿ íà â³äì³ííîñò³ ó çäàò-
íîñò³ ìîëåêóë ð³çíèõ ðîçì³ð³â ïðîíèêàòè â ïîðè íå³îíîãåííîãî
ãåëþ, êîòðèé ñëóæèòü íåðóõîìîþ ôàçîþ, íàçèâàºòüñÿ åêñêëþç³é-åêñêëþç³é-åêñêëþç³é-åêñêëþç³é-åêñêëþç³é-
íîþíîþíîþíîþíîþ, àáî ìîëåêóëÿðíî-ñèòîâîþìîëåêóëÿðíî-ñèòîâîþìîëåêóëÿðíî-ñèòîâîþìîëåêóëÿðíî-ñèòîâîþìîëåêóëÿðíî-ñèòîâîþ, õðîìàòîãðàô³ºþõðîìàòîãðàô³ºþõðîìàòîãðàô³ºþõðîìàòîãðàô³ºþõðîìàòîãðàô³ºþ. Çàçâè÷àé ðîçð³ç-
íÿþòü ãåëü-ïðîíèêàþ÷ó õðîìàòîãðàô³þ (åëþåíò — îðãàí³÷íèé
ðîç÷èííèê) ³ ãåëü-ô³ëüòðàö³þ (åëþåíò — âîäà). Åêñêëþç³éíó õðî-
ìàòîãðàô³þ çä³éñíþþòü, ÿê ïðàâèëî, â ð³äèííèõ õðîìàòîãðàôàõ.
Ìîëåêóëè, ÿê³ ìàþòü ó ðîç÷èí³ âåëèêèé ðîçì³ð, àáî çîâñ³ì íå ïðî-
íèêàþòü, àáî ïðîíèêàþòü ëèøå â ÷àñòèíó ïîð ãåëþ ³ âèìèâàþòüñÿ
ç êîëîíêè ðàí³øå, í³æ äð³áí³ ìîëåêóëè. Ó ðåçóëüòàò³ çàáåçïå÷óºòü-
ñÿ ðîçïîä³ë ìîëåêóë çà ðîçì³ðàìè. Åêñêëþç³éíà õðîìàòîãðàô³ÿ
øèðîêî çàñòîñîâóºòüñÿ äëÿ äîñë³äæåííÿ, î÷èñòêè, âèä³ëåííÿ ïîë³-
ìåð³â (ó òîìó ÷èñë³ á³îïîë³ìåð³â) ³ âèçíà÷åííÿ ¿õ ìîëåêóëÿðíî-
ìàñîâîãî ðîçïîä³ëó.

Ìåòîä ðîçä³ëåííÿ é î÷èñòêè á³îëîã³÷íî àêòèâíèõ ðå÷îâèí, ùî
×ðóíòóºòüñÿ íà ¿õ ñïåöèô³÷í³é âçàºìîä³¿ ç ë³ãàíäàìè, êîâàëåíòíî
ïîâ’ÿçàíèìè ç íåðîç÷èííèìè íîñ³ÿìè, íàçèâàºòüñÿ àô³ííîþ õðîìà-àô³ííîþ õðîìà-àô³ííîþ õðîìà-àô³ííîþ õðîìà-àô³ííîþ õðîìà-
òîãðàô³ºþòîãðàô³ºþòîãðàô³ºþòîãðàô³ºþòîãðàô³ºþ (á³îàô³ííîþ, á³îñïåöèô³÷íîþ, õðîìàòîãðàô³ºþ çà ñïîð³ä-
íåí³ñòþ). ßê ë³ãàíäè âèêîðèñòîâóþòü ñïîëóêè, âçàºìîä³ÿ ÿêèõ ç³
ñïîëóêàìè, ùî ðîçä³ëÿþòüñÿ, ×ðóíòóºòüñÿ íà á³îëîã³÷í³é ô³êñàö³¿
îñòàíí³õ. Íàïðèêëàä, ïðè ðîçä³ëåíí³ ôåðìåíò³â ÿê ë³ãàíäè âèêîðèñ-
òîâóþòü ³íã³á³òîðè, êîôàêòîðè, ñóáñòðàòè, ïðè âèä³ëåíí³ àíòèò³ë
àáî àíòèãåí³â — â³äïîâ³äí³ ³ììîá³ë³çîâàí³ àíòèãåíè àáî àíòèò³ëà
(³ìóíîñîðáö³ÿ). ßê íîñ³¿ âèêîðèñòîâóþòü ñèë³êàòè, ïîë³àêðèëàì³äí³
ãåë³, äåêñòðàíè, öåëþëîçó, àãàðîçó òà ³í. Ñóì³ø, ùî ðîçä³ëÿºòüñÿ,
âì³ùóþòü ó ñêëÿíêó ç ñîðáåíòîì ³ âèòðèìóþòü ïåâíèé ÷àñ àáî ïðî-
ïóñêàþòü ç ïåâíîþ øâèäê³ñòþ ÷åðåç êîëîíêó, íàïîâíåíó ñîðáåí-
òîì, äî ïîâíîãî çâ’ÿçóâàííÿ êîìïîíåíòà, ùî äîñë³äæóºòüñÿ. Ïîò³ì
ñîðáåíò áàãàòîêðàòíî ïðîìèâàþòü áóôåðíèì ðîç÷èíîì äëÿ âèäàëåí-
íÿ ðå÷îâèí, ùî íå çâ’ÿçàëèñÿ, ï³ñëÿ ÷îãî åëþþþòü êîìïîíåíò, ùî
äîñë³äæóºòüñÿ, íîâîþ ïîðö³ºþ áóôåðíîãî ðîç÷èíó, ÿêèé ì³ñòèòü
ë³ãàíä, ùî âèò³ñíÿº çâ’ÿçàíèé êîìïîíåíò. Åôåêòèâí³ñòü ðîçä³ëåí-
íÿ çàëåæèòü â³ä ñïîð³äíåíîñò³ ì³æ á³îëîã³÷íî àêòèâíîþ ðå÷îâèíîþ
³ ë³ãàíäîì, ñòåðè÷íî¿ äîñòóïíîñò³ ³ êîíöåíòðàö³¿ ë³ãàíäó íà íîñ³¿.
Ó òàê çâàí³é êîâàëåíòí³é õðîìàòîãðàô³¿ âèêîðèñòîâóþòü íîñ³¿ ç SH-
ãðóïàìè. Ðå÷îâèíè, ùî ðîçä³ëÿþòüñÿ, ÿê³ òàêîæ ì³ñòÿòü SH-ãðóïè,
óòðèìóþòüñÿ íîñ³ÿìè çàâäÿêè óòâîðåííþ äèñóëüô³äíèõ çâ’ÿçê³â;
êîìïîíåíò, ùî âèä³ëÿºòüñÿ, åëþþþòü ðîç÷èíîì ìåðêàïòîåòàíîëó,
öèñòå¿íó àáî ³íøèìè ñïîëóêàìè. Àô³ííó õðîìàòîãðàô³þ âèêîðèñ-
òîâóþòü, ãîëîâíèì ÷èíîì, ó íàóêîâèõ äîñë³äæåííÿõ äëÿ âèä³ëåííÿ



197197197197197
Ãëàâà 18. Ãëàâà 18. Ãëàâà 18. Ãëàâà 18. Ãëàâà 18. Õðîìàòîãðàô³ÿÕðîìàòîãðàô³ÿÕðîìàòîãðàô³ÿÕðîìàòîãðàô³ÿÕðîìàòîãðàô³ÿ

ôåðìåíò³â, àíòèò³ë, ãîðìîí³â, â³ðóñ³â, êë³òèí, à òàêîæ äëÿ âèâ÷åííÿ
÷åòâåðòèííî¿ ñòðóêòóðè ôåðìåíò³â, ¿õ àêòèâíîãî öåíòðó, ìåõàí³çìó ä³¿
³ ñòðóêòóðè íóêëå¿íîâèõ êèñëîò, âïëèâó ãîðìîí³â íà êë³òèíí³ ðåöåïòîðè.

Íà ð³çí³é ðîç÷èííîñò³ îñàä³â, ÿê³ óòâîðþþòüñÿ ïðè âçàºìîä³¿
êîìïîíåíò³â ñóì³ø³, ùî àíàë³çóºòüñÿ, ç ðåàãåíòîì-îñàäæóâà÷åì,
×ðóíòóºòüñÿ îñàäæóâàëüíà õðîìàòîãðàô³ÿîñàäæóâàëüíà õðîìàòîãðàô³ÿîñàäæóâàëüíà õðîìàòîãðàô³ÿîñàäæóâàëüíà õðîìàòîãðàô³ÿîñàäæóâàëüíà õðîìàòîãðàô³ÿ. Îñàäæóâà÷³, ÿê ïðàâèëî,
ââîäÿòü äî ñêëàäó âèñîêîäèñïåðñíîãî ñîðáåíòó-íîñ³ÿ (Al

2
O

3
, ñèë³-

êàãåëü, êðîõìàëü, âóã³ëëÿ, ³îí³òè, ô³ëüòðóâàëüíèé ïàï³ð). Õðîìà-
òîãðàìîþ â îñàäæóâàëüí³é õðîìàòîãðàô³¿ íàçèâàþòü êàðòèíó ðîç-
ïîä³ëåííÿ õðîìàòîãðàô³÷íèõ çîí ïî øàðó ñîðáåíòó ï³ñëÿ çàâåð-
øåííÿ ðîçä³ëåííÿ. Ó êîëîíêîâ³é îñàäæóâàëüí³é õðîìàòîãðàô³¿ ðîç÷èí,
ùî àíàë³çóºòüñÿ, ââîäÿòü ó êîëîíêó, íàïîâíåíó ñóì³øøþ íîñ³ÿ é
îñàäæóâà÷à, ó ïàïåðîâ³é — íà ³ìïðåãíîâàíèé îñàäæóâà÷åì
ô³ëüòðóâàëüíèé ïàï³ð, ó òîíêîøàðîâ³é — íà ïëàñòèíêó ç íîñ³ºì,
ùî ì³ñòèòü ïåâíó ê³ëüê³ñòü îñàäæóâà÷à. Îòðèìàíó ïðè öüîìó ïåð-
âèííó õðîìàòîãðàìó ïðîìèâàþòü ðîç÷èííèêîì àáî ïðîÿâíèêîì
äî óòâîðåííÿ ìåæ õðîìàòîãðàô³÷íèõ çîí êîìïîíåíò³â ñóì³ø³. Õðî-
ìàòîãðàìè óòâîðþþòüñÿ â ðåçóëüòàò³ áàãàòîêðàòíîãî óòâîðåííÿ ³
ðîç÷èíåííÿ îñàä³â; ìåíø ðîç÷èíí³ ñïîëóêè çàêð³ïëþþòüñÿ íà ïî-
÷àòêó øàðó ñîðáåíòó, á³ëüø ðîç÷èíí³ — â ê³íö³.

Îñàäæóâàëüíó õðîìàòîãðàô³þ âèêîðèñòîâóþòü äëÿ àíàë³çó íå-
îðãàí³÷íèõ ðå÷îâèí, ó òîìó ÷èñë³ ñïîëóê ïåðåõ³äíèõ, ð³äê³ñíîçå-
ìåëüíèõ ³ ðîçñ³ÿíèõ åëåìåíò³â, à òàêîæ ðîäàí³ä- ³ ãàëîãåí³ä-³îí³â.
Ê³ëüê³ñíèé àíàë³ç ×ðóíòóºòüñÿ íà çàëåæíîñò³ ðîçì³ðó õðîìàòîãðàô³-
÷íî¿ çîíè â³ä êîíöåíòðàö³¿ (ê³ëüêîñò³) ðå÷îâèíè. ßê ïðàâèëî,
êîíöåíòðàö³þ êîìïîíåíòà âèçíà÷àþòü çà ãðàäóþâàëüíèì ãðàô³-
êîì, ïîáóäîâàíèì ó êîîðäèíàòàõ ðîçì³ð çîíè — ê³ëüê³ñòü êîìïî-
íåíòà â ðîç÷èí³.

Íàé÷àñò³øå ó ôàðìàöåâòè÷íîìó àíàë³ç³ çàñòîñîâóþòü ³îíîîá-
ì³ííó, àäñîðáö³éíó ³ ðîçïîä³ëü÷ó õðîìàòîãðàô³¿.

18.2. ²ÎÍÎÎÁÌ²ÍÍÀ ÕÐÎÌÀÒÎÃÐÀÔ²ß

Â îñíîâ³ ³îíîîáì³ííî¿ õðîìàòîãðàô³¿ ëåæèòü îáîðîòíà õåìîñîðá-
ö³ÿ ³îí³â ðîç÷èíó, ùî àíàë³çóºòüñÿ, ³îíîãåííèìè ãðóïàìè ñîðáåí-
òó. Îáîðîòíèé îáì³í ³îíàìè â ñèñòåì³ ñîðáåíò—ðîç÷èííèê ïðîò³-
êàº â öüîìó âèïàäêó ç äîäåðæàííÿì ñòåõ³îìåòðè÷íèõ ñï³ââ³äíî-
øåíü. Ñòàö³îíàðíîþ ôàçîþ ñëóãóþòü êàò³îíî- àáî àí³îíîîáì³íí³
ñìîëè. Ìàêðîìîëåêóëè êàò³îí³ò³â ì³ñòÿòü êèñëîòí³ ãðóïè ð³çíî¿
ñèëè, òàê³ ÿê ñóëüôî-, êàðáîêñèëüí³ ³ îêñèôåí³ëüí³ ãðóïè. Ìàêðî-
ìîëåêóëè àí³îí³ò³â, íàâïàêè, ìàþòü ó ñâîºìó ñêëàä³ îñíîâí³ ãðó-
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ïè, íàïðèêëàä, àë³ôàòè÷í³ àáî àðîìàòè÷í³ àì³íîãðóïè ð³çíîãî ñòóïåíÿ
çàì³ùåíîñò³. Ïðîöåñ îáì³íó ìîæíà ïîäàòè òàêèìè ð³âíÿííÿìè:

à) êàò³îííèé îáì³í:

[R]–H+ + NaCl [R]–Na+ + HCl

Êàò³îí îáì³íþºòüñÿ íà ³îí âîäíþ, ÿêèì çàðÿäæåíèé êàò³îí³ò,
³ ñ³ëü ïåðåòâîðþºòüñÿ ó â³äïîâ³äíó êèñëîòó;

á) àí³îííèé îáì³í:

[R]+OH– + NaCl [R]+Cl– + NaOH

Àí³îí îáì³íþºòüñÿ íà ã³äðîêñèä-³îí, ³ ñ³ëü ïåðåòâîðþºòüñÿ ó
â³äïîâ³äíó îñíîâó. Îñîáëèâ³ñòþ ñìîë º ìîæëèâ³ñòü áàãàòîêðàòíî¿
ðåãåíåðàö³¿, ï³ñëÿ ÿêî¿ â³äíîâëþºòüñÿ ¿õ ³îíîîáì³ííà çäàòí³ñòü.

²îíîîáì³ííó õðîìàòîãðàô³þ ìîæíà çàñòîñîòîâóâàòè äëÿ ðîçä³-
ëåííÿ ñóì³ø³ êàò³îí³â àáî àí³îí³â. Äëÿ ðîçä³ëåííÿ ñóì³ø³ êàò³îí³â
âèêîðèñòîâóþòü êàò³îí³òè, äëÿ ðîçä³ëåííÿ àí³îí³â — àí³îí³òè. Åëþ-
åíòîì ñëóãóº â ïåðøîìó âèïàäêó ðîç÷èí êèñëîòè, à â äðóãîìó —
ðîç÷èí ëóãó. Çàëåæíî â³ä ñïîð³äíåíîñò³ íåðóõîìî¿ ôàçè äî ô³êñî-
âàíèõ ³îí³â, ³îíè, ùî ðîçä³ëÿþòüñÿ, ïåðåì³ùóþòüñÿ âçäîâæ õðîìà-
òîãðàô³÷íî¿ êîëîíêè ç ð³çíèìè øâèäêîñòÿìè; ÷èì á³ëüøà ñïîð³ä-
íåí³ñòü, òèì á³ëüøèé îá’ºì óòðèìóâàííÿ êîìïîíåíòà.

²îíîîáì³ííó õðîìàòîãðàô³þ çàñòîñîâóþòü äëÿ ðîçä³ëåííÿ ôå-
íîë³â ³ êàðáîíîâèõ êèñëîò (íà àí³îí³òàõ), àì³íîöóêð³â, íóêëåîòè-
ä³â, íóêëåîçèä³â, ïóðèíîâèõ, ï³ðèì³äèíîâèõ òà ³íøèõ îñíîâ (íà
ñóëüôîêàò³îí³òàõ). ²îí³òè âèêîðèñòîâóþòü òàêîæ äëÿ â³ää³ëåííÿ
åëåêòðîë³ò³â â³ä íååëåêòðîë³ò³â (ó òîìó ÷èñë³ â³ä öóêð³â, àðîìàòè÷-
íèõ âóãëåâîäí³â).

Ó ôàðìàöåâòè÷íîìó àíàë³ç³ ³îíîîáì³ííó õðîìàòîãðàô³þ çàñòî-
ñîâóþòü äëÿ ê³ëüê³ñíîãî âèçíà÷åííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí — ñîëåé
ñóëüôàòíî¿, öèòðèíîâî¿ òà ³íøèõ êèñëîò. Ïðè öüîìó ¿¿ ïîºäíóþòü
ç êèñëîòíî-îñíîâíèì òèòðóâàííÿì. ²íîä³ ³îíîîáì³ííó õðîìàòî-
ãðàô³þ ïîºäíóþòü ç êîìïëåêñîíîìåòð³ºþ. Äëÿ öüîãî çàñòîñîâóþòü
êàò³îí³òè íå â H+-, à â Zn2+-ôîðì³. Òàêèé ìåòîä âèêîðèñòîâóþòü,
íàïðèêëàä, äëÿ ê³ëüê³ñíîãî âèçíà÷åííÿ ñóì³øåé àì³íîïîõ³äíèõ àáî
àëêàëî¿ä³â ó åêñòðàêòàõ ÷è íàñòîÿíêàõ.

18.3. ÀÄÑÎÐÁÖ²ÉÍÀ ÕÐÎÌÀÒÎÃÐÀÔ²ß

Â îñíîâ³ àäñîðáö³éíî¿ õðîìàòîãðàô³¿ ëåæèòü áåçïåðåðâíèé îá-
ì³í îäí³ºþ àáî äåê³ëüêîìà ðå÷îâèíàìè, ùî õðîìàòîãðàôóþòüñÿ,
ì³æ íåðóõîìîþ (òâåðäîþ àáî ð³äêîþ) ³ ðóõîìîþ ôàçàìè. Öåé ïðî-
öåñ çóìîâëåíèé ³ñíóâàííÿì íà ïîâåðõí³ ðîçä³ëó ôàç äèíàì³÷íî¿
ð³âíîâàãè ì³æ ïðîöåñàìè àäñîðáö³¿ ³ äåñîðáö³¿ ðîç÷èíåíèõ ó ðóõî-
ì³é ôàç³ ðå÷îâèí, ùî õðîìàòîãðàôóþòüñÿ.
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Îäí³ ðå÷îâèíè ìàþòü ìåíøèé êîåô³ö³ºíò àäñîðáö³¿, êðàùå
ðîç÷èíÿþòüñÿ â ðóõîì³é ôàç³, ³íø³ — á³ëüøó ñïîð³äíåí³ñòü äî ñîð-
áåíòó, êðàùå àäñîðáóþòüñÿ. Çà ðàõóíîê öüîãî ïðè ïðîõîäæåíí³
ðóõîìî¿ ôàçè ÷åðåç ñîðáåíò îäí³ ðå÷îâèíè ïðîñóâàþòüñÿ âïåðåä
øâèäøå, ³íø³ äåùî â³äñòàþòü, ³ òàêèì ÷èíîì â³äáóâàºòüñÿ ðîçä³-
ëåííÿ ñóì³ø³ ðå÷îâèí.

Äëÿ åôåêòèâíîãî ðîçä³ëåííÿ âèð³øàëüíå çíà÷åííÿ ìàþòü:
— âëàñòèâîñò³ àäñîðáåíòó (ðîçì³ðè éîãî ÷àñòîê, ðîçâèíåí³ñòü

ïîâåðõí³, ðîçì³ðè ïîð);
— âëàñòèâîñò³ ðîç÷èííèêà, ÿêèé âèêîðèñòîâóºòüñÿ äëÿ îäåð-

æàííÿ õðîìàòîãðàì;
— êîíöåíòðàö³ÿ ðîç÷èíó ðå÷îâèí.
Íàé÷àñò³øå äëÿ àäñîðáö³éíî¿ õðîìàòîãðàô³¿ ÿê íåðóõîìó ôàçó

âèêîðèñòîâóþòü òâåðä³ ñîðáåíòè: ä³àòîì³ò, êðåìí³ºâó êèñëîòó, ê³-
çåëüãóð, ñèë³êàãåëü, àëþì³í³þ îêèñ, àêòèâîâàíå âóã³ëëÿ, ìîëåêó-
ëÿðí³ ñèòà é ð³çíîìàí³òí³ ïîë³ìåðè.

Ïðè ï³äáîð³ ðóõîìî¿ ôàçè êåðóþòüñÿ åëþîòðîïíèì ðÿäîì ðîç-
÷èííèê³â çà Øòàëåì: ãåêñàí, ãåïòàí, öèêëîãåêñàí, òåòðàõëîðìåòàí,
áåíçîë, õëîðîôîðì, åô³ð, åòèëàöåòàò, ï³ðèäèí, àöåòîí, åòàíîë,
ìåòàíîë, âîäà. Ðîç÷èííèêè â åëþîòðîïíîìó ðÿäó ðîçòàøîâàí³
â ïîðÿäêó çá³ëüøåííÿ ïîëÿðíîñò³ (ä³åëåêòðè÷íî¿ ïðîíèêíîñò³).

18.4. ÐÎÇÏÎÄ²ËÜ×À ÕÐÎÌÀÒÎÃÐÀÔ²ß

Â îñíîâ³ ðîçïîä³ëü÷î¿ õðîìàòîãðàô³¿ ëåæèòü ïðîöåñ áåçïåðåðâ-
íîãî ïåðåðîçïîä³ëó ðå÷îâèí, ùî õðîìàòîãðàôóþòüñÿ, ì³æ äâîìà
ôàçàìè (ðóõîìîþ ³ íåðóõîìîþ), ïðè÷îìó ö³ ðå÷îâèíè ðîç÷èíåí³ â
êîæí³é ³ç ôàç. ²íåðòíèé íîñ³é ïðîñî÷óþòü ñïåö³àëüíèì ðîç÷èííè-
êîì (íåðóõîìà ôàçà), ââîäÿòü ðîç÷èí ñóì³ø³, ùî àíàë³çóºòüñÿ, ³
ïðîïóñêàþòü ³íøèé ðîç÷èííèê, ÿêèé íå çì³øóºòüñÿ ç ïåðøèì (ðó-
õîìà ôàçà; â ãàçîâ³é õðîìàòîãðàô³¿ ðóõîìîþ ôàçîþ º ãàç).

Çàâäÿêè ð³çí³é ðîç÷èííîñò³ êîìïîíåíò³â ñóì³ø³ â îáîõ ôàçàõ
çã³äíî ç êîåô³ö³ºíòàìè ¿õ ðîçïîä³ëåííÿ âñòàíîâëþºòüñÿ ð³âíîâàãà
ì³æ ê³ëüê³ñòþ ðå÷îâèíè, ðîç÷èíåíî¿ â íåðóõîì³é ³ ðóõîì³é ôàçàõ.
Ïðè áåçïåðåðâíîìó ïðîò³êàíí³ ðóõîìî¿ ôàçè ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ðîç-
ä³ëåííÿ ñóì³ø³, ùî àíàë³çóºòüñÿ, íà êîìïîíåíòè. ßêùî ïðîöåñ
âèêîíóâàòè íà êîëîíö³, â³äáóâàºòüñÿ ðîçä³ëåííÿ ñóì³ø³ íà çîíè,
ÿê³ ì³ñòÿòü ïî îäíîìó êîìïîíåíòó. Ðîçïîä³ëü÷ó õðîìàòîãðàô³þ
ìîæíà âèêîíóâàòè òàêîæ ó òîíêîìó øàð³ ñîðáåíòó (òîíêîøàðîâà
õðîìàòîãðàô³ÿ) ³ íà õðîìàòîãðàô³÷íîìó ïàïåð³ (ïàïåðîâà õðîìàòî-
ãðàô³ÿ).
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18.5. ÕÐÎÌÀÒÎÃÐÀÔ²ß Â ÒÎÍÊÎÌÓ ØÀÐ²
ÑÎÐÁÅÍÒÓ (ÒØÕ)

Õðîìàòîãðàô³÷íèé ïðîöåñ, ÿêèé ïðîò³êàº ïðè ïðîõîäæåíí³
ðóõîìî¿ ôàçè â òîíêîìó øàð³ ñîðáåíòó (íîñ³ÿ), íàíåñåíîìó íà ³íåð-
òíó ïîâåðõíþ, íàçèâàºòüñÿ õðîìàòîãðàô³ºþ â òîíêîìó øàð³ ñîð-
áåíòó. Ìåõàí³çì õðîìàòîãðàô³÷íîãî ðîçä³ëåííÿ ìîæå áóòè ð³çíèì,
àëå íàé÷àñò³øå â³í àäñîðáö³éíèé. Ïåðåì³ùåííÿ ðóõîìî¿ ôàçè â
øàð³ ñîðáåíòó ç ìåòîþ ñïðîùåííÿ àïàðàòíîãî îôîðìëåííÿ ïðîöå-
ñó õðîìàòîãðàôóâàííÿ, ÿê ïðàâèëî, çä³éñíþþòü âèñõ³äíèì ìåòî-
äîì, òîáòî ï³ä ä³ºþ êàï³ëÿðíèõ ñèë.

Îáëàäíàííÿ.Îáëàäíàííÿ.Îáëàäíàííÿ.Îáëàäíàííÿ.Îáëàäíàííÿ. Çàçâè÷àé âèêîðèñòîâóþòü ñêëÿí³, àëþì³í³ºâ³ àáî
ïëàñòèêîâ³ ïëàñòèíè ðîçì³ðîì 10×10, 15×15, 20×20 ñì2, âêðèò³ øà-
ðîì ñîðáåíòó (òîâùèíà øàðó çâè÷àéíî 0,25 ìì). Ó ôàðìàêîïåÿõ
ïîäàþòüñÿ ìåòîäèêè íàíåñåííÿ òîíêîãî øàðó, îäíàê îñòàíí³ì ÷à-
ñîì ó ôàðìàöåâòè÷íîìó àíàë³ç³ ïðàêòè÷íî ïîâí³ñòþ ïåðåéøëè íà
ïðîìèñëîâ³ ïëàñòèíè ç çàêð³ïëåíèì øàðîì ñîðáåíòó.

Ïðîöåñ õðîìàòîãðàôóâàííÿ ïðîâîäÿòü ó ïðÿìîêóòíèõ àáî öè-
ë³íäðè÷íèõ ñêëÿíèõ ïîñóäèíàõ, çàêðèòèõ ãåðìåòè÷íî ïðèøë³ôî-
âàíîþ êðèøêîþ (õðîìàòîãðàô³÷íèõ êàìåðàõ). Íà äíî êàìåðè íà-
ëèâàþòü ñèñòåìó ðîç÷èííèê³â, ó ÿêó çàíóðþþòü õðîìàòîãðàô³÷íó
ïëàñòèíêó ç íàíåñåíèìè çðàçêàìè.

Äëÿ ãîðèçîíòàëüíîãî åëþþâàííÿ õðîìàòîãðàô³÷íà êàìåðà ìàº
æîëîá äëÿ ðóõîìî¿ ôàçè ³ äîäàòêîâî ì³ñòèòü ïðèñòð³é äëÿ ïîäà÷³
ðóõîìî¿ ôàçè äî íåðóõîìî¿.

Çàñòîñîâóþòü ì³êðîï³ïåòêè, ì³êðîøïðèö³, êàë³áðîâàí³ êàï³ëÿ-
ðè àáî ³íø³ ïðèñòðî¿, ïðèäàòí³ äëÿ íàíåñåííÿ ðîç÷èí³â.

Íåðóõîìà ôàçà.Íåðóõîìà ôàçà.Íåðóõîìà ôàçà.Íåðóõîìà ôàçà.Íåðóõîìà ôàçà. ßê ñîðáåíòè âèêîðèñòîâóþòü ð³çíîìàí³òí³ ìî-
äèô³êàö³¿ àëþì³í³þ îêèñó, öåëþëîçè, ê³çåëüãóðó, ñèë³êàãåëþ ç äî-
áàâêàìè çâ’ÿçóâàëüíèõ àãåíò³â, òàêèõ ÿê êàëüö³þ ñóëüôàò àáî êðîõ-
ìàëü. Çàñòîñîâóþòü òàêîæ ñèëàí³çîâàí³ ñîðáåíòè. Ñèëàí³çóâàííÿ
äîçâîëÿº ïðèãí³òèòè àêòèâí³ öåíòðè ñîðáåíòó. Ïðè öüîìó éîãî
òèï (ïðÿìîôàçíèé) íå çì³íþºòüñÿ. Ñèëàí³çîâàí³ ñîðáåíòè ñë³ä â³ä-
ð³çíÿòè â³ä ñîðáåíò³â ç ïðèùåïëåíèìè àëê³ëüíèìè ãðóïàìè (ÿê
ïðàâèëî, âóãëåâîäíåâ³ ðàäèêàëè), ÿê³ çâè÷àéíî º îáåðíåíîôàçíè-
ìè. Òåðì³í «îáåðíåíîôàçíèé» îçíà÷àº, ùî çâè÷àéíèé («ïðÿìèé»)
ïîðÿäîê çì³íè åëþþþ÷î¿ ñèëè â åëþîòðîïíîìó ðÿäó ðîç÷èííèê³â
çì³íþºòüñÿ íà öèõ ñîðáåíòàõ íà çâîðîòíèé.

Ó â³ò÷èçíÿí³é ïðàêòèö³ çâè÷àéíî âèêîðèñòîâóþòü òàê³ ìàðêè
ãîòîâèõ ïëàñòèí:

— ïðÿìîôàçí³ — «Silufol» (×åõ³ÿ), «Ñîðáôèë» (Ðîñ³ÿ), «Merck»
(Í³ìå÷÷èíà) — çâè÷àéí³ àáî ç ï³äêëàäêîþ, ùî ôëóîðåñö³þº ïðè
254 ³/àáî 365 íì;
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— îáåðíåíîôàçí³ — «Ñîðáòîí» (Ðîñ³ÿ), «Merck» (Í³ìå÷÷èíà) —
çâè÷àéí³ ³ ç ï³äêëàäêîþ, ùî ôëóîðåñö³þº ïðè 254 ³ 365 íì.

Ïåðåä âèêîðèñòàííÿì ãîòîâ³ ïëàñòèíè ç³ ñêëÿíîþ òà àëþì³í³-
ºâîþ ï³äêëàäêàìè çâè÷àéíî àêòèâóþòü íàãð³âàííÿì óïðîäîâæ 1 ãîä
ïðè 100—105 °C, ³íîä³ äî 120 °C, äëÿ âèäàëåííÿ âîëîãè, ùî çíèæóº
àêòèâí³ñòü ñîðáåíòó. Ïëàñòèíè ç ïîë³ìåðíîþ ï³äêëàäêîþ òåðì³÷-
í³é àêòèâàö³¿ íå ï³äëÿãàþòü.

²íîä³ ïåðåä âèêîðèñòàííÿì ïëàñòèíè ïðîìèâàþòü, åëþþþ÷è
÷èñòèé ðîç÷èííèê àáî ñèñòåìó ðîç÷èííèê³â.

Îäíèì ³ç âàð³àíò³â ÒØÕ º õðîìàòîãðàô³ÿ íà ïîë³àì³äíèõ ïë³â-
êàõ. Âèñîêó åôåêòèâí³ñòü õðîìàòîãðàô³÷íîãî ðîçä³ëåííÿ äàþòü òàê³
ñîðáåíòè, ÿê ïîë³àì³äíà êðèõòà ìàðêè Á ³ ïîë³åòèëåíòåðåôòàëåâà
ïë³âêà.

Ðóõîìà ôàçà. Ðóõîìà ôàçà. Ðóõîìà ôàçà. Ðóõîìà ôàçà. Ðóõîìà ôàçà. Âèá³ð ðóõîìî¿ ôàçè â ÒØÕ ìàº çàáåçïå÷èòè âè-
êîíàííÿ òðüîõ ãîëîâíèõ óìîâ:

1) äîáðå ðîçä³ëåííÿ ñïîëóê, ùî äîñë³äæóþòüñÿ;
2) âèñîêà ÷óòëèâ³ñòü âèÿâëåííÿ öèõ ñïîëóê;
3) äîáðà â³äòâîðí³ñòü âåëè÷èí R

f
.

Âèêîíàííÿ óìîâ 1 ³ 2 íåìàëîþ ì³ðîþ ïîâ’ÿçàíî ç îïòèìàëü-
íèì çíà÷åííÿì R

f
 ñïîëóê, ùî äîñë³äæóþòüñÿ. Ðîçãëÿíåìî åêñïå-

ðèìåíòàëüíó çàëåæí³ñòü çíà÷åíü R
f
 â³ä ñêëàäó á³íàðíî¿ ðóõîìî¿ ôàçè.

Á³íàðí³ ðóõîì³ ôàçè ñêëàäàþòüñÿ ç ðîçð³äæóâà÷à é àêòèâíîãî (â
åëþþþ÷îìó ñåíñ³) êîìïîíåíòà. ßêùî êîíöåíòðàö³ÿ àêòèâíîãî
êîìïîíåíòà á³íàðíî¿ ðóõîìî¿ ôàçè áóäå âåëèêîþ, çíà÷íîþ áóäå ³ ¿¿
åëþþþ÷à ñèëà, à â³äïîâ³äíî ³ çíà÷åííÿ R

f 
ðå÷îâèí, ùî àíàë³çóþòü-

ñÿ. Ïëîùà õðîìàòîãðàô³÷íî¿ çîíè (ïëÿìè) çðîñòàº (à ÷óòëèâ³ñòü
äåòåêòóâàííÿ ïàäàº) ïðèáëèçíî ïðîïîðö³éíî êâàäðàòó âåëè÷èíè
R

f
, òîìó îïòèìàëüíèìè çíà÷åííÿìè R

f
 ïðè âñòàíîâëåíí³ òîòîæíî-

ñò³ ìîæíà ââàæàòè çíà÷åííÿ R
f
 = 0,4—0,6. Ïðè êîíòðîë³ äîì³øîê

äëÿ ï³äâèùåííÿ ÷óòëèâîñò³ âåëè÷èíè ¿õ R
f
 äîö³ëüíî çìåíøèòè äî

0,2—0,4.
Ïðè ìàëåíüêèõ âåëè÷èíàõ R

f
 (ìåíø í³æ 0,2) çá³ëüøóºòüñÿ â³-

ðîã³äí³ñòü ïåðåâàíòàæåííÿ ïëÿì, ùî ïðèçâîäèòü äî çì³íè ôîðì
ïëÿì ³ ïîã³ðøåííÿ ¿õ ðîçä³ëåííÿ, êð³ì òîãî äåÿê³ ðå÷îâèíè ìîæóòü
ïðîñòî íå âñòèãíóòè ðîçä³ëèòèñÿ.

Âàæëèâèì ïèòàííÿì º â³äòâîðí³ñòü âåëè÷èí R
f
, ÿêà çíà÷íîþ

ì³ðîþ ïîâ’ÿçàíà ç ïîíÿòòÿì ôóíêö³îíàëüíî¿ ñò³éêîñò³ ðóõîìî¿ ôàçè,
ùî ââàæàºòüñÿ ôóêö³îíàëüíî ñò³éêîþ, ÿêùî íåâåëèê³ çì³íè ¿¿ ñêëàäó
íå âèêëèêàþòü çíà÷íèõ çì³í âåëè÷èí R

f
. Íàéá³ëüøà íåñò³éê³ñòü

âåëè÷èí R
f
 ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïðè íåâåëèêîìó âì³ñò³ àêòèâíîãî êîì-

ïîíåíòà ðóõîìî¿ ôàçè.
Îïòèì³çàö³ÿ ðîçä³ëåííÿ øëÿõîì çì³íè ñêëàäó ðóõîìî¿ ôàçè —

îäíà ç íàéâàæ÷èõ ³ ùå íå âèð³øåíèõ ïðîáëåì ð³äèííî¿ õðîìàòî-
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ãðàô³¿. Äîñë³äæåííÿ äîö³ëüíî ïî÷èíàòè ç ÷èñòèõ ðîç÷èííèê³â. Íåîá-
õ³äíî çíàéòè òàêèé ðîç÷èííèê, ó ÿêîìó ñïîëóêè, ùî äîñë³äæóþòü-
ñÿ, ìàëè á çíà÷åííÿ R

f
 áëèçüêî 0,4—0,7. Ïðè öüîìó äîö³ëüíî

êåðóâàòèñÿ åëþîòðîïíèì ðÿäîì ðîç÷èííèê³â.
ßêùî ñïîëóêè, ùî äîñë³äæóþòüñÿ, º êèñëîòàìè, òî äëÿ ïðèãí³-

÷åííÿ ¿õ äèñîö³àö³¿ äî ñêëàäó ðóõîìî¿ ôàçè äîö³ëüíî äîäàòè 1—2 %
ëüîäÿíî¿ îöòîâî¿ êèñëîòè. Ó òîìó âèïàäêó, êîëè ñïîëóêè, ùî äî-
ñë³äæóþòüñÿ, º ñîëÿìè îðãàí³÷íèõ îñíîâ (ÿê³ ìàëîðóõîì³ íà ñèë³-
êàãåë³), äëÿ ïåðåòâîðåííÿ ¿õ íà á³ëüø ðóõîì³ â³ëüí³ îñíîâè äîö³ëü-
íî äîäàòè äî ðóõîìî¿ ôàçè 2—5 % àìïóëüíîãî 10 %-âîãî ðîç÷èíó
àìîí³àêó.

Ï³ñëÿ òîãî ÿê îáðàíî ÷èñòèé ðîç÷èííèê, ó ÿêîìó çíà÷åííÿ R
f

ñòàíîâëÿòü 0,4—0,7 (ç äîáàâêàìè àáî áåç), éîãî ðîçáàâëÿþòü ³í-
øèì ðîç÷èííèêîì, ó ÿêîìó âåëè÷èíè R

f
 íåçíà÷í³ (áàæàíî áëèçüê³

äî 0), äî îäåðæàííÿ íåîáõ³äíîãî R
f
 ³ ðîçä³ëåííÿ.

Äëÿ ðîçä³ëåííÿ íå äóæå ïîëÿðíèõ ñïîëóê ðåêîìåíäóþòü òàê³
á³íàðí³ ñèñòåìè: ãåêñàí-àöåòîí (àáî åòèëàöåòàò); áåíçîë-àöåòîí
(àáî åòèëàöåòàò); áåíçîë-ìåòàíîë.

Ïåðåâ³ðêà ïðèäàòíîñò³ õðîìàòîãðàô³÷íî¿ ñèñòåìè. Ïåðåâ³ðêà ïðèäàòíîñò³ õðîìàòîãðàô³÷íî¿ ñèñòåìè. Ïåðåâ³ðêà ïðèäàòíîñò³ õðîìàòîãðàô³÷íî¿ ñèñòåìè. Ïåðåâ³ðêà ïðèäàòíîñò³ õðîìàòîãðàô³÷íî¿ ñèñòåìè. Ïåðåâ³ðêà ïðèäàòíîñò³ õðîìàòîãðàô³÷íî¿ ñèñòåìè. Â³äì³íí³ñòü
â àêòèâíîñò³ ð³çíèõ ìàðîê ñîðáåíòó òîãî ñàìîãî òèïó (íàïðèêëàä
ñèë³êàãåëþ) íåð³äêî áóâàº äóæå çíà÷íîþ, ùî âèêëèêàº âåëèê³ êî-
ëèâàííÿ âåëè÷èí Rf ñïîëóê, ùî äîñë³äæóþòüñÿ, é óñêëàäíþº ââå-
äåííÿ ìåòîäèê ÒØÕ äî íàóêîâî-òåõí³÷íî¿ äîêóìåíòàö³¿.

Ç ìåòîþ ïåðåâ³ðêè ÿêîñò³ õðîìàòîãðàì ðîçðîáëåíî òåñòè «Ï³ä-
òâåðäæåííÿ ñèëè ðîçä³ëåííÿ» ³ «Ï³äòâåðäæåííÿ ÷óòëèâîñò³» õðî-
ìàòîãðàô³÷íèõ ñèñòåì.

Òåñò «Ï³äòâåðäæåííÿ ñèëè ðîçä³ëåííÿ» ïðîâîäÿòü øëÿõîì íà-
íåñåííÿ íà ïëàñòèíêó ³ íàñòóïíîãî õðîìàòîãðàôóâàííÿ â ðóõîì³é
ôàç³ ñïåö³àëüíîãî ñòàíäàðòíîãî ðîç÷èíó, ÿêèé ì³ñòèòü äâà àáî á³ëü-
øå êîìïîíåíò³â ïðîáè, ùî äîñë³äæóºòüñÿ, àáî ïðîáó, ùî äîñë³-
äæóºòüñÿ, ç äîäàâàííÿì îäí³º¿ àáî äâîõ ñïîëóê. Ï³ñëÿ õðîìàòîãðà-
ôóâàííÿ êîìïîíåíòè öüîãî ðîç÷èíó ïîâèíí³ ÷³òêî ä³ëèòèñÿ. Ó äå-
ÿêèõ âèïàäêàõ óêàçóþòü ïðèáëèçí³ çíà÷åííÿ R

f
 äëÿ ñòàíäàðòíèõ

ðå÷îâèí. Ó êîæíîìó âèïàäêó ïðèðîäà ñòàíäàðòíèõ ðå÷îâèí, ñêëàä
ñòàíäàðòíîãî ðîç÷èíó, ê³ëüêîñò³, ùî íàíîñÿòüñÿ, ïðèáëèçí³ çíà-
÷åííÿ R

f
, ÿê³ äîçâîëÿþòü îö³íèòè çäàòí³ñòü äî ðîçä³ëåííÿ, ðåãëà-

ìåíòóþòüñÿ ó â³äïîâ³äíèõ ìîíîãðàô³ÿõ. Öåé òåñò ìîæå ïðîâîäèòè-
ñÿ îäíî÷àñíî ç îñíîâíèì òåñòîì.

Òåñò «Ï³äòâåðäæåííÿ ÷óòëèâîñò³» äîçâîëÿº îö³íèòè ÷óòëèâ³ñòü
ïðîÿâëåííÿ. Â³í ïîëÿãàº â òîìó, ùî íàíîñèòüñÿ ïåâíà ê³ëüê³ñòü
ñòàíäàðòíî¿ ðå÷îâèíè, áëèçüêà äî ìåæ³ ÷óòëèâîñò³, ïðîâîäèòüñÿ
õðîìàòîãðàôóâàííÿ â óìîâàõ îñíîâíîãî òåñòó ³ ïðîÿâëåííÿ òèì æå
ïðîÿâíèêîì. Íà õðîìàòîãðàì³ ìàº áóòè ÷³òêî âèäíî â³äïîâ³äíó
ïëÿìó.
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Ãëàâà 18. Ãëàâà 18. Ãëàâà 18. Ãëàâà 18. Ãëàâà 18. Õðîìàòîãðàô³ÿÕðîìàòîãðàô³ÿÕðîìàòîãðàô³ÿÕðîìàòîãðàô³ÿÕðîìàòîãðàô³ÿ

Çàçâè÷àé îáèäâà òåñòè ïîºäíóþòü. Ïðè öüîìó äåÿê³ êîìïîíåíòè
ñòàíäàðòíîãî ðîç÷èíó ìàþòü ÷³òêî ä³ëèòèñÿ, à îäíå íàíåñåííÿ (ç
ìàëîþ êîíöåíòðàö³ºþ íà ìåæ³ ÷óòëèâîñò³) ïîâèííî áóòè ÷³òêî âèäíèì.
ßê ïðàâèëî, îáèäâà òåñòè ïðîâîäÿòü ðàçîì ³ç îñíîâíèì òåñòîì.

Íàíåñåííÿ íà ïëàñòèíêó. Íàíåñåííÿ íà ïëàñòèíêó. Íàíåñåííÿ íà ïëàñòèíêó. Íàíåñåííÿ íà ïëàñòèíêó. Íàíåñåííÿ íà ïëàñòèíêó. Íà ïåâí³é â³äñòàí³ â³ä êðàþ õðîìàòîã-
ðàô³÷íî¿ ïëàñòèíêè, âèáðàí³é òàêèì ÷èíîì, ùîá ïðè çàíóðåíí³
ðóõîìà ôàçà íå òîðêàëàñÿ íàíåñåíî¿ ðå÷îâèíè, ãðàô³òîâèì îë³â-
öåì ïðîâîäÿòü «ë³í³þ ñòàðòó», íà ÿê³é â³äì³÷àþòü ì³ñöÿ íàíåñåííÿ
ïðîá (ðèñ. 4.20).

ßêùî íåìàº ³íøèõ óêàç³âîê ó â³äïîâ³äíèõ ìîíîãðàô³ÿõ, ïðîáè
íàíîñÿòü íà â³äñòàí³ íå ìåíøå 15 ìì â³ä íèæíüîãî êðàþ ïëàñòèíè
³ íå ìåíøå 10 ìì â³ä áîêîâèõ êðà¿â. Â³äñòàíü ì³æ ïðîáàìè íà ë³í³¿
ñòàðòó ìàº áóòè 20—30 ìì, àëå íå ìåíø í³æ 10 ìì. Ïðîáó, ùî äî-
ñë³äæóºòüñÿ, ðåêîìåíäóþòü íàíîñèòè íà ïëàñòèíêó ó âèãëÿä³ ðîç-
÷èí³â ó õëîðîôîðì³ àáî àöåòîí³. Ð³äèíè, ùî ìàþòü á³ëüø íèçüêó
òåìïåðàòóðó êèï³ííÿ (íàïðèêëàä, ä³åòèëîâèé åô³ð), çá³ëüøóþòü

Ðèñ. 4.20.Ðèñ. 4.20.Ðèñ. 4.20.Ðèñ. 4.20.Ðèñ. 4.20. Ñõåìà ïðîâåäåííÿ õðîìàòîãðàô³¿ â òîíêîìó øàð³
ñîðáåíòó:
à — ïëàñòèíà, âêðèòà øàðîì ñèë³êàãåëþ; á — íàíåñåííÿ ñóì³ø³
ðå÷îâèí ², ²², ²²²; â — ïëàñòèíó âì³ùóþòü ó õðîìàòîãðàô³÷íó êà-
ìåðó ç ñèñòåìîþ ðîç÷èííèê³â; ã — êîëè ðîç÷èííèê ï³äí³ìàºòüñÿ
ïî ïëàñòèí³, ðå÷îâèíè ², ²², ²²² ðîçä³ëÿþòüñÿ
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ïîìèëêó ïðè íàíåñåíí³ ³ ä³àìåòð ïëÿìè, ÿêèé íå ïîâèíåí ïåðåâèùó-
âàòè 2 ìì. Çá³ëüøåííÿ ïëÿìè, ùî íàíîñèòüñÿ, ñèëüíî ïîçíà÷àºòüñÿ
íà ðîçì³ðàõ ïëÿì, îòðèìàíèõ ó ðåçóëüòàò³ õðîìàòîãðàôóâàííÿ,
ïîã³ðøóþ÷è ðîçä³ëåííÿ, îñîáëèâî ïðè ìàëèõ R

f
. Òîìó çàãàëüíèé

îá’ºì ïðîáè, ùî íàíîñèòüñÿ, íå ïîâèíåí ñèëüíî ïåðåâèùóâàòè
0,01 ìë. Â³äïîâ³äíî ï³äáèðàºòüñÿ êîíöåíòðàö³ÿ ðîç÷èíó. Ê³ëüê³ñòü
ðå÷îâèíè, ùî íàíîñèòüñÿ íà õðîìàòîãðàìó, çàëåæèòü â³ä çàâäàííÿ.

Ó ðàç³ ïðîâåäåííÿ òåñòó «Òîòîæí³ñòü» íàíåñåííÿ ìàº áóòè òà-
êèì, ùîá íå áóëî ïåðåâàíòàæåííÿ, ÿêå ïðèçâîäèòü äî çì³íè (ÿê
ïðàâèëî, ðîñòó) çíà÷åíü R

f
. Çâè÷àéíî öå 10—20 ìêã ó ïëÿì³. Ó ðàç³

êîíòðîëþ äîì³øîê íàíåñåííÿ (íàâàíòàæåííÿ) îñíîâíî¿ ðå÷îâèíè
ìîæå áóòè ³ñòîòíî á³ëüøèì. Çâè÷àéíî âîíî ñòàíîâèòü 100 ìêã.

Ïðîÿâëåííÿ (äåòåêòóâàííÿ). Ïðîÿâëåííÿ (äåòåêòóâàííÿ). Ïðîÿâëåííÿ (äåòåêòóâàííÿ). Ïðîÿâëåííÿ (äåòåêòóâàííÿ). Ïðîÿâëåííÿ (äåòåêòóâàííÿ). Âèÿâëåííÿ ïëÿì (çîí) ðå÷îâèí íà
õðîìàòîãðàì³ çä³éñíþþòü ð³çíèìè ñïîñîáàìè: â³çóàëüíî, ÿêùî ðå-
÷îâèíè óòâîðþþòü çàáàðâëåí³ ïëÿìè; çà äîïîìîãîþ ÓÔ-ñâ³òëà,
ÿêùî ðå÷îâèíè ôëóîðåñö³þþòü ÷è ôîñôîðåñö³þþòü àáî íà ïëàñ-
òèíêó íàíåñåíî â³äïîâ³äíèé ôëóîðåñöåíòíèé ³íäèêàòîð; çà äîïî-
ìîãîþ ñïåö³àëüíèõ äåòåêòóþ÷èõ ðåàêòèâ³â (ïðîÿâíèê³â) ïî óòâî-
ðåííþ çàáàðâëåíèõ ïëÿì ï³ñëÿ îááðèçêóâàííÿ, îáðîáêè ïàðàìè
àáî çàíóðþâàííÿ ïëàñòèíêè â ðåàãåíò.

Ó ðàç³ êîíòðîëþ ñïåöèô³÷íèõ äîì³øîê êðàùå âèêîðèñòîâóâà-
òè ñïåöèô³÷í³ ïðîÿâíèêè. Ïðè ïåðåâ³ðö³ õðîìàòîãðàô³÷íî¿ ÷èñòî-
òè äîö³ëüíî çàñòîñîâóâàòè íåñïåöèô³÷í³ ïðîÿâíèêè: ÓÔ-ñâ³òëî
(254 íì), ïàðè éîäó, 1 %-âèé ñïèðòîâèé ðîç÷èí ôåðóìó (III) õëî-
ðèäó ç ïîäàëüøèì ï³ä³ãð³âîì òà ³í.

Îñíîâíå çàñòîñóâàííÿ ÒØÕ — ³äåíòèô³êàö³ÿ ³ êîíòðîëü äîì³-
øîê. Íåð³äêî ö³ ðîçä³ëè îá’ºäíóþòü.

18.5.1. ÇÀÑÒÎÑÓÂÀÍÍß ÒØÕ ÄËß ²ÄÅÍÒÈÔ²ÊÀÖ²¯
Ë²ÊÀÐÑÜÊÈÕ ÇÀÑÎÁ²Â

²ñíóº äâà ï³äõîäè ïðè ïðîâåäåíí³ òåñòó «²äåíòèô³êàö³ÿ» («Òî-
òîæí³ñòü») çà äîïîìîãîþ ÒØÕ: ³ç çàñòîñóâàííÿì ñòàíäàðò³â ðå÷î-
âèí, ùî äîñë³äæóþòüñÿ, ³ áåç ñòàíäàðò³â.

Ó ïåðøîìó âèïàäêó íà îäí³é ³ ò³é ñàì³é ïëàñòèíö³ ïàðàëåëüíî
õðîìàòîãðàôóþòü ïðîáó, ùî äîñë³äæóºòüñÿ, ³ ñòàíäàðòí³ çðàçêè
ðå÷îâèí-ñâ³äê³â (ÑÇÐÑ) ç êîíöåíòðàö³ÿìè, ÿê³ â³äïîâ³äàþòü íîì³-
íàëüíèì êîíöåíòðàö³ÿì ðå÷îâèí, ùî äîñë³äæóþòüñÿ, â ïðîá³. Íà
õðîìàòîãðàì³ ïîâèíí³ ñïîñòåð³ãàòèñÿ ïëÿìè íà ð³âí³ ïëÿì ÑÇÐÑ,
ÿê³ ìàþòü òàêèé ñàìèé âèãëÿä. Äëÿ ³äåíòèô³êàö³¿ ³íîä³ äîö³ëüíî
õðîìàòîãðàôóâàòè ñóì³ø ð³âíèõ ê³ëüêîñòåé ðå÷îâèíè, ùî àíàë³çó-
ºòüñÿ, ³ ÑÇÐÑ. Íà õðîìàòîãðàì³ ìàº ñïîñòåð³ãàòèñÿ îäíà ïëÿìà.
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Ãëàâà 18. Ãëàâà 18. Ãëàâà 18. Ãëàâà 18. Ãëàâà 18. Õðîìàòîãðàô³ÿÕðîìàòîãðàô³ÿÕðîìàòîãðàô³ÿÕðîìàòîãðàô³ÿÕðîìàòîãðàô³ÿ

Ïåðåâàãà òàêîãî ï³äõîäó — íàéâèùà ìîæëèâà (â öèõ óìîâàõ)
îá’ºêòèâí³ñòü. Íåäîë³ê — íåîáõ³äí³ñòü íàÿâíîñò³ ÑÇÐÑ. Ïðîáëåìà
âèíèêàº, ÿê ïðàâèëî, ï³ä ÷àñ àíàë³çó ïðåïàðàò³â ðîñëèííîãî àáî
òâàðèííîãî ïîõîäæåííÿ, äëÿ ÿêèõ ÑÇÐÑ íå ³ñíóº. Ó òàêîìó ðàç³
³íîä³ çàñòîñîâóþòü ïåâí³ «ñòàíäàðòí³» ñóáñòàíö³¿ äàíîãî ðîñëèí-
íîãî àáî òâàðèííîãî ïðåïàðàòó.

²íøèé ï³äõ³ä âèêîðèñòîâóþòü òîä³, êîëè ñòàíäàðòè ðå÷îâèí,
ùî äîñë³äæóþòüñÿ, ç ÿêèõîñü ïðè÷èí ìàëî äîñòóïí³. Â òàêîìó ðàç³
â òåêñò³ ðîçä³ëó «Òîòîæí³ñòü» óêàçóºòüñÿ, ùî íà õðîìàòîãðàì³ ìàº
áóòè ïëÿìà ç R

f
 áëèçüêî ÿêî¿ñü âåëè÷èíè.

ßê óæå â³äçíà÷àëîñÿ, R
f
 — öå â³äíîøåííÿ øâèäêîñò³ ïåðåì³-

ùåííÿ ðå÷îâèíè äî øâèäêîñò³ ïåðåì³ùåííÿ åëþåíòà. Ïðàêòè÷íî
â òîíêîøàðîâ³é ³ ïàïåðîâ³é õðîìàòîãðàô³ÿõ R

f
 ðîçðàõîâóþòü, ÿê

â³äíîøåííÿ â³äñòàí³ â³ä ë³í³¿ ñòàðòó äî öåíòðó ïëÿìè äî â³äñòàí³,
ïðîéäåíî¿ â³ä ë³í³¿ ñòàðòó ôðîíòîì ñèñòåìè ðîç÷èííèê³â:

,f

a

b

R = (4.53)

äå à — â³äñòàíü â³ä ë³í³¿ ñòàðòó äî öåíòðó ïëÿìè;
b — â³äñòàíü, ïðîéäåíà â³ä ë³í³¿ ñòàðòó ôðîíòîì ñèñòåìè ðîç-

÷èííèê³â.
Íà âåëè÷èíè R

f
, ùî âèçíà÷àþòüñÿ åêñïåðèìåíòàëüíî, ïîì³òíî

âïëèâàþòü óìîâè õðîìàòîãðàôóâàííÿ (îñîáëèâî, ÿêùî íå âêàçàíî
ìàðêó ³ âèðîáíèêà ñîðáåíòó). Á³ëüø òî÷íîþ îö³íêîþ õðîìàòîãðà-
ô³÷íî¿ ðóõîìîñò³, ìàëî ÷óòëèâîþ äî âïëèâó âèïàäêîâèõ â³äõèëåíü
â óìîâàõ ïðîâåäåííÿ åêñïåðèìåíòó, º âåëè÷èíà R

s
 — â³äíîøåííÿ

âåëè÷èíè R
f
 îäí³º¿ ðå÷îâèíè äî âåëè÷èíè R

f
 ³íøî¿ ðå÷îâèíè, ïðè-

éíÿòî¿ çà ñòàíäàðò. Çàçâè÷àé âèá³ð ñòàíäàðòó çä³éñíþþòü òàê, ùîá
âåëè÷èíè R

s
 çíàõîäèëèñü ó ìåæàõ 0,5—2.

18.5.2. ÇÀÑÒÎÑÓÂÀÍÍß ÒØÕ ÄËß ÊÎÍÒÐÎËÞ
ÄÎÌ²ØÎÊ Ó Ë²ÊÀÐÑÜÊÈÕ ÇÀÑÎÁÀÕ

Ìåòîä ÒØÕ çàñòîñîâóþòü äëÿ íàï³âê³ëüê³ñíî¿ îö³íêè íàÿâ-
íîñò³ äîì³øîê ó ë³êàðñüêèõ çàñîáàõ. Ïðè öüîìó âèêîðèñòîâóþòü
òðè ï³äõîäè: 1) ìåòîä ì³í³ìóìó, ùî â³äêðèâàºòüñÿ â óìîâàõ åêñïå-
ðèìåíòó; 2) ìåòîä ñòàíäàðòíèõ çðàçê³â ðå÷îâèí-ñâ³äê³â (ÑÇÐÑ);
3) ìåòîä âíóòð³øíüîãî íîðìóâàííÿ.

1. Ìåòîä ì³í³ìóìó, ùî â³äêðèâàºòüñÿ â óìîâàõ åêñïåðèìåíòó.1. Ìåòîä ì³í³ìóìó, ùî â³äêðèâàºòüñÿ â óìîâàõ åêñïåðèìåíòó.1. Ìåòîä ì³í³ìóìó, ùî â³äêðèâàºòüñÿ â óìîâàõ åêñïåðèìåíòó.1. Ìåòîä ì³í³ìóìó, ùî â³äêðèâàºòüñÿ â óìîâàõ åêñïåðèìåíòó.1. Ìåòîä ì³í³ìóìó, ùî â³äêðèâàºòüñÿ â óìîâàõ åêñïåðèìåíòó.
Ïîïåðåäíüî âñòàíîâëþþòü ÷óòëèâ³ñòü âèÿâëåííÿ (ì³í³ìóì) äîì³-
øêè ïðè âèáðàíèõ óìîâàõ õðîìàòîãðàôóâàííÿ ³ äåòåêòóâàííÿ. Ïîò³ì
çàäàþòü (âèõîäÿ÷è ç ì³ðêóâàíü ôàðìàêîëîã³¿ àáî òåõíîëîã³¿) äîïó-
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Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ô³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí

ñòèìèé â³äñîòêîâèé âì³ñò äîì³øêè â ïðîá³ (íàïðèêëàä, íå á³ëüø
í³æ 0,5 %). Íà õðîìàòîãðàìó íàíîñÿòü òàêó ê³ëüê³ñòü ïðîáè, ùîá
äîïóñòèìèé âì³ñò äîì³øêè âèÿâèâñÿ íèæ÷èì â³ä ì³í³ìóìó, ùî â³ä-
êðèâàºòüñÿ â óìîâàõ åêñïåðèìåíòó. Ïðè öüîìó íà õðîìàòîãðàì³
ïðîáè íå ïîâèííà âèÿâëÿòèñÿ ïëÿìà äîì³øêè (çâè÷àéíî âêàçóþòü
ïðèáëèçíå çíà÷åííÿ ¿¿ R

f
). Íàïðèêëàä, äîì³øêà ìàº çíà÷åííÿ R

f

áëèçüêî 0,3, ¿¿ ì³í³ìóì, ÿêèé ìîæíà â³äêðèòè, ñòàíîâèòü 0,2 ìêã,
äîïóñòèìèé âì³ñò â îñíîâí³é ðå÷îâèí³ — íå á³ëüøå 0,5 %. Â³äïî-
â³äíî, ïðè íàíåñåíí³ íà ïëàñòèíó 40 ìêã îñíîâíî¿ ðå÷îâèíè, íà-
ñòóïíîìó õðîìàòîãðàôóâàíí³ ³ ïðîÿâëåíí³ íå ïîâèííà âèÿâëÿòèñÿ
ïëÿìà ç R

f
 áëèçüêî 0,3.

Òî÷í³ñòü, ÿêó ìîæå çàáåçïå÷èòè ëþäñüêå îêî, ñòàíîâèòü ±20 %.
Ó òîìó âèïàäêó, êîëè äîì³øêà ç ÿêèõîñü ïðè÷èí íåäîñòóïíà, âñòà-
íîâëþþòü ì³í³ìóì îñíîâíî¿ ðå÷îâèíè, ùî â³äêðèâàºòüñÿ â óìîâàõ
åêñïåðèìåíòó, ³ ââàæàþòü éîãî ð³âíèì ì³í³ìóìó äîì³øêè.

Ãîëîâíèé íåäîë³ê ìåòîäó — éîãî ñóá’ºêòèâí³ñòü. Îêð³ì òîãî,
ì³í³ìóì, ùî â³äêðèâàºòüñÿ, ð³çíèòüñÿ íà ïëàñòèíàõ ç ð³çíèìè ñåð³-
ÿìè (ïàðò³ÿìè) îäíîãî ³ òîãî æ ñîðáåíòó, à òàêîæ äóæå çàëåæèòü
â³ä ïðîÿâíèêà.

2. Ìåòîä ñòàíäàðòíèõ çðàçê³â ðå÷îâèí-ñâ³äê³â (ÑÇÐÑ).2. Ìåòîä ñòàíäàðòíèõ çðàçê³â ðå÷îâèí-ñâ³äê³â (ÑÇÐÑ).2. Ìåòîä ñòàíäàðòíèõ çðàçê³â ðå÷îâèí-ñâ³äê³â (ÑÇÐÑ).2. Ìåòîä ñòàíäàðòíèõ çðàçê³â ðå÷îâèí-ñâ³äê³â (ÑÇÐÑ).2. Ìåòîä ñòàíäàðòíèõ çðàçê³â ðå÷îâèí-ñâ³äê³â (ÑÇÐÑ).Çà öèì
ìåòîäîì ïàðàëåëüíî ç ïðîáîþ õðîìàòîãðàôóþòü ðîç÷èíè ñòàíäàðò-
íèõ çðàçê³â ðå÷îâèí-ñâ³äê³â (ÑÇÐÑ) ó â³äïîâ³äíîìó íàíåñåíí³.
Âåëè÷èíà òà ³íòåíñèâí³ñòü ïëÿì äîì³øîê ó ïðîá³ íå ïîâèíí³ ïåðå-
âèùóâàòè âåëè÷èíó é ³íòåíñèâí³ñòü â³äïîâ³äíèõ ïëÿì ÑÇÐÑ.  Ïå-
ðåâàãè — íàéâèùà ìîæëèâà â òàêèõ óìîâàõ îá’ºêòèâí³ñòü (îäíî÷àñ-
íî ïåðåâ³ðÿþòüñÿ ³ âåëè÷èíè R

f
 äîì³øîê, òîáòî â³äáóâàºòüñÿ ¿õ

³äåíòèô³êàö³ÿ). Íåäîë³ê — íåîáõ³äí³ñòü ìàòè äîì³øêè ó âèãëÿä³
ðåàêòèâ³â â³äîìî¿ ÷èñòîòè, òîáòî ç íîðìàòèâíîþ äîêóìåíòàö³ºþ,
ÿêà êîíòðîëþº ¿õ ÿê³ñòü. Óðàõîâóþ÷è, ùî äîì³øêè ìîæóòü áóòè
ñàìèìè ð³çíèìè, à ïîòðåáà â íèõ ìàëà, ðîçðîáëÿòè êîæíèé ðàç
ÍÒÄ íà íèõ íå âèïðàâäàíî ç åêîíîì³÷íèõ ì³ðêóâàíü. Êð³ì òîãî,
òàêèì ìåòîäîì âàæêî âèçíà÷èòè çàãàëüíèé âì³ñò äîì³øîê. Òîìó
ìåòîä ÑÇÐÑ çàñòîñîâóþòü, çâè÷àéíî, ò³ëüêè äëÿ êîíòðîëþ êîíê-
ðåòíèõ ñïåöèô³÷íèõ äîì³øîê, äå â³í, óíàñë³äîê ñâîº¿ îá’ºêòèâíî-
ñò³, íàéá³ëüø áàæàíèé.

3. Ìåòîä âíóòð³øíüîãî íîðìóâàííÿ.3. Ìåòîä âíóòð³øíüîãî íîðìóâàííÿ.3. Ìåòîä âíóòð³øíüîãî íîðìóâàííÿ.3. Ìåòîä âíóòð³øíüîãî íîðìóâàííÿ.3. Ìåòîä âíóòð³øíüîãî íîðìóâàííÿ. Íàéá³ëüø ïîøèðåíèé ïðè
êîíòðîë³ äîì³øîê ÿê ìåòîäîì ÒØÕ, òàê ³ âèñîêîåôåêòèâíî¿ ð³-
äèííî¿ õðîìàòîãðàô³¿ (ÂÅÐÕ) òà ãàçîâî¿ õðîìàòîãðàô³¿ (ÃÕ). Îñîá-
ëèâî â³í çðó÷íèé ïðè êîíòðîë³ çàãàëüíîãî âì³ñòó äîì³øîê (õðîìà-
òîãðàô³÷íî¿ ÷èñòîòè). Éîãî ³äåÿ ïîëÿãàº â ïåðåðàõóíêó âì³ñòó
êîæíî¿ äîì³øêè íà îñíîâíó ðå÷îâèíó (êîíöåíòðàö³ÿ ÿêî¿ çâè÷àé-
íî â³äîìà ç òî÷í³ñòþ ±10 %). Ïðè öüîìó ïðîáà, ùî äîñë³äæóºòü-
ñÿ, àáî â³äïîâ³äíà ñóáñòàíö³ÿ (÷è ñòàíäàðòíèé çðàçîê) íàíîñÿòüñÿ
íà õðîìàòîãðàìó â äåê³ëüêîõ ð³çíèõ íàâàíòàæåííÿõ.
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Ãëàâà 18. Ãëàâà 18. Ãëàâà 18. Ãëàâà 18. Ãëàâà 18. Õðîìàòîãðàô³ÿÕðîìàòîãðàô³ÿÕðîìàòîãðàô³ÿÕðîìàòîãðàô³ÿÕðîìàòîãðàô³ÿ

Äëÿ äîñë³äæåííÿ ãîòóþòü âèïðîáóâàíèé ³ ñòàíäàðòíèé ðîç÷èíè. Ç³
ñòàíäàðòíîãî ðîç÷èíó ãîòóþòü ðîçâåäåííÿ, ÿê³ äàþòü ìîæëèâ³ñòü
íàíîñèòè ïðîáè, ùî ñòàíîâëÿòü 0,1; 0,5; 1 ³ 2 % â³äíîñíî ïðîáè, ùî
äîñë³äæóºòüñÿ. Íàíîñÿòü íà õðîìàòîãðàìó ïåâíó ê³ëüê³ñòü ðîç÷èíó,
ùî äîñë³äæóºòüñÿ, ³ ñòàíäàðòí³ ðîç÷èíè, õðîìàòîãðàôóþòü ³ ïðîÿâ-
ëÿþòü, ÿê óêàçàíî ó â³äïîâ³äí³é ìîíîãðàô³¿. Íà õðîìàòîãðàì³ ðîç-
÷èíó, ùî äîñë³äæóºòüñÿ, â³äì³÷àþòü ïëÿìè äîì³øîê ³ ïîð³âíþþòü
¿õ â³äíîñíó ³íòåíñèâí³ñòü ç â³äïîâ³äíèìè ïëÿìàìè ñòàíäàðòíîãî
ðîç÷èíó. Òàêèì ÷èíîì âèçíà÷àþòü âì³ñò êîæíî¿ äîì³øêè ³ ¿õ çàãà-
ëüíèé âì³ñò ó ïåðåðàõóíêó íà îñíîâíó ðå÷îâèíó. Çàãàëüíèé âì³ñò
äîì³øîê, ÿê ïðàâèëî, íå ïîâèíåí ïåðåâèùóâàòè 2 %, ÿêùî íåìàº
ñïåö³àëüíèõ óêàç³âîê ó ìîíîãðàô³¿.

Ïåðåâàãà ìåòîäó âíóòð³øíüîãî íîðìóâàííÿ — öå ìîæëèâ³ñòü
á³ëüø òî÷íî âèçíà÷èòè âì³ñò êîæíî¿ äîì³øêè ³, â³äïîâ³äíî, âñ³º¿
ñóìè äîì³øîê, à òàêîæ òå, ùî öåé ìåòîä íå ïîòðåáóº âèêîðèñòàí-
íÿ ñòàíäàðò³â äîì³øîê.

Íåäîë³êîì ìåòîäó º òå, ùî ÷óòëèâ³ñòü âèÿâëåííÿ êîæíî¿ äîì³-
øêè çàëåæèòü ÿê â³ä âåëè÷èíè R

f
 (à âîíè ð³çí³ â äîì³øêè é îñíî-

âíî¿ ðå÷îâèíè), òàê ³ â³ä ¿¿ ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé. Îòðèìà-
í³ ìåòîäîì âíóòð³øíüî¿ íîðìàë³çàö³¿ ðåçóëüòàòè çàâæäè íîñÿòü
óìîâíèé õàðàêòåð ³ ìîæóòü áóòè äàëåêèìè â³ä ñïðàâæí³õ çíà÷åíü.
Îäíàê âîíè ìîæóòü ñëóãóâàòè äëÿ ñòàíäàðòèçàö³¿ ³ êîíòðîëþ äîì³-
øîê, îñê³ëüêè â³äòâîðþþòüñÿ â ð³çíèõ ñåð³ÿõ ë³êàðñüêîãî çàñîáó.

 Îñòàíí³ìè ðîêàìè ðîçðîáëåíî ë³í³éíó, öèðêóëÿðíó é àíòèöèð-
êóëÿðíó âèñîêîåôåêòèâíó òîíêîøàðîâó õðîìàòîãðàô³þ (ÂÅÒØÕ).
¯¿ ñòâîðåííÿ ñòàëî ìîæëèâèì ï³ñëÿ îòðèìàííÿ ñîðáåíò³â ç á³ëüø
âóçüêèì ðîçïîä³ëîì ÷àñòîê ³ ïîð, à òàêîæ ïë³âîê, ìàéæå ³äåàëüíî
îäíîð³äíèõ çà òîâùèíîþ. Îïòèì³çàö³ÿ òàêèõ ïàðàìåòð³â, ÿê, íà-
ïðèêëàä, ñåðåäíº çíà÷åííÿ ðîçì³ð³â ÷àñòîê ³ øèðèíà ¿õ ðîçïîä³ëó,
äîçâîëÿº ñêîðîòèòè ÷àñ àíàë³çó, îñê³ëüêè çðîñòàº øâèäê³ñòü ïðîò³-
êàííÿ ðîç÷èííèêà ì³æ ÷àñòêàìè ³ â ñåðåäèí³ ïîð. ßê ñîðáåíòè
âèêîðèñòîâóþòü ñèë³êàãåëü «Êèçåëüãåëü 60» ç âåëè÷èíîþ ïîð 6 íì,
öåëþëîçó ³ ò. ³í.

Çàïðîïîíîâàíî ìåòîä óëüòðàì³êðîõðîìàòîãðàô³¿. Ïðîöåñ ïðî-
ò³êàº â ì³êðîòîíêîìó øàð³ ñïåö³àëüíî ïðèãîòîâëåíîãî ñîðáåíòó,
ùî ð³çêî ï³äâèùóº øâèäê³ñòü ³ ÷óòëèâ³ñòü àíàë³çó.

Äëÿ ê³ëüê³ñíîãî âèçíà÷åííÿ ðå÷îâèí ó ñóì³ø³ ÒØÕ çàñòîñîâó-
þòü ðàçîì ³ç ³íøèìè ìåòîäàìè. Ïðè öüîìó ³ñíóº äâà âàð³àíòè àíà-
ë³çó: âèçíà÷åííÿ ðå÷îâèíè íà ñàì³é õðîìàòîãðàì³ ³ â åëþàò³. Îáè-
äâà ÷àñòî âèêîðèñòîâóþòü äëÿ àíàë³çó ë³êàðñüêèõ ôîðì. Âàæëèâ³
ïåðåâàãè ïîð³âíÿíî ³ç ³íøèìè êîìá³íàö³ÿìè ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ ìå-
òîä³â àíàë³çó ìàº ñï³ëüíå çàñòîñóâàííÿ ÒØÕ ç äåíñèòîìåòðè÷íèì
âèçíà÷åííÿì.
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18.6. ÕÐÎÌÀÒÎÃÐÀÔ²ß ÍÀ ÏÀÏÅÐ².
ÑÏÅÖ²ÀËÜÍ² ÏÐÈÉÎÌÈ ÕÐÎÌÀÒÎÃÐÀÔ²¯
Â ÒÎÍÊÎÌÓ ØÀÐ² ÑÎÐÁÅÍÒÓ ² ÍÀ ÏÀÏÅÐ²

Õðîìàòîãðàô³÷íèé ïðîöåñ, ùî ïðîò³êàº íà àðêóø³ ô³ëüòðóâàëü-
íîãî ïàïåðó ïðè ïåðåì³ùåíí³ ïî éîãî êàï³ëÿðàõ ³ ïîâåðõí³ ðóõî-
ìî¿ ð³äêî¿ ôàçè, íàçèâàºòüñÿ õ ð î ì à ò î ã ð à ô ³ º þ  í à  ï à ï å ð ³.

Íåðóõîìîþ ôàçîþ º àáî ñàì ïàï³ð, àáî ðå÷îâèíè, ïîïåðåäíüî
íàíåñåí³ íà éîãî âîëîêíà. Ìåõàí³çì õðîìàòîãðàô³¿ íà ïàïåð³ ìîæå
áóòè ðîçïîä³ëü÷èì àáî àäñîðáö³éíèì. Ïåðåì³ùåííÿ ðóõîìî¿ ôàçè
çä³éñíþºòüñÿ àáî âèêëþ÷íî ï³ä ä³ºþ êàï³ëÿðíèõ ñèë (âèñõ³äíà,
êðóãîâà õðîìàòîãðàô³¿), àáî ï³ä ä³ºþ êàï³ëÿðíèõ ñèë ³ ñèëè âàãè
(íèçõ³äíà õðîìàòîãðàô³ÿ).

Â³äòâîðí³ñòü ðåçóëüòàò³â àíàë³çó â õðîìàòîãðàô³¿ íà ïàïåð³ äî-
ñÿãàºòüñÿ ïðè ñòàíäàðòèçàö³¿ òàêèõ ÷èííèê³â:

— õàðàêòåðèñòèêà ïàïåðó äëÿ õðîìàòîãðàô³¿;
— êîíñòðóêö³ÿ ³ ðîçì³ð êàìåðè;
— ñêëàä íåðóõîìî¿ ³ ðóõîìî¿ ôàç;
— îá’ºì íàíåñåíî¿ ïðîáè;
— õàðàêòåðèñòèêà ñòàíäàðòíèõ ðå÷îâèí;
— ñïîñ³á õðîìàòîãðàôóâàííÿ (âèñõ³äíèé, íèçõ³äíèé òà ³í.);
— ñòóï³íü íàñè÷åííÿ êàìåðè;
— â³äñòàíü, ÿêó ïðîõîäèòü ðóõîìà ôàçà;
— ñïîñ³á âèÿâëåííÿ ðå÷îâèí.
Ê³ëüê³ñíèé âì³ñò ðå÷îâèíè ìåòîäîì õðîìàòîãðàô³¿ íà ïàïåð³

ìîæíà âñòàíîâèòè áåçïîñåðåäíüî íà õðîìàòîãðàì³, âèêîðèñòîâóþ÷è,
íàïðèêëàä, ïëàí³ìåòðè÷íèé, äåíñèòîìåòðè÷íèé, ëþì³í³ñöåíòíèé
àáî ³íø³ ìåòîäè. Äëÿ ê³ëüê³ñíî¿ îö³íêè çàñòîñîâóþòü òàêîæ ñïîñî-
áè, ÿê³ ×ðóíòóþòüñÿ íà åëþþâàíí³ ðå÷îâèíè, ùî äîñë³äæóºòüñÿ, ç
âèð³çàíî¿ ³ ïîäð³áíåíî¿ ä³ëÿíêè õðîìàòîãðàìè. Â åëþàò³ àáî â ñó-
õîìó çàëèøêó (ï³ñëÿ â³äãîíêè åêñòðàãåíòà) âì³ñò ðå÷îâèíè âèçíà-
÷àþòü ìåòîäàìè, ïðèäàòíèìè äëÿ âèçíà÷åííÿ ìàëèõ ê³ëüêîñòåé
ðå÷îâèí (ñïåêòðîôîòîìåòð³ÿ, ïîëÿðîãðàô³ÿ ³ ò. ³í.).

Õðîìàòîãðàô³þ íà ïàïåð³ øèðîêî çàñòîñîâóþòü äëÿ àíàë³çó
ðîñëèííî¿ ë³êàðñüêî¿ ñèðîâèíè ³ ô³òîõ³ì³÷íèõ ïðåïàðàò³â.

Îñòàíí³ì ÷àñîì ðîçðîáëåíî ð³çíîìàí³òí³ âàð³àíòè, ÿê³ äîçâî-
ëÿþòü óäîñêîíàëþâàòè ìåòîäè õðîìàòîãðàôóâàííÿ â òîíêîìó øàð³
ñîðáåíòó ³ íà ïàïåð³. Ñåðåä íèõ ñë³ä â³äçíà÷èòè òàê³, ÿê ïîâòîðíå
³ äâîì³ðíå õðîìàòîãðàôóâàííÿ. Âîíè äîçâîëÿþòü äîñÿãòè êðàùîãî
ðîçä³ëåííÿ ñóì³øåé ðå÷îâèí, ùî àíàë³çóþòüñÿ.

Ïîâòîðíå õðîìàòîãðàôóâàííÿ ïîëÿãàº â òîìó, ùî ï³ñëÿ çàâåð-
øåííÿ ïåðøîãî õðîìàòîãðàôóâàííÿ ïëàñòèíêó àáî ïàï³ð âèñóøó-
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þòü ³ ï³ääàþòü ïîâòîðíîìó ïðîïóñêàííþ ò³º¿ æ àáî ³íøî¿ ðóõîìî¿
ôàçè â òîìó æ íàïðÿìêó.

Ïðè äâîì³ðíîìó õðîìàòîãðàôóâàíí³ ïîâòîðíå ïðîïóñêàííÿ ò³º¿
æ àáî ³íøî¿ ðóõîìî¿ ôàçè çä³éñíþþòü ó íàïðÿìêó, ïåðïåíäèêóëÿð-
íîìó äî ïåðâ³ñíîãî. Äâîì³ðíå õðîìàòîãðàôóâàííÿ äîö³ëüíî çä³éñ-
íþâàòè íà êâàäðàòíèõ ïëàñòèíêàõ àáî àðêóøàõ ïàïåðó. Ïðîáó, ùî
àíàë³çóºòüñÿ, ïðè öüîìó íàíîñÿòü íà ä³àãîíàëü êâàäðàòà ïîáëèçó
îäíîãî ç éîãî êóò³â.

Äâîì³ðíó õðîìàòîãðàô³þ ç âèêîðèñòàííÿì îäí³º¿ ³ ò³º¿ æ ðóõî-
ìî¿ ôàçè ÷àñòî çàñòîñîâóþòü äëÿ ïåðåâ³ðêè ñò³éêîñò³ ðå÷îâèí â
óìîâàõ õðîìàòîãðàôóâàííÿ. Ñò³éê³ ðå÷îâèíè óòâîðþþòü ïëÿìè, ÿê³
ëåæàòü ò³ëüêè íà ä³àãîíàë³ ïëàñòèíêè àáî àðêóøà ïàïåðó.

18.7. Ð²ÄÈÍÍÀ ÕÐÎÌÀÒÎÃÐÀÔ²ß;
ÂÈÑÎÊÎÅÔÅÊÒÈÂÍÀ Ð²ÄÈÍÍÀ
ÕÐÎÌÀÒÎÃÐÀÔ²ß

18.7.1. ÎÑÍÎÂÈ ÌÅÒÎÄÓ

Ð³äèííà õðîìàòîãðàô³ÿ (ÐÕ) — âèä õðîìàòîãðàô³¿, ó ÿê³é ðóõî-
ìîþ ôàçîþ º ð³äèíà. Çàëåæíî â³ä àãðåãàòíîãî ñòàíó íåðóõîìî¿ ôàçè
ðîçð³çíÿþòü àäñîðáö³éíó (ð³äèííî-òâåðäîôàçíó) ³ ðîçïîä³ëü÷ó (ð³-
äèííî-ð³äêîôàçíó) ð³äèííó õðîìàòîãðàô³þ. Ó ôàðìàöåâòè÷íîìó
àíàë³ç³ øèðîêîãî çàñòîñóâàííÿ íàáóâàº âèñîêîåôåêòèâíà ð³äèííà
õðîìàòîãðàô³ÿ (ÂÅÐÕ).

ÂÅÐÕ (ð³äèííà õðîìàòîãðàô³ÿ âèñîêîãî òèñêó) º âàð³àíòîì êî-
ëîíêîâî¿ ð³äèííî¿ õðîìàòîãðàô³¿, ó ÿêîìó ðóõîìà ôàçà — åëþåíò —
ïðîõîäèòü ÷åðåç ñîðáåíò, ùî çàïîâíþº êîëîíêó, ç âåëèêîþ øâèä-
ê³ñòþ çà ðàõóíîê çíà÷íîãî òèñêó íà âõîä³ â êîëîíêó.

Äî ÂÅÐÕ çàñòîñîâóþòüñÿ âñ³ ê³ëüê³ñí³ ñï³ââ³äíîøåííÿ ð³äèí-
íî¿ õðîìàòîãðàô³¿. Ïðè âèêîðèñòàíí³ îäíàêîâèõ ñîðáåíò³â ³ ðóõî-
ìèõ ôàç âåëè÷èíè óòðèìàííÿ â ÒØÕ (R

f
) ìîæóòü áóòè ëåãêî ïåðå-

ðàõîâàí³ ó âåëè÷èíè óòðèìàííÿ ó ÂÅÐÕ. Òîìó ÒØÕ ³íîä³ çàñòîñî-
âóþòüñÿ äëÿ âèáîðó ðóõîìî¿ ôàçè ó ÂÅÐÕ.

Ïåðåâàãà ÂÅÐÕ ïåðåä ³íøèìè ìåòîäàìè — ¿¿ óí³âåðñàëüí³ñòü ³
îá’ºêòèâí³ñòü. Ïîð³âíÿíî ç ÒØÕ ÂÅÐÕ ìàº âèùó åôåêòèâí³ñòü
ðîçä³ëåííÿ, à òàêîæ äàº ìîæëèâ³ñòü îäåðæàííÿ ê³ëüê³ñíèõ, à íå
íàï³âê³ëüê³ñíèõ, ÿê ó ÒØÕ, ðåçóëüòàò³â. ÂÅÐÕ çàðàç º îñíîâíèì
ìåòîäîì ê³ëüê³ñíîãî âèçíà÷åííÿ ó ôàðìàêîïå¿ ÑØÀ, øèðîêî çà-
ñòîñîâóºòüñÿ ó ªâðîïåéñüê³é, Áðèòàíñüê³é, Í³ìåöüê³é ôàðìàêîïå-
ÿõ ³, â ïåðñïåêòèâ³, ìîæå âèò³ñíèòè âñ³ ³íø³ ìåòîäè àíàë³çó.

Ãîëîâíèé íåäîë³ê ÂÅÐÕ — íåîáõ³äí³ñòü çàñòîñóâàííÿ äîðîãèõ
ñòàíäàðòíèõ çðàçê³â ðå÷îâèí-ñâ³äê³â, ùî çá³ëüøóº âàðò³ñòü àíàë³çó.
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Ðèñ. 4.21.Ðèñ. 4.21.Ðèñ. 4.21.Ðèñ. 4.21.Ðèñ. 4.21. Ïðèíöèïîâà ñõåìà âèñîêîåôåê-
òèâíîãî ð³äèííîãî õðîìàòîãðàôà:
1 — ñêëÿíêà ç ðóõîìîþ ôàçîþ; 2 — íàñîñ;
3 — ïðèñòð³é äëÿ ââåäåííÿ ïðîáè; 4 — êîëîíêà;
5 — äåòåêòîð; 6 — ñàìîïèñåöü

Îáëàäíàííÿ.Îáëàäíàííÿ.Îáëàäíàííÿ.Îáëàäíàííÿ.Îáëàäíàííÿ. Îñíîâí³ âóçëè ñó÷àñíîãî õðîìàòîãðàôà: íàñîñ âè-
ñîêîãî òèñêó, äîçàòîð, âèñîêîåôåêòèâíà êîëîíêà, äåòåêòîð ç ïðè-
ñòðîºì, ùî ðåºñòðóº ðåçóëüòàòè àíàë³çó (ðèñ 4.21).

Ñó÷àñí³ ð³äèíí³ õðîìàòîãðàôè ñïîëó÷àþòü ç êîìï’þòåðàìè àáî
ì³êðîïðîöåñîðàìè ³ ñïîðÿäæóþòü ïðèñòðîÿìè, çà äîïîìîãîþ ÿêèõ
ìîæíà àâòîìàòè÷íî ïðîâîäèòè ââåäåííÿ ïðîáè, ï³äòðèìóâàòè óìîâè
õðîìàòîãðàô³÷íîãî ïðîöåñó çà çàäàíîþ ïðîãðàìîþ, àâòîìàòè÷íî
îïòèì³çóâàòè óìîâè ðîçä³ëåííÿ, ïðîâîäèòè ðîçðàõóíîê ê³ëüê³ñíî-
ãî ñêëàäó ñóì³ø³, ùî àíàë³çóºòüñÿ, çà îäí³ºþ àáî äåê³ëüêîìà ïðî-
ãðàìàìè ³ ïðîâîäèòè ÿê³ñíèé àíàë³ç.

Íàñîñ âèñîêîãî òèñêó (äî 200—500 àòì) çàáåçïå÷óº ïîäà÷ó åëþ-
åíòó â êîëîíêó ç çàäàíîþ ïîñò³éíîþ øâèäê³ñòþ. Ó äåÿêèõ ì³êðî-
êîëîíêîâèõ õðîìàòîãðàôàõ çàñòîñîâóþòü íàñîñè ïîð³âíÿíî íèçü-
êîãî òèñêó (äî 10—20 àòì).

Õðîìàòîãðàô³÷í³ êîëîíêè âèêîíóþòü ç íåðæàâ³þ÷î¿ ñòàë³ àáî
ñêëà äîâæèíîþ 0,1—0,3 ì, ç âíóòð³øí³ì ä³àìåòðîì 3—8 ìì ³ çàïî-
âíþþòü ñîðáåíòîì ç ä³àìåòðîì ÷àñòîê 5—10 ìêì ñôåðè÷íî¿ àáî

íåïðàâèëüíî¿ ôîðìè çà
äîïîìîãîþ ñóñïåíç³éíî-
ãî ìåòîäó. Ù³ëüíå ïàêó-
âàííÿ ÷àñòîê àäñîðáåíòó
ìàëîãî ä³àìåòðà äîçâîëÿº
îòðèìàòè âèñîêîåôåêòè-
âíå õðîìàòîãðàô³÷íå ðîç-
ä³ëåííÿ êîìïîíåíò³â ñó-
ì³ø³.

Âèä õðîìàòîãðàô³¿, ó
ÿêîìó ÿê êîëîíêó âèêî-
ðèñòîâóþòü êàï³ëÿð äîâ-
æèíîþ 25—100 ì ³ âíóò-
ð³øí³ì ä³àìåòðîì 0,1—
1 ìì, âèãîòîâëåíèé ç³
ñêëà, ì³ä³, ñòàë³, ïîë³ìå-
ð³â, âíóòð³øíÿ ïîâåðõíÿ
ÿêîãî âêðèòà òîíêèì øà-
ðîì íåðóõîìî¿ ð³äêî¿
ôàçè, íàïðèêëàä ñêâàëà-
íîì, íàçèâàþòü êàï³ëÿð-
íîþ õðîìàòîãðàô³ºþ. Íà
òàêèõ êîëîíêàõ ðîçä³ëÿ-
þòü áëèçüê³ çà âëàñòèâî-
ñòÿìè ðå÷îâèíè.

ÍåðóÍåðóÍåðóÍåðóÍåðóõîìà ôàçà. õîìà ôàçà. õîìà ôàçà. õîìà ôàçà. õîìà ôàçà. ßê
ñîðáåíòè ó ÂÅÐÕ çàñòî-
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ñîâóþòü ìàòåð³àëè íà îñíîâ³ ñèë³êàãåëþ, äóæå ð³äêî — íà îñíîâ³
àëþì³í³þ îêèñó. Îñòàíí³ì ÷àñîì ç’ÿâèëèñÿ ïîë³ìåðí³ ñîðáåíòè.
Íàéá³ëüø ðîçïîâñþäæåí³ êîëîíêè, çàïîâíåí³ ñèë³êàãåëåì ç ïðè-
ùåïëåíèìè îêòàäåöèëñèë³ëüíèìè (Ñ

18
) àáî îêòèëñèë³ëüíèìè (Ñ

8
)

ãðóïàìè. Ïðÿìîôàçí³ êîëîíêè íà îñíîâ³ ÷èñòîãî ñèë³êàãåëþ âè-
êîðèñòîâóþòü ð³äêî. Öå ïîâ’ÿçàíî ç òèì, ùî ë³êàðñüê³ çàñîáè, çà-
çâè÷àé, äîñèòü ïîëÿðí³ ðå÷îâèíè, á³ëüø ðóõîì³ íà ïðèùåïëåíèõ
(àëê³ëîâàíèõ) ñîðáåíòàõ. ²íøîþ âàæëèâîþ ïðè÷èíîþ º òå, ùî âè-
êîðèñòàííÿ ïðÿìîôàçíèõ ñîðáåíò³â (ñèë³êàãåëþ) ïîòðåáóº çà-
ñòîñóâàííÿ ðóõîìèõ ôàç, äî ñêëàäó ÿêèõ íàëåæàòü îðãàí³÷í³ ðîç-
÷èííèêè (åòèëàöåòàò, àöåòîí, õëîðîôîðì ³ ò. ³í.), ÿê³ ³íòåíñèâíî
ïîãëèíàþòü â óëüòðàô³îëåò³, ùî óñêëàäíþº çàñòîñóâàííÿ ñïåêòðî-
ôîòîìåòðè÷íèõ äåòåêòîð³â.

Ó ïðèùåïëåíèõ ñîðáåíò³â ïîíàä 50 % ïîâåðõí³ çàëèøàºòüñÿ
íåçàêðèòîþ, òîìó ïðè àíàë³ç³ äóæå ïîëÿðíèõ ñïîëóê ö³ ñîðáåíòè
ïðîÿâëÿþòü ïðÿìîôàçí³ âëàñòèâîñò³. Ó òàêîìó ðàç³ çíà÷í³ åëþþþ-
÷³ âëàñòèâîñò³ ïðîÿâëÿº âîäà, íåàêòèâíà ó âèïàäêó ìàëîïîëÿðíèõ
ðå÷îâèí.

Òèï ïðèùåïëåíîãî ñîðáåíòó âèçíà÷àºòüñÿ óìîâàìè ïîñòàâëå-
íîãî çàâäàííÿ ³ ïîâ’ÿçóºòüñÿ ç ðóõîìîþ ôàçîþ. Â äåÿêèõ âèïàäêàõ
çàì³ñòü ñîðáåíò³â ç ïðèùåïëåíèìè Ñ

18
-ãðóïàìè çàñòîñîâóþòü á³ëüø

ïîëÿðí³ ñîðáåíòè ç ïðèùåïëåíèìè Ñ
8
, Ñ

3
, à òàêîæ CN-ãðóïàìè.

Ñîðáåíòè îäíîãî ³ òîãî æ òèïó âèðîáíèöòâà ð³çíèõ ô³ðì äåùî
â³äð³çíÿþòüñÿ çà õðîìàòîãðàô³÷íîþ ïîâåä³íêîþ, ùî ïîâ’ÿçàíî ç
ð³çíèì ñòóïåíåì âêðèòòÿ ïîâåðõí³ ïðèùåïëåíèìè ãðóïàìè ³ ð³ç-
íîþ ïèòîìîþ ïîâåðõíåþ ï³äêëàäêè. Òîìó ïðè àíàë³ç³ ë³êàðñüêîãî
çàñîáó áàæàíî îð³ºíòóâàòèñÿ íà êîëîíêè ÿêî¿ñü îäí³º¿ ô³ðìè àáî â
òåêñò³ ìîíîãðàô³¿ ìàº áóòè ïåðåäáà÷åíà ïðîöåäóðà îïòèì³çàö³¿ óìîâ
àíàë³çó.

Ðóõîìà ôàçà. Ðóõîìà ôàçà. Ðóõîìà ôàçà. Ðóõîìà ôàçà. Ðóõîìà ôàçà. Íà â³äì³íó â³ä ÒØÕ, âèá³ð ðóõîìî¿ ôàçè ó ÂÅÐÕ
äîñèòü îáìåæåíèé. ßê ïðàâèëî, öå ñóì³ø³ âîäà — àöåòîí³òðèë àáî
(ð³äøå) âîäà — ìåòàíîë, âîäà — òåòðàã³äðîôóðàí ç ìîäèô³êóþ÷è-
ìè äîáàâêàìè (àáî áåç íèõ) áóôåðíèõ àáî ³îí-ïàðíèõ ðåàãåíò³â.
Â îñòàííüîìó âèïàäêó âèêîðèñòîâóþòü ñîë³ ôîñôàòíî¿, ñóëüôàò-
íî¿ àáî îöòîâî¿ êèñëîò, ë³ò³þ ïåðõëîðàò, ñîë³ àëê³ëñóëüôîíîâèõ
êèñëîò ³ àëê³ëàìîí³þ ³ ò. ³í. Ïðèùåïëåí³ ñîðáåíòè íà îñíîâ³ ñèë³-
êàãåëþ ÷óòëèâ³ äî ðåàêö³¿ ñåðåäîâèùà, òîìó pH ðóõîìî¿ ôàçè ìàº
áóòè â ìåæàõ 2,0—8,0. Íà ïðÿìîôàçíèõ ñîðáåíòàõ (ñèë³êàãåë³) ìî-
æëèâå çàñòîñóâàííÿ á³ëüø êèñëèõ ñåðåäîâèù. Âèêîðèñòàííÿ á³ëüø
ëóæíèõ ðóõîìèõ ôàç íå áàæàíå, áî ìîæå ñïðè÷èíèòè ã³äðîë³ç ïðè-
ùåïëåíèõ àëê³ëüíèõ ãðóï. Íåáàæàíå âîíî ³ íà ïðÿìîôàçíèõ ñîð-
áåíòàõ, îñê³ëüêè ï³äâèùóº ¿õ ðîç÷èíí³ñòü ó ðóõîì³é ôàç³. Íå ðåêî-
ìåíäóºòüñÿ òàêîæ óâåäåííÿ äî ñêëàäó ðóõîìî¿ ôàçè äåÿêèõ ³îí³â,
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íàïðèêëàä õëîðèä-³îí³â, îñê³ëüêè âîíè âèêëèêàþòü êîðîç³þ íå-
ðæàâ³þ÷î¿ ñòàë³ êîëîíîê.

Óâåäåííÿ ìîäèô³êóþ÷èõ äîáàâîê ìàº íà ìåò³ çìåíøèòè âïëèâ
íåáàæàíèõ ìåõàí³çì³â àäñîðáö³¿ àáî ñòâîðèòè ¿¿ ïåâíèé ìåõàí³çì.
Ìîæíà âèä³ëèòè òàê³ ìåõàí³çìè:

1) ðåæèì ïðèãí³÷åííÿ äèñîö³àö³¿ ñëàáêèõ êèñëîò (çà äîïîìî-
ãîþ êèñëèõ äîáàâîê);

2) ³îíîîáì³ííèé ìåõàí³çì — äîáàâêè àëê³ëñóëüôîíàò³â àáî àë-
ê³ëàìîí³ºâèõ ñîëåé; ïðè öüîìó àëê³ëüí³ ðàäèêàëè ñîðáóþòüñÿ íà
ïðèùåïëåí³é ïîâåðõí³ ñîðáåíòó, à ³îííà ÷àñòèíà ìîëåêóëè â êîí-
òàêò³ ç ðóõîìîþ ôàçîþ âèñòóïàº ÿê ³îíîîáì³ííèê;

3) ³îí-ïàðíèé ìåõàí³çì — äîáàâêè ë³ò³þ ïåðõëîðàòó, ñîëåé àë-
ê³ëàìîí³þ, àëê³ëñóëüôîíàò³â ³ ò. ³í.

Î÷åâèäíî, ùî ö³ ìåõàí³çìè ÷àñòî éäóòü ïàðàëåëüíî é îäíî÷àñ-
íî ç³ çâè÷àéíîþ ô³çè÷íîþ àäñîðáö³ºþ íà ïîâåðõí³ ñîðáåíòó.

Ïèòàííÿ îïòèì³çàö³¿ ñêëàäó ðóõîìî¿ ôàçè — îäíà ç íàéá³ëüø
âàæêèõ ³ ùå íå âèð³øåíèõ ïðîáëåì ð³äèííî¿ õðîìàòîãðàô³¿. ßê
çàãàëüíèé êðèòåð³é íåîáõ³äíî âðàõîâóâàòè, ùî îá’ºìè óòðèìàííÿ
ìàþòü áóòè ñò³éêèìè äî íåçíà÷íèõ çì³í ñêëàäó ðóõîìî¿ ôàçè, â
ïðîòèâíîìó ðàç³ öå ïðèçâîäèòü äî íåâ³äòâîðíîñò³ óìîâ õðîìàòî-
ãðàôóâàííÿ.

Ñêëàä ðóõîìî¿ ôàçè, çàçíà÷åíèé ó â³äïîâ³äí³é ìîíîãðàô³¿, ìîæå
àáî çàëèøàòèñÿ íåçì³ííèì ïðîòÿãîì óñüîãî àíàë³çó (³çîêðàòè÷íå
åëþþâàííÿ), àáî çì³íþâàòèñÿ çà çàäàíîþ ïðîãðàìîþ (ãðàä³ºíòíå
åëþþâàííÿ). Ãðàä³ºíòíå åëþþâàííÿ äîçâîëÿº çíà÷íî ñêîðîòèòè
çàãàëüíèé ÷àñ àíàë³çó çà ðàõóíîê ñêîðî÷åííÿ ÷àñó âèõîäó ñïîëóê,
ÿê³ ñèëüíî óòðèìóþòüñÿ êîëîíêîþ; ïîë³ïøèòè ðîçä³ëåííÿ âñ³º¿
ñóì³ø³; ïîë³ïøèòè ôîðìó ï³êà ³ çìåíøèòè «õâ³ñò»; âíàñë³äîê íåâå-
ëèêî¿ â³äì³ííîñò³ ó ôîðì³ ï³ê³â çá³ëüøóº ÷óòëèâ³ñòü äëÿ ðÿäó êîì-
ïîíåíò³â ñóì³ø³, ÿê³ âèõîäÿòü ç êîëîíêè ï³çí³øå â³ä ³íøèõ.

Äåòåêòîðè. Äåòåêòîðè. Äåòåêòîðè. Äåòåêòîðè. Äåòåêòîðè. ßê äåòåêòîðè â ð³äèíí³é õðîìàòîãðàô³¿ çâè÷àéíî
âèêîðèñòîâóþòü ñïåêòðîôîòîìåòðè÷íèé äåòåêòîð ç ïåðåì³ííîþ
(190—900 íì) àáî ô³êñîâàíîþ (íàé÷àñò³øå ïðè 254 íì) äîâæèíîþ
õâèë³, ðåôðàêòîìåòðè÷íèé àáî ôëóîðèìåòðè÷íèé äåòåêòîðè. Ìî-
æóòü áóòè âèêîðèñòàí³ é ³íø³ äåòåêòîðè, íàïðèêëàä, ³îí³çàö³éíî-
ïîëóìåíåâèé, åëåêòðîõ³ì³÷í³, ìàñ-ñïåêòðîìåòðè÷íèé ³ ò. ³í.

Ïðè ïðîâåäåíí³ òåñò³â «Êîíòðîëü ñïåöèô³÷íèõ (êîíêðåòíî âêà-
çàíèõ) äîì³øîê» ³ «Ê³ëüê³ñíå âèçíà÷åííÿ», çà ³íøèõ ð³âíèõ óìîâ,
äîö³ëüíî çàñòîñîâóâàòè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷íèé äåòåêòîð ç ÿêîìî-
ãà á³ëüø ñïåöèô³÷íîþ äîâæèíîþ õâèë³ äåòåêòóâàííÿ, ùîá çâåñòè
äî ì³í³ìóìó âïëèâ íà àíàë³ç ñòîðîíí³õ ðå÷îâèí. Äëÿ öüîãî äîâæè-
íó õâèë³ äîö³ëüíî âèáèðàòè â ìàêñèìóì³ ïîãëèíàííÿ ñïîëóêè, ùî
äîñë³äæóºòüñÿ.
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Ãëàâà 18. Ãëàâà 18. Ãëàâà 18. Ãëàâà 18. Ãëàâà 18. Õðîìàòîãðàô³ÿÕðîìàòîãðàô³ÿÕðîìàòîãðàô³ÿÕðîìàòîãðàô³ÿÕðîìàòîãðàô³ÿ

Ïðè ïðîâåäåíí³ òåñò³â íà õðîìàòîãðàô³÷íó ÷èñòîòó («Çâè÷àéí³
äîì³øêè», «Õðîìàòîãðàô³÷íà ÷èñòîòà», «Ñïîð³äíåí³ ñïîëóêè» ³ ò. ³í.)
äîö³ëüíî âèáèðàòè ÿêîìîãà ìåíø ñïåöèô³÷íó äîâæèíó õâèë³ äåòåê-
òóâàííÿ (190—220 íì), ïðè ÿê³é ³íòåíñèâí³ñòü ïîãëèíàííÿ ð³ç-
íèõ ñïîëóê âèð³âíþºòüñÿ. Ïðè öüîìó çðîñòàþòü âèìîãè äî ÷èñòî-
òè (ïðîïóñêàííÿ) ðóõîìî¿ ôàçè. Ï³ä ÷àñ ðîçðîáêè ìåòîäèêè àíàë³-
çó ïåðåâ³ðÿþòü ñò³éê³ñòü äî çì³íè àíàë³òè÷íî¿ äîâæèíè õâèë³
äåòåêòóâàííÿ — ïðè â³äõèëåíí³ íà 2—4 íì ðåçóëüòàòè íå ïîâèíí³
ñèëüíî çì³íþâàòèñü. Îòðèìàí³ òàêèì ÷èíîì âåëè÷èíè (âíóòð³øíÿ
íîðìàë³çàö³ÿ) ìàþòü â³äíîñíèé õàðàêòåð (÷åðåç â³äì³ííîñò³ êîåô³-
ö³ºíò³â ïîãëèíàííÿ ñïîëóê, ùî äîñë³äæóþòüñÿ). Ó ö³ëîìó, ÷èì ìå-
íøà äîâæèíà õâèë³ äåòåêòóâàííÿ, òèì á³ëüø îá’ºêòèâí³ òåñòè, ùî
õàðàêòåðèçóþòü õðîìàòîãðàô³÷íó ÷èñòîòó.

Íåäîë³ê ñïåêòðîôîòîìåòðè÷íîãî äåòåêòîðà — éîãî íåäîñòàòíÿ
óí³âåðñàëüí³ñòü: áàãàòî ðå÷îâèí (öóêðè, ñïèðòè, àë³ôàòè÷í³ àì³íè
³ ò. ³í.) ïîãàíî ïîãëèíàþòü íàâ³òü ó äàëüíüîìó óëüòðàô³îëåò³.
Ó öüîìó âèïàäêó äîö³ëüíî âèêîðèñòîâóâàòè óí³âåðñàëüíèé äåòåê-
òîð — ðåôðàêòîìåòðè÷íèé. Îäíàê, ÷óòëèâ³ñòü éîãî íà äåê³ëüêà ïî-
ðÿäê³â ã³ðøà â³ä ñïåêòðîôîòîìåòðè÷íîãî, ùî äóæå îáìåæóº éîãî
âèêîðèñòàííÿ.

Âèä õðîìàòîãðàô³¿, ó ÿêîìó ÿê äåòåêòîð âèêîðèñòîâóþòü ìàñ-
ñïåêòðîìåòð, íàçèâàþòü õðîìàòî-ìàñ-ñïåêòðîìåòð³ºþ.

18.7.2. ÊÐÈÒÅÐ²¯, ÙÎ ÕÀÐÀÊÒÅÐÈÇÓÞÒÜ
ÕÐÎÌÀÒÎÃÐÀÔ²×ÍÈÉ ÏÐÎÖÅÑ

Äî íèõ íàëåæàòü òàê³ êðèòåð³¿: óòðèìàííÿ, åôåêòèâí³ñòü ³ ñòó-
ï³íü ðîçä³ëåííÿ. ¯õ âèçíà÷àþòü çà õðîìàòîãðàìîþ. Îñíîâíîþ õà-
ðàêòåðèñòèêîþ ðå÷îâèíè º îá’ºì óòðèìàííÿ, ÿêèé äëÿ ³-òîãî êîì-
ïîíåíòà ðîçðàõîâóþòü çà ð³âíÿííÿì:

,R i m i si
V F t V K V= ⋅ = + ⋅ (4.54)

äå V
m
 = F•t

m
 — ìåðòâèé îá’ºì êîëîíêè, àáî îá’ºì óòðèìàííÿ

êîìïîíåíòà, ùî íå ñîðáóºòüñÿ;
F — îá’ºìíà øâèäê³ñòü ðóõîìî¿ ôàçè;
t
m

— ÷àñ óòðèìàííÿ êîìïîíåíòà, ùî íå ñîðáóºòüñÿ;
t
i

— ÷àñ óòðèìàííÿ i-òîãî êîìïîíåíòà;
K

i
— êîíñòàíòà ðîçïîä³ëåííÿ, ÿêà äîð³âíþº â³äíîøåííþ êîí-

öåíòðàö³¿ ³-òîãî êîìïîíåíòà â íåðóõîì³é ³ ðóõîì³é ôàçàõ;
V

s
— îá’ºì íåðóõîìî¿ ôàçè.

Á³ëüø îá’ºêòèâíîþ âåëè÷èíîþ º âèïðàâëåíèé îá’ºì óòðèìàííÿ:

.
i i

N R m i s
V V V K V= − = ⋅ (4.55)
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Äëÿ ³äåíòèô³êàö³¿ ðå÷îâèí êîðèñòóþòüñÿ â³äíîñíèì îá’ºìîì
óòðèìàííÿ r

i
:

ст
ст

,

R mi i m

R m m

i

V V t t

V V t t

r
−

−

− −

= = (4,56)

äå
ст

R
V  ³ t

ñò
 — îá’ºì ³ ÷àñ óòðèìàííÿ ñòàíäàðòíî¿ ðå÷îâèíè.

Äëÿ ïåðåâ³ðêè äîñòîâ³ðíîñò³ ðåçóëüòàò³â àíàë³çó âèêîðèñòîâó-
þòü òàê³ ïîêàçíèêè, ÿê êîåô³ö³ºíò ñèìåòð³¿ ï³êà, êîåô³ö³ºíò ðîçä³-
ëåííÿ, ÷èñëî òåîðåòè÷íèõ òàð³ëîê, êîåô³ö³ºíò ºìíîñò³ êîìïîíåí-
òà òà â³äíîøåííÿ ñèãíàë/øóì.

Îäí³ºþ ç õàðàêòåðèñòèê õðîìàòîãðàìè º ôîðìà ï³êà. Âîíà çà-
ëåæèòü â³ä íàâàíòàæåííÿ é óìîâ õðîìàòîãðàôóâàííÿ (âèáîðó íå-
ðóõîìî¿ ôàçè, ñêëàäó ³ øâèäêîñò³ ðóõó ðóõîìî¿ ôàçè). Ïðè ïðàâèëü-
íîìó âèáîð³ óìîâ õðîìàòîãðàôóâàííÿ óòâîðþþòüñÿ ñèìåòðè÷í³ ï³êè.
Â àäñîðáö³éí³é õðîìàòîãðàô³¿ ³íîä³ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ óòâîðåííÿ ï³ê³â
ç «õâîñòîì». Äëÿ ðîçïîä³ëü÷î¿ õðîìàòîãðàô³¿ â ðàç³ ïåðåâàíòàæåí-
íÿ êîëîíêè õàðàêòåðíå óòâîðåííÿ ï³ê³â ç êðóòèì çàäí³ì ôðîíòîì.
Óòâîðåííÿ «õâîñò³â» ìîæå ñïîñòåð³ãàòèñÿ òàêîæ ïðè ìàë³é øâèä-
êîñò³ ìàñîïåðåäà÷³ ç íåðóõîìî¿ ôàçè. Äëÿ ïåðåâ³ðêè ïðàâèëüíîñò³
âèáîðó óìîâ õðîìàòîãðàôóâàííÿ âèçíà÷àþòü êîåô³ö³ºíò ñèìåòð³¿
ï³êà (ðèñ. 4.22), ÿêèé îá÷èñëþþòü çà ôîðìóëîþ:

0 ,05

2
,

s

b

A

K = (4.57)

äå b
0,05

 — øèðèíà ï³êà íà 1/20 éîãî âèñîòè;
À — â³äñòàíü ì³æ ïåðïåíäèêóëÿðîì, îïóùåíèì ç ìàêñèìóìó

ï³êà, ³ ïåðåäí³ì êðàºì ï³êà íà 1/20 éîãî âèñîòè.
Ìåòà õðîìàòîãðàô³¿ — ðîçä³ëåííÿ çà ïðèéíÿòíèé ïðîì³æîê ÷àñó

êîìïîíåíò³â ñóì³ø³ íà îêðåì³ ñìóãè (ï³êè) â ì³ðó ¿õ ïðîñóâàííÿ
êîëîíêîþ.

Ðîçä³ëåííÿ äâîõ ñóñ³äí³õ ï³ê³â õàðàêòåðèçóºòüñÿ êîåô³ö³ºíòîì
ðîçä³ëåííÿ (R

s
) (ðèñ. 4.22), ÿêèé ìîæå áóòè îá÷èñëåíèé çà ôîðìó-

ëîþ:

( )

0 ,5 0 ,5

1, 18
,

R Rb a

a b

s

t t

b b

R
−

+

=  ,
b aR Rt t> (4.58)

äå
a

R
t  ³ 

b
R
t  — â³äñòàí³ âçäîâæ áàçîâî¿ ë³í³¿ â³ä òî÷êè ââåäåííÿ
ïðîáè äî ïåðïåíäèêóëÿð³â, îïóùåíèõ ç ìàêñèìóì³â äâîõ
ñóñ³äí³õ ï³ê³â, ìì;

b
0,5a

 ³ b
0,5b

 — øèðèíà ï³ê³â íà ïîëîâèí³ âèñîòè, ìì.
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Ðèñ. 4.22. Ðèñ. 4.22. Ðèñ. 4.22. Ðèñ. 4.22. Ðèñ. 4.22. Ñõåìà õðîìàòîãðàìè ÂÅÐÕ

ßêùî íåìàº ³íøèõ óêàç³âîê ó ìîíîãðàô³ÿõ, ðåçóëüòàòè àíàë³çó
ââàæàþòüñÿ äîñòîâ³ðíèìè, êîëè êîåô³ö³ºíò ðîçä³ëåííÿ äëÿ ï³ê³â,
ùî âèì³ðþþòüñÿ íà õðîìàòîãðàì³, á³ëüøèé 1,0.

Åôåêòèâí³ñòü êîëîíêè ê³ëüê³ñíî âèðàæàºòüñÿ ÷èñëîì òåîðåòè÷-
íèõ òàð³ëîê (n), ÿêå ìîæå áóòè îá÷èñëåíå ç äàíèõ, îòðèìàíèõ â
³çîêðàòè÷íîìó ðåæèì³, çà ôîðìóëîþ:

0 ,5

5,54 ,R
t

b

n
 

=  
 

 

(4.59)

äå t
R

— â³äñòàíü óçäîâæ áàçîâî¿ ë³í³¿ â³ä òî÷êè ââåäåííÿ ïðîáè
äî ïåðïåíäèêóëÿðà, îïóùåíîãî ç ìàêñèìóìó ï³êà ðå÷î-
âèíè, ùî àíàë³çóºòüñÿ, ìì;

b
0,5

— øèðèíà ï³êà íà ïîëîâèí³ âèñîòè, ìì.
×èñëî òåîðåòè÷íèõ òàð³ëîê õàðàêòåðèçóº åôåêòèâí³ñòü ðîçä³-

ëåííÿ, ÿêå âèçíà÷àºòüñÿ â³äíîñíèì ðîçìèâàííÿì õðîìàòîãðàô³÷-
íèõ çîí ó êîëîíö³. Ïî ñóò³ ïðîâîäèòüñÿ ïîð³âíÿííÿ øèðèíè ï³êà ç
÷àñîì ïåðåáóâàííÿ êîìïîíåíòà â êîëîíö³. ×èì åôåêòèâí³øà êî-
ëîíêà, òèì ìåíøå ðîçìèâàííÿ ñìóã (òîáòî óòâîðþþòüñÿ âóæ÷³ ï³êè).

ßê õàðàêòåðèñòèêó åôåêòèâíîñò³ êîëîíêè âèêîðèñòîâóþòü òà-
êîæ âèñîòó, åêâ³âàëåíòíó òåîðåòè÷í³é òàð³ëö³ (ÂÅÒÒ), ÿêó ðîçðà-
õîâóþòü çà ôîðìóëîþ:
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,
L

n

H = (4.60)

äå L — äîâæèíà õðîìàòîãðàô³÷íî¿ êîëîíêè.
Êîåô³ö³ºíò ºìíîñò³ k' (â³äîìèé òàêîæ ÿê êîåô³ö³ºíò ðîçïîä³ëó

ìàñè D
m
) âèçíà÷àþòü ÿê:

,s
m

m

Vкількість аналізованої речовини в нерухомій фазі

кількість аналізованої речовини в рухомій фазі V
D k K′= = = × (4.61)

äå K — ð³âíîâàæíèé êîåô³ö³ºíò ðîçïîä³ëó, ÿêèé äîð³âíþº â³ä-
íîøåííþ êîíöåíòðàö³¿ ðå÷îâèíè, ùî àíàë³çóºòüñÿ, â íå-
ðóõîì³é ôàç³ äî ¿¿ êîíöåíòðàö³¿ â ðóõîì³é ôàç³;

Vs ³ Vm — îá’ºì íåðóõîìî¿ ³ ðóõîìî¿ ôàç â³äïîâ³äíî.
Êîåô³ö³ºíò ºìíîñò³ êîìïîíåíòà ìîæå áóòè òàêîæ âèçíà÷åíèé

ç äàíèõ õðîìàòîãðàìè (ðèñ. 4.22) çà ôîðìóëîþ:

,R R

R

m

t t

t

D k
′

′

−

′= = (4.62)

äå t
R

— â³äñòàíü óçäîâæ áàçîâî¿ ë³í³¿ â³ä òî÷êè ââåäåííÿ ïðîáè
äî ïåðïåíäèêóëÿðà, îïóùåíîãî ç ìàêñèìóìó ï³êà êîìïî-
íåíòà, ùî àíàë³çóºòüñÿ, ìì;

t
R'

— â³äñòàíü óçäîâæ áàçîâî¿ ë³í³¿ â³ä òî÷êè ââåäåííÿ ïðîáè
äî ïåðïåíäèêóëÿðà, îïóùåíîãî ç ìàêñèìóìó ï³êà êîìïî-
íåíòà, ùî íå ñîðáóºòüñÿ, ìì.

Ìàë³ çíà÷åííÿ k' ïîêàçóþòü, ùî êîìïîíåíòè ñëàáêî óòðèìó-
þòüñÿ êîëîíêîþ é åëþþþòüñÿ áëèçüêî â³ä ï³êà ðå÷îâèíè, ÿêà êî-
ëîíêîþ íå óòðèìóºòüñÿ. Ïðè öüîìó ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïîãàíå ðîçä³-
ëåííÿ. ßêùî çíà÷åííÿ k' âåëèê³, ðîçä³ëåííÿ ïîë³ïøóºòüñÿ, îäíàê
çðîñòàº ÷àñ àíàë³çó ³ ï³êè ñòàþòü øèðîêèìè, ùî óñêëàäíþº ¿õ âè-
çíà÷åííÿ.

Ï³ä ÷àñ çàïèñó õðîìàòîãðàô³÷íîãî ïðîöåñó íàâ³òü ó õîëîñòîìó
äîñë³ä³ àáî äî ÷è ï³ñëÿ ïîÿâè ï³êà, ÿê ïðàâèëî, ñàìîïèñåöü ô³êñóº
íå ïðÿìó, à ïåâíó õâèëÿñòó ë³í³þ. Öå òàê çâàíèé «øóì». Ïîÿâà
øóì³â ìîæå áóòè âèêëèêàíà, íàïðèêëàä, óòâîðåííÿì áóëüáàøîê
ãàç³â ó äåòåêòîð³ ïðè ïåâíîìó çíèæåíí³ òèñêó àáî ï³äâèùåíí³ òåì-
ïåðàòóðè. Ó äåÿêèõ âèïàäêàõ øóì ìîæå âèíèêàòè â ïðîöåñ³ ï³äñè-
ëåííÿ ñèãíàëó äåòåêòîðà àáî â ðîáîò³ ñàìîãî ñàìîïèñíîãî ïðè-
ñòðîþ. Ãðàíè÷íî äîïóñòèìèé ð³âåíü øóì³â ðåãëàìåíòóþòü â³äíî-
øåííÿì ñèãíàë/øóì (S/N ), ÿêå ðîçðàõîâóþòü çà ôîðìóëîþ:

2
,

n

h

h

S N = (4.63)

äå h — âèñîòà ï³êà â³äïîâ³äíîãî êîìïîíåíòà íà õðîìàòîãðàì³,
îòðèìàí³é äëÿ âêàçàíîãî ðîç÷èíó ïîð³âíÿííÿ;
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h
n

— àáñîëþòíå çíà÷åííÿ íàéá³ëüøî¿ ôëóêòóàö³¿ øóìó â³ä áàçî-
âî¿ ë³í³¿ íà õðîìàòîãðàì³ êîíòðîëüíîãî ðîç÷èíó, ÿêå ñïî-
ñòåð³ãàºòüñÿ íà ïðîì³æêó, ð³âíîìó äâàäöÿòèêðàòí³é øè-
ðèí³ íà ïîëîâèí³ âèñîòè ï³êà, ðîçì³ùåíîìó ð³âíîì³ðíî
íàâêîëî ì³ñöÿ ðîçòàøóâàííÿ ï³êà.

18.7.3. ÏÐÎÂÅÄÅÍÍß ÀÍÀË²ÇÓ

Ïåðåä ïî÷àòêîì äîñë³äæåíü õðîìàòîãðàô ìàº áóòè ïåðåâ³ðåíèé
çà â³äïîâ³äíîþ ìåòîäèêîþ, çã³äíî ç ÿêîþ íà ñòàíäàðòí³é êîëîíö³ ³
íàáîð³ ðå÷îâèí-ñâ³äê³â (ôåí³ëàëê³ëêåòîí³â) ïåðåâ³ðÿþòüñÿ
ìåòðîëîã³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè â³äòâîðíîñò³ îá’ºìó óòðèìàííÿ, âè-
ñîòè ³ ïëîù³ ï³ê³â — ÿê ó âàð³àíò³ àáñîëþòíèõ âåëè÷èí, òàê ³ ïðè
âíóòð³øíüîìó íîðìóâàíí³.

Â³äíîñí³ ñòàíäàðòí³ â³äõèëåííÿ äëÿ îá’ºì³â óòðèìàííÿ ïëîù ³
âèñîò ï³ê³â, ÿêùî íåìàº ³íøèõ óêàç³âîê ó â³äïîâ³äíèõ ìîíîãðàô³-
ÿõ, íå ïîâèíí³ ïåðåâèùóâàòè â³äïîâ³äíî 1,5; 5; 4 %. Â³äíîñí³ ñòàí-
äàðòí³ â³äõèëåííÿ äëÿ â³äíîøåíü îá’ºì³â óòðèìàííÿ, ïëîù ³ âèñîò
ï³ê³â òàê ñàìî íå ïîâèíí³ ïåðåâèùóâàòè â³äïîâ³äíî 0,75; 2,5; 1,5 %.

Óðàõîâóþ÷è íåñòàíäàðòí³ñòü ñîðáåíò³â, â³äì³íí³ñòü îäíîòèïíèõ
ñîðáåíò³â ó ð³çíèõ ô³ðì, à òàêîæ çì³íó ¿õ õàðàêòåðèñòèê ó ïðîöåñ³
åêñïëóàòàö³¿, ó òåêñò³ ìåòîäèê ãàçîâî¿ õðîìàòîãðàô³¿ (ÃÕ) ³ ÂÅÐÕ ó
ÍÒÄ îáîâ’ÿçêîâî ïîâèíåí áóòè òåñò «Ïðèäàòí³ñòü ñèñòåìè», çã³ä-
íî ç ÿêèì ìàþòü çàçäàëåã³äü îö³íþâàòèñÿ: â³äòâîðí³ñòü â³äãóêó (ïëî-
ù³, âèñîòè ï³êà, â³äíîøåííÿ âèñîò àáî ïëîù), êîåô³ö³ºíò ðîçä³ëåííÿ
ï³ê³â, ôàêòîð àñèìåòð³¿, à òàêîæ ³íø³ âåëè÷èíè, íàïðèêëàä, åôåê-
òèâí³ñòü êîëîíêè (÷èñëî òåîðåòè÷íèõ òàð³ëîê n) çà ÿêèìîñü êîíê-
ðåòíèì ï³êîì. Äëÿ âèçíà÷åííÿ öèõ âåëè÷èí ãîòóºòüñÿ ñïåö³àëüíèé
ðîç÷èí. Ðîçðàõóíîê ïðîâîäèòüñÿ çà ðåçóëüòàòàìè ï’ÿòè ïîâòîðíèõ
âèì³ðþâàíü.

Ó òåêñò³ ìåòîäèêè ÂÅÐÕ, ùî ââîäèòüñÿ äî ÍÒÄ, ïîâèíí³ áóòè
òàê³ ðîçä³ëè ³ â³äîìîñò³:

— òèï ñîðáåíòó, éîãî çåðí³ííÿ; êîëîíêà, ¿¿ ðîçì³ðè, ìàòåð³àë;
— òèï äåòåêòîðà òà éîãî ïàðàìåòðè (äëÿ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷-

íîãî äåòåêòîðà âêàçóþòü äîâæèíó õâèë³ äåòåêòóâàííÿ);
— ñêëàä ðóõîìî¿ ôàçè, ¿¿ øâèäê³ñòü;
— òåìïåðàòóðà êîëîíêè (â ñó÷àñíèõ õðîìàòîãðàôàõ âîíà ðåãó-

ëþºòüñÿ);
— îö³íêà ïðèäàòíîñò³ ñèñòåìè: äîïóñòèìå ÷èñëî òåîðåòè÷íèõ

òàð³ëîê, ðîçä³ëåííÿ òåñòîâèõ ï³ê³â, ôàêòîð àñèìåòð³¿, åôåêòèâí³ñòü
êîëîíêè ïî òåñòîâ³é ðå÷îâèí³ (÷èñëî òåîðåòè÷íèõ òàð³ëîê), ñòàíäàðò-
íå â³äõèëåííÿ â³äòâîðíîñò³ â³äãóêó, ñï³ââ³äíîøåííÿ ñèãíàë/øóì;

— äîêëàäíèé îïèñ ìåòîäèêè ³ ôîðìóëè ðîçðàõóíêó.
Ó ïðèì³òêè âèíîñÿòüñÿ ïðèãîòóâàííÿ ðóõîìî¿ ôàçè, ðîç÷èí³â

ñòàíäàðò³â ³ òåñòîâèõ ðîç÷èí³â.
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18.7.4. ÊÎÐÅÊÒÓÂÀÍÍß ÕÐÎÌÀÒÎÃÐÀÔ²×ÍÈÕ ÓÌÎÂ

Ï³ä ÷àñ ïðîâåäåííÿ õðîìàòîãðàô³÷íîãî äîñë³äæåííÿ äîïóñêà-
ºòüñÿ êîðåêòóâàííÿ õðîìàòîãðàô³÷íèõ óìîâ, çàçíà÷åíèõ ó â³äïîâ³ä-
í³é ìîíîãðàô³¿, ÿêå âèêîíóþòü äëÿ äîñÿãíåííÿ ïðèäàòíîñò³ ñèñòå-
ìè. Ó ìåæàõ öèõ çì³í ìåòîäèêà áóëà âàë³äîâàíà ïðè ¿¿ ðîçðîáö³.
Òåñòè íà ïðèäàòí³ñòü ñèñòåìè âêëþ÷àþòü ó ìåòîäèêó äëÿ çàáåçïå-
÷åííÿ íåîáõ³äíî¿ ÿêîñò³ õðîìàòîãðàô³¿ (ðîçä³ëåííÿ, ôîðìà ï³êà,
çá³æí³ñòü ðåçóëüòàò³â). Îäíàê, îñê³ëüêè íåðóõîìà ôàçà îïèñàíà â
ñòàòò³ â çàãàëüíîìó âèãëÿä³, º áàãàòî êîìåðö³éíî äîñòóïíèõ ñîðáåí-
ò³â óêàçàíîãî òèïó ç äåùî â³äì³ííèìè âëàñòèâîñòÿìè, äëÿ äîñÿã-
íåííÿ âèìîã ùîäî ïðèäàòíîñò³ ñèñòåìè ìîæå çíàäîáèòèñÿ êîðåê-
òóâàííÿ õðîìàòîãðàô³÷íèõ óìîâ. ²íîä³, çîêðåìà äëÿ îáåðíåíîôàç-
íî¿ õðîìàòîãðàô³¿, âîíî íå çàâæäè ïðèçâîäèòü äî äîñÿãíåííÿ
íåîáõ³äíèõ âèìîã. Ó òàêîìó ðàç³ ñë³ä çàì³íèòè êîëîíêó íà àíàëî-
ã³÷íó, àëå ç ³íøîþ êîìåðö³éíîþ ìàðêîþ ñîðáåíòó, ÿêèé çàáåçïå-
÷óº âèêîíàííÿ íåîáõ³äíèõ óìîâ.

Äëÿ êðèòè÷íèõ ïàðàìåòð³â ðåêîìåíäàö³¿ ç ¿õ ðåãóëþâàííÿ ç
ìåòîþ äîñÿãíåííÿ âèêîíàííÿ âèìîã ùîäî ïðèäàòíîñò³ ñèñòåìè
÷³òêî îáóìîâëþþòüñÿ ó â³äïîâ³äí³é ìîíîãðàô³¿.

Ñë³ä óíèêàòè îäíî÷àñíî¿ çì³íè äåê³ëüêîõ óìîâ àíàë³çó, êîëè
öå ìîæå ñïðàâèòè êóìóëÿòèâíèé åôåêò íà ñèñòåìó.

Ñêëàä ðóõîìî¿ ôàçè: êîíöåíòðàö³ÿ ì³íîðíîãî ðîç÷èííèêà ìîæå
áóòè çì³íåíà íà ±30 % â³äíîñíèõ àáî ±2 % àáñîëþòíèõ çàëåæíî
â³ä òîãî, ÿêèé âèðàç á³ëüøèé. Äëÿ ³íøèõ êîìïîíåíò³â êîíöåíòðà-
ö³ÿ ìîæå áóòè çì³íåíà íà ±10 % àáñîëþòíèõ.

ðÍ âîäíèõ êîìïîíåíò³â ðóõîìî¿ ôàçè: ±0,2 îäèíèö³ ðÍ; ïðè àíà-
ë³ç³ íåéòðàëüíèõ ðå÷îâèí ±1,0 îäèíèö³ ðÍ.

Êîíöåíòðàö³ÿ ñîëåé ó áóôåðíîìó ðîç÷èí³, ÿêèé óõîäèòü äî ñêëàäó
ðóõîìî¿ ôàçè: ±10 %.

Êîðåêòóâàííÿ äîâæèíè õâèë³ äåòåêòóâàííÿ íå äîïóñêàºòüñÿ.
Êîëîíêà: äîâæèíà ±70 %; âíóòð³øí³é ä³àìåòð ±25 %; ðîçì³ð

÷àñòèíîê íå á³ëüøå 50 % ó á³ê çìåíøåííÿ; íå äîïóñêàºòüñÿ çá³ëü-
øåííÿ ÷àñòèíîê.

Øâèäê³ñòü ðóõîìî¿ ôàçè: ±50 %.
Îá’ºì ââåäåíî¿ ïðîáè ìîæå áóòè çìåíøåíèé çà óìîâè âèêî-

íàííÿ âèìîã ùîäî äåòåêòóâàííÿ ï³êà ³ çá³æíîñò³ ðåçóëüòàò³â.
Ïðîãðàìà ãðàä³ºíòà: êîíô³ãóðàö³ÿ îáëàäíàííÿ, ùî âèêîðèñòî-

âóºòüñÿ, ìîæå ñóòòºâî âïëèâàòè íà ñòóï³íü ðîçä³ëåííÿ, ÷àñ óòðè-
ìàííÿ ³ â³äíîñíèé ÷àñ óòðèìàííÿ, îïèñàí³ â ìåòîäèö³. Íà ö³ ïàðà-
ìåòðè âïëèâàº îá’ºì êîìóí³êàö³é, òîáòî îá’ºì ì³æ òî÷êîþ çì³-
ùåííÿ êîìïîíåíò³â ðóõîìî¿ ôàçè ³ êîëîíêîþ.
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18.7.5. ÇÀÑÒÎÑÓÂÀÍÍß ÂÅÐÕ

Ïðè êîíòðîë³ ÿêîñò³ ë³êàðñüêèõ çàñîá³â ÂÅÐÕ çàñòîñîâóºòüñÿ â
òåñòàõ «²äåíòèô³êàö³ÿ», «Êîíòðîëü ñïåöèô³÷íèõ äîì³øîê», «Õðî-
ìàòîãðàô³÷íà ÷èñòîòà», «Ðîç÷èíåííÿ», «Îäíîð³äí³ñòü äîçóâàííÿ» ³
«Ê³ëüê³ñíå âèçíà÷åííÿ». Óñ³ òåñòè, êð³ì «²äåíòèô³êàö³¿», º, ôàêòè÷-
íî, âàð³àíòàìè «Ê³ëüê³ñíîãî âèçíà÷åííÿ».

Ìåòîäèêà ïðîâåäåííÿ ³äåíòèô³êàö³¿ çà äîïîìîãîþ ÂÅÐÕ, íà
â³äì³íó â³ä ÒØÕ, äîñèòü ïðîñòà: ïîð³âíþþòüñÿ àáñîëþòí³ àáî â³ä-
íîñí³ (ñòîñîâíî âèáðàíîãî âíóòð³øíüîãî ñòàíäàðòó) îá’ºìè óòðè-
ìàííÿ ñïîëóê, ùî äîñë³äæóþòüñÿ, ó âèïðîáóâàí³é ïðîá³ ³ ñòàíäàðò-
íîìó çðàçêó.

Ê³ëüê³ñíèé àíàë³ç ìåòîäîì ÂÅÐÕ ×ðóíòóºòüñÿ íà ïðèïóùåíí³,
ùî ïëîù³ (àáî âèñîòè) ï³ê³â, ÿê³ â³äïîâ³äàþòü ³íäèâ³äóàëüíèì ñïî-
ëóêàì íà õðîìàòîãðàì³, ïðîïîðö³éí³ ¿õ ê³ëüêîñò³ àáî êîíöåíòðàö³¿.
Ïëîùèíè ï³ê³â S íà õðîìàòîãðàì³ âèì³ðþþòü çà äîïîìîãîþ ïëàí³-
ìåòðà, ³íòåãðàòîð³â ïëîùèíè ï³ê³â, çâàæóâàííÿì âèð³çàíèõ ï³ê³â
àáî îá÷èñëþþòü çà òàêèìè ôîðìóëàìè:

2
;

h b
S

⋅

= 0 ,5 ,S h b= ⋅ (4.64, 4.65)

äå S — ïëîùà ï³êà;
h — âèñîòà ï³êà;
b — øèðèíà îñíîâè ï³êà;
b0,5 — øèðèíà ï³êà íà ñåðåäèí³ âèñîòè.
Ê³ëüê³ñíèé âì³ñò ðå÷îâèíè ìîæíà âèçíà÷èòè äåê³ëüêîìà ñïî-

ñîáàìè:
1. Ìåòîä àáñîëþòíîãî ãðàäóþâàííÿ.Ìåòîä àáñîëþòíîãî ãðàäóþâàííÿ.Ìåòîä àáñîëþòíîãî ãðàäóþâàííÿ.Ìåòîä àáñîëþòíîãî ãðàäóþâàííÿ.Ìåòîä àáñîëþòíîãî ãðàäóþâàííÿ. Çà ðåçóëüòàòàìè ñåð³¿ àíàë³-

ç³â áóäóþòü ãðàô³ê çàëåæíîñò³ ïëîù³ (àáî âèñîòè) ï³êà â³ä âì³ñòó
ðå÷îâèíè â ïðîá³ g

i
, ã. Çà ðåçóëüòàòàìè àíàë³çó âèçíà÷àþòü ïëîùó

(âèñîòó) ï³êà, ïî ãðàäóþâàëüíîìó ãðàô³êó — âì³ñò ðå÷îâèíè â ïðîá³
é ðîçðàõîâóþòü â³äñîòêîâèé âì³ñò ðå÷îâèíè â íàâàæö³.

2. Ìåòîä âíóòð³øíüîãî ñòàíäàðòó.Ìåòîä âíóòð³øíüîãî ñòàíäàðòó.Ìåòîä âíóòð³øíüîãî ñòàíäàðòó.Ìåòîä âíóòð³øíüîãî ñòàíäàðòó.Ìåòîä âíóòð³øíüîãî ñòàíäàðòó. Àíàë³çóþòü ñóì³ø íåâ³äîìîãî
ñêëàäó, äî ÿêî¿ ââîäÿòü â³äîìó ê³ëüê³ñòü ðå÷îâèíè — âíóòð³øíüîãî
ñòàíäàðòó, ÿêà íå ì³ñòèòüñÿ â ïðîá³. Âì³ñò i-òîãî êîìïîíåíòà, %,
ðîçðàõîâóþòü çà ôîðìóëàìè:

ст ст

100
;is s

i

K S r

K S

X
⋅ ⋅ ⋅

⋅

=

ст ст

100
,ih i

i

K h r

K h

X
⋅ ⋅ ⋅

⋅

= (4.66, 4.67)

äå Ê
ñò
, S

ñò
, h

ñò
 — êàë³áðóâàëüíèé êîåô³ö³åíò, ïëîùà òà âèñîòà ï³êà

ðå÷îâèíè;
r — â³äíîøåííÿ ìàñè âíóòð³øíüîãî ñòàíäàðòó äî ìàñè ðå÷î-

âèíè, ùî àíàë³çóºòüñÿ.
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Êîåô³ö³åíòè K
is
, K

ih
, K

ñò(s, h)
 (ã/ñì2) ðîçðàõîâóþòü çà ôîðìóëàìè:

;i

i

is

g

S

K = ,i

i

ih

g

h

K = (4.68, 4.69)

3. Ìåòîä íîðìóâàííÿ.Ìåòîä íîðìóâàííÿ.Ìåòîä íîðìóâàííÿ.Ìåòîä íîðìóâàííÿ.Ìåòîä íîðìóâàííÿ. Ñóìó âñ³õ ïëîù (âèñîò) ï³ê³â íà õðîìàòîã-
ðàì³ ïðèéìàþòü çà 100 %. Âì³ñò i-òîãî êîìïîíåíòà ðîçðàõîâóþòü ÿê
â³äñîòîê â³ä çàãàëüíî¿ ñóìè ïëîù. Äëÿ ïðîâåäåííÿ ðîçðàõóíêó ê³ëü-
ê³ñíîãî ñêëàäó öèì ìåòîäîì íåîáõ³äíî, ùîá íà õðîìàòîãðàì³ áóëè
çàðåºñòðîâàí³ âñ³ êîìïîíåíòè, ÿê³ âõîäÿòü äî ñêëàäó ñóì³ø³, ùî
àíàë³çóºòüñÿ.

Ê³ëüê³ñíèé àíàë³ç áàæàíî ïðîâåñòè ìåòîäîì âíóòð³øíüîãî ñòàí-
äàðòó. Îñòàíí³ì ÷àñîì ïðîâ³äí³ ô³ðìè, ùî âèðîáëÿþòü ð³äèíí³
õðîìàòîãðàôè, äîáèëèñÿ âèñîêî¿ â³äòâîðíîñò³ îá’ºì³â óòðèìàííÿ,
âèñîò ³ ïëîù ï³ê³â, ùî äîçâîëÿº â áàãàòüîõ âèïàäêàõ âèêëþ÷èòè
çàñòîñóâàííÿ âíóòð³øíüîãî ñòàíäàðòó ³ âèêîðèñòîâóâàòè ïðÿìå
ãðàäóþâàííÿ ó âàð³àíò³ ìåòîäó ñòàíäàðòó.

18.8. ÃÀÇÎÂÀ ÕÐÎÌÀÒÎÃÐÀÔ²ß

18.8.1. ÎÑÍÎÂÈ ÌÅÒÎÄÓ

Ãàçîâà õðîìàòîãðàô³ÿ — öå õðîìàòîãðàô³ÿ, ó ÿê³é ðóõîìà ôàçà
çíàõîäèòüñÿ â ñòàí³ ãàçó àáî ïàðè. Ó ôàðìàöåâòè÷íîìó àíàë³ç³ çà-
ñòîñîâóºòüñÿ ÿê ãàçîàäñîðáö³éíà, òàê ³ ãàçîð³äèííà õðîìàòîãðàô³ÿ.
Ó ãàçîàäñîðáö³éí³é õðîìàòîãðàô³¿ íåðóõîìîþ ôàçîþ º òâåðäèé
àäñîðáåíò, à â ãàçîð³äèíí³é — ð³äèíà, íàíåñåíà íà òâåðäèé íîñ³é.

×åðåç ñèñòåìó âïðîäîâæ óñüîãî äîñë³äó ïðîïóñêàºòüñÿ ãàç-íî-
ñ³é. Ðå÷îâèíà, ùî àíàë³çóºòüñÿ, ââîäèòüñÿ â ïîò³ê ãàçó-íîñ³ÿ, âè-
ïàðîâóºòüñÿ ³ â ïàðîïîä³áíîìó ñòàí³ ïðîõîäèòü êð³çü êîëîíêó, äå é
ðîçä³ëÿºòüñÿ íà êîìïîíåíòè. Ðîçä³ëåí³ ðå÷îâèíè åëþþþòüñÿ ïî-
òîêîì ãàçó-íîñ³ÿ, ðåºñòðóþòüñÿ äåòåêòîðîì ³ ô³êñóþòüñÿ íà õðîìà-
òîãðàì³ ó âèãëÿä³ ï³ê³â. Îòðèìàíà õðîìàòîãðàìà º îñíîâîþ äëÿ
ÿê³ñíîãî ³ ê³ëüê³ñíîãî àíàë³çó ñóì³ø³ ðå÷îâèí. Ìåòîä ãàçîâî¿ õðî-
ìàòîãðàô³¿ çàñòîñîâóºòüñÿ äëÿ àíàë³çó ëåòêèõ ðå÷îâèí àáî ðå÷î-
âèí, ÿê³ ìîæóòü áóòè ïåðåâåäåí³ â ëåòê³ çà äîïîìîãîþ ñïåö³àëüíèõ
ïðèéîì³â, à òàêîæ ëåòêèõ ïðîäóêò³â ï³ðîë³çó ðå÷îâèí, ùî äîñë³-
äæóþòüñÿ (ï³ðîë³òè÷íà õðîìàòîãðàô³ÿ).

Ãàçîâèé õðîìàòîãðàô ñêëàäàºòüñÿ ç ñèñòåì: ââåäåííÿ, âèì³ðþ-
âàííÿ òà ðåãóëþâàííÿ øâèäêîñò³ ïîòîêó ãàçó-íîñ³ÿ ³ äîïîì³æíèõ
(äëÿ äåòåêòîðà) ãàç³â; óâåäåííÿ ïðîáè çðàçêà, ùî àíàë³çóºòüñÿ; ãà-
çîõðîìàòîãðàô³÷íèõ êîëîíîê; òåðìîñòàòóâàííÿ ³ êîíòðîëþ òåìïå-
ðàòóðè êîëîíîê; äåòåêòóâàííÿ, ðåºñòðàö³¿ é îáðîáêè õðîìàòîãðà-
ô³÷íî¿ ³íôîðìàö³¿ (ðèñ. 4.23).
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Ãàç-íîñ³é ïîäàºòüñÿ â õðîìàòîãðàô ç áàëîíà ÷åðåç ðåäóêòîð.
Íàé÷àñò³øå çàñòîñîâóþòü ãåë³é, àçîò, àðãîí. Ñèñòåìà ââåäåííÿ
ïðîáè ñêëàäàºòüñÿ ç âèïàðíèêà, ÿêèé ìàº çàáåçïå÷èòè ÿêîìîãà
øâèäøå âèïàðîâóâàííÿ êîìïîíåíò³â ïðîáè ³ ìåìáðàíè ç òåðìî-
ñò³éêî¿ ãóìè. Îá’ºì ïðîáè ð³äèíè ñêëàäàº 0,1—1 ìêë, ãàçó — 0,5—
5 ìë. Ãàçîõðîìàòîãðàô³÷íó êîëîíêó âèãîòîâëÿþòü ç³ ñêëà àáî íå-
ðæàâ³þ÷î¿ ñòàë³ ó âèãëÿä³ ïðÿìî¿, ñï³ðàëüíî¿ ÷è U-ïîä³áíî¿ òðóáêè
äîâæèíîþ 1—3 ì ³ âíóòð³øí³ì ä³àìåòðîì 0,6—5 ìì.

Òåìïåðàòóðà êîëîíêè ìàº çàáåçïå÷èòè îïòèìàëüíå ðîçä³ëåííÿ
êîìïîíåíò³â ñóì³ø³. Äëÿ àíàë³çó ñóì³øåé ³ç øèðîêèì ä³àïàçîíîì
òåìïåðàòóð êèï³ííÿ êîìïîíåíò³â äîö³ëüíî âèêîðèñòîâóâàòè ãàçî-
âó õðîìàòîãðàô³þ ç ïðîãðàìóâàííÿì òåìïåðàòóðè àáî âèòðàòè ãàçó-
íîñ³ÿ, àáî ñïîëó÷åííÿ öèõ âèä³â ãàçîâî¿ õðîìàòîãðàô³¿. Íàéá³ëüø
ðîçïîâñþäæåí³ òâåðä³ íîñ³¿ íà îñíîâ³ ñèëàí³çîâàíîãî ñèë³êàãåëþ,
êðåìíåçåìó, ôòîðâóãëåöåâèõ ïîë³ìåð³â, ïîë³ñòèðîëó ³ éîãî ñï³âïî-
ë³ìåð³â. Íåðóõîìîþ ð³äêîþ ôàçîþ º ð³äèíà ç âèñîêîþ òåìïåðàòó-
ðîþ êèï³ííÿ. Íàé÷àñò³øå âèêîðèñòîâóþòü ïîë³ñèë³êîíè, ïîë³åòè-
ëåíãë³êîë³, âàçåë³íîâå ìàñëî, àï³ºçîíè, ïðîñò³ ³ ñêëàäí³ åô³ðè, ïî-
ë³ôåí³ëè, áàãàòîàòîìí³ ñïèðòè ³ ò. ³í.

Ðèñ. 4.23. Ðèñ. 4.23. Ðèñ. 4.23. Ðèñ. 4.23. Ðèñ. 4.23. Ïðèíöèïîâà ñõåìà ãàçîâîãî õðîìàòîãðàôà:
1 — áàëîí ³ç ãàçîì-íîñ³ºì; 2 — ïðèñòð³é äëÿ ðåãóëþâàííÿ òèñêó ³ ñêëàäó ãàçîâî¿
ñóì³ø³; 3 — äåòåêòîð; 4 — òåðìîñòàò; 5 — êîëîíêà; 6 — ïðèñòð³é äëÿ ââåäåííÿ
ïðîáè; 7 — ñàìîïèñåöü; 8 — õðîìàòîãðàìà
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Àâòîìàòè÷íà ñèñòåìà âèì³ðþâàííÿ, ðåºñòðàö³¿ òà îáðîáêè õðîìà-
òîãðàô³÷íî¿ ³íôîðìàö³¿ âêëþ÷àº â ñåáå äåòåêòîð, åëåêòðîíí³ ïðè-
ñòðî¿ ï³äñèëåííÿ, ñàìîïèñíèé âèì³ðþâàëüíèé ïðèëàä òà ³íòåãðà-
òîð.

Íàéðîçïîâñþäæåí³øèì äåòåêòîðîì º äåòåêòîð çà ³îí³çàö³ºþ
ïîëóì’ÿ, êîòðèé ìàº äîñèòü âèñîêó ÷óòëèâ³ñòü ³ óí³âåðñàëüí³ñòü
ïðè àíàë³ç³ îðãàí³÷íèõ ñïîëóê. Íåäîë³ê öüîãî ³íäèêàòîðà — ñêëàä-
í³ñòü ðîáîòè íà íüîìó, îñê³ëüêè â³í âèìàãàº çàñòîñóâàííÿ òðüîõ
ãàç³â: ãàçó-íîñ³ÿ (êðàùå ãåë³é àáî êñåíîí), âîäíþ (ç áàëîí³â àáî
ã³äðîë³òè÷íîãî) ³ ïîâ³òðÿ (ç áàëîí³â àáî êîìïðåñîðà). Êð³ì òîãî,
â³í íå ÷óòëèâèé äî ìîëåêóë íåîðãàí³÷íèõ ñïîëóê (âîäà, ãàçè), à
òàêîæ îðãàí³÷íèõ ñïîëóê, ó ìîëåêóëàõ ÿêèõ â³äñóòí³ ãðóïè Ñ—Í.
Ó òàêîìó ðàç³ äîö³ëüíî çàñòîñîâóâàòè çíà÷íî ïðîñò³øèé ó ðîáîò³
äåòåêòîð çà òåïëîïðîâ³äí³ñòþ (êàòàðîìåòð), ÿêèé º óí³âåðñàëüíèì
³íäèêàòîðîì, àëå ìàº ñëàáøó ÷óòëèâ³ñòü.

18.8.2. ÇÀÑÒÎÑÓÂÀÍÍß ÃÀÇÎÂÎ¯ ÕÐÎÌÀÒÎÃÐÀÔ²¯

Ó çâ’ÿçêó ç øèðîêèì ðîçïîâñþäæåííÿì ÂÅÐÕ ãàçîâà õðîìàòî-
ãðàô³ÿ â êîíòðîë³ ÿêîñò³ ë³êàðñüêèõ çàñîá³â îñòàíí³ì ÷àñîì âèêî-
ðèñòîâóºòüñÿ â îñíîâíîìó äëÿ êîíòðîëþ çàëèøêîâèõ ðîç÷èííè-
ê³â, äå âîíà ïîçà êîíêóðåíö³ºþ.

Öåé ðîçä³ë íàéá³ëüø äîêëàäíî ðîçðîáëåíèé ó Ôàðìàêîïå¿ ÑØÀ
(USP XXIII), äå º â³äïîâ³äíà çàãàëüíà ñòàòòÿ “Organic volatile
impurities” («Ëåòê³ îðãàí³÷í³ äîì³øêè»). Çã³äíî ç íåþ ìåòîäèêè
âèçíà÷åííÿ ëåòêèõ îðãàí³÷íèõ äîì³øîê ìàþòü óâîäèòèñÿ äî âñ³õ
ìîíîãðàô³é íà ë³êàðñüê³ çàñîáè. Âèíÿòîê ñêëàäàþòü ëèøå ò³ âèïàä-
êè, êîëè âèðîáíèê, âèõîäÿ÷è ç³ ñõåìè òåõíîëîã³÷íîãî ïðîöåñó òà
óìîâ çáåð³ãàííÿ, ìîæå äîâåñòè â³äñóòí³ñòü ó ë³êàðñüêîìó çàñîá³
òîêñè÷íèõ ðîç÷èííèê³â ³ â³äïîâ³äí³ñòü ¿õ âì³ñòó âèìîãàì çàãàëüíî¿
ñòàòò³.

Â USP XXIII (ñ. 3352) îïèñàíî ø³ñòü ìåòîä³â âèçíà÷åííÿ çàëèø-
êîâèõ ðîç÷èííèê³â, ÿê³ â³äð³çíÿþòüñÿ óìîâàìè ïðèãîòóâàííÿ ³ ââå-
äåííÿ ïðîá, êîëîíêàìè, íåðóõîìèìè ³ ðóõîìèìè ôàçàìè, ãàçîì-
íîñ³ºì, óìîâàìè ïðîâåäåííÿ õðîìàòîãðàôóâàííÿ, äåòåêòîðîì. Çà
ö³ºþ ñòàòòåþ ïåðåâ³ðÿþòü íàÿâí³ñòü áåíçîëó, õëîðîôîðìó, 1,4-ä³îê-
ñàíó, õëîðèñòîãî ìåòèëåíó ³ òðèõëîðåòèëåíó. Êð³ì òîãî, â USP
XXIII (ñ. 1747) ïîäàºòüñÿ òàêîæ ìåòîä âèçíà÷åííÿ ìåòèëåíõëîðè-
äó â òàáëåòêàõ, ïîêðèòèõ îáîëîíêîþ.

Íà áàç³ öèõ ñòàòåé Äåðæàâíèì íàóêîâî-åêñïåðòíèì öåíòðîì
ë³êàðñüêèõ çàñîá³â (ÄÍÖËÇ) ðîçðîáëåíî ïðîåêò çàãàëüíî¿ ñòàòò³
Ôàðìàêîïå¿ Óêðà¿íè.

Îñòàíí³ì ÷àñîì ãàçîâà õðîìàòîãðàô³ÿ âèêîðèñòîâóºòüñÿ äëÿ
³äåíòèô³êàö³¿ ë³êàðñüêèõ çàñîá³â òîä³, êîëè âîíà æ çàñòîñîâóºòüñÿ ³
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äëÿ ê³ëüê³ñíîãî âèçíà÷åííÿ. Ïðè öüîìó ïîð³âíþºòüñÿ â³äíîñíèé ÷àñ
óòðèìàííÿ (ñòîñîâíî âíóòð³øíüîãî ñòàíäàðòó) ðå÷îâèíè, ùî
äîñë³äæóºòüñÿ, ó ïðîá³ é ñòàíäàðò³. Íàïðèêëàä, ó ïðåïàðàò³ «Ô³öè-
ë³í» ìåòîäîì ãàçîâî¿ õðîìàòîãðàô³¿ ³äåíòèô³êóþòü ôòîðîòàí, öèê-
ëîãåêñàí, áóòèëàöåòàò (âíóòð³øí³é ñòàíäàðò — òîëóîë) ³ ìåíòîë
(âíóòð³øí³é ñòàíäàðò — äîäåêàíîë). Îäíî÷àñíî ìåòîäîì âíóòð³ø-
íüîãî íîðìóâàííÿ ïðîâîäÿòü ê³ëüê³ñíå âèçíà÷åííÿ öèõ ðå÷îâèí.

Âì³ñò ðå÷îâèí â îäí³é àìïóë³, ã, ðîçðàõîâóþòü, âèêîðèñòîâóþ-
÷è ÿê ðîçðàõóíêîâèé ïàðàìåòð âèñîòó ï³êà çà ôîðìóëîþ:

ст

,X X
h K

h

X a
⋅

= ⋅ (4.70)

äå h
X

— âèñîòà ï³êà ðå÷îâèíè, ùî âèçíà÷àºòüñÿ, ìì;
h

ñò
— âèñîòà ï³êà âíóòð³øíüîãî ñòàíäàðòó;

Ê
Õ

— ðîçðàõóíêîâèé êîåô³ö³ºíò äëÿ ðå÷îâèíè, ùî âèçíà÷àºòü-
ñÿ;

à — òåîðåòè÷íà ê³ëüê³ñòü ðå÷îâèíè, ùî âèçíà÷àºòüñÿ.
Ðîçðàõóíêîâèé êîåô³ö³ºíò âèçíà÷àþòü çà ðåçóëüòàòàìè àíàë³çó

ñïåö³àëüíî ïðèãîòîâàíî¿ ìîäåëüíî¿ ñóì³ø³ çà ôîðìóëîþ:

ст .
X

X

h

h

K = (4.71)

ßê ³ ó âèïàäêó ÂÅÐÕ, ãàçîâà õðîìàòîãðàô³ÿ âèêîðèñòîâóºòüñÿ â
òåñòàõ «Îäíîð³äí³ñòü äîçóâàííÿ», «Ðîç÷èíí³ñòü», «Ê³ëüê³ñíå âèçíà-
÷åííÿ». Îñíîâíå çàñòîñóâàííÿ â ê³ëüê³ñíîìó âèçíà÷åíí³ ë³êàðñüêèõ
çàñîá³â âîíà çíàõîäèòü â àíàë³ç³ ðîç÷èííèê³â, à òàêîæ êîíñåðâàí-
ò³â — êîìïîíåíò³â ë³êàðñüêèõ çàñîá³â, çîêðåìà åòàíîëó, ïðîïàíî-
ëó, õëîðáóòàíîëó, ãë³öåðèíó, äèìåêñèäó, ôåíîëó, ïàðàáåí³â ³ ò. ³í.

ÀÍÀË²Ç ÀÌÏ²ÖÈË²ÍÓ ÍÀÒÐ²ªÂÎ¯ ÑÎË²
²äåíòèô³êàö³ÿ²äåíòèô³êàö³ÿ²äåíòèô³êàö³ÿ²äåíòèô³êàö³ÿ²äåíòèô³êàö³ÿ (1998 — EUROPEAN PHARMACOPOEIA)
Òåñò Â. Äîñë³äæåííÿ ïðîâîäÿòü ìåòîäîì õðîìàòîãðàô³¿ â òîí-

êîìó øàð³ ñîðáåíòó, âèêîðèñòîâóþ÷è ïëàñòèíè, âêðèò³ ñèëàí³çî-
âàíèì ñèë³êàãåëåì HR.

Ðîç÷èí, ùî äîñë³äæóºòüñÿ. Ðîç÷èíÿþòü 25 ìã ñóáñòàíö³¿, ùî
äîñë³äæóºòüñÿ, â 10 ìë ðîç÷èíó íàòð³þ ã³äðîêàðáîíàòó R.

Åòàëîííèé ðîç÷èí (à). Ðîç÷èíÿþòü 25 ìã ñòàíäàðòíî¿ ñóáñòàíö³¿
àìï³öèë³íó òðèã³äðàòó CRS â 10 ìë ðîç÷èíó íàòð³þ ã³äðîêàðáîíà-
òó R.

Åòàëîííèé ðîç÷èí (b). Ðîç÷èíÿþòü 25 ìã ñòàíäàðòíî¿ ñóáñòàíö³¿
àìîêñèöèë³íó òðèã³äðàòó CRS ³ 25 ìã ñòàíäàðòíî¿ ñóáñòàíö³¿ àìï³-
öèë³íó òðèã³äðàòó CRS ó 10 ìë ðîç÷èíó íàòð³þ ã³äðîêàðáîíàòó R.
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Íàíîñÿòü îêðåìî íà ïëàñòèíêó ïî 1 ìêë êîæíîãî ðîç÷èíó.
Ïðîâîäÿòü õðîìàòîãðàôóâàííÿ, äîêè ôðîíò ðîç÷èííèê³â ïðîéäå
15 ñì; ÿê õðîìàòîãðàô³÷íó ñèñòåìó âèêîðèñòîâóþòü ñóì³ø 10 îá’-
ºì³â àöåòîíó R, 90 îá’ºì³â 154 ã/ë ðîç÷èíó àìîí³þ àöåòàòó R, äîâå-
äåíîãî äî â³äïîâ³äíîãî pH 5 ìë ëüîäÿíî¿ îöòîâî¿ êèñëîòè R. Âèñó-
øóþòü ïëàñòèíêó íà ïîâ³òð³ é ïðîÿâëÿþòü ïàðàìè éîäó äî ïîÿâè
ïëÿì. Îñíîâíà ïëÿìà íà õðîìàòîãðàì³ ðîç÷èíó, ùî äîñë³äæóºòüñÿ,
ìàº áóòè ñõîæîþ çà ïîëîæåííÿì, êîëüîðîì ³ ðîçì³ðîì ç îñíîâíîþ
ïëÿìîþ íà õðîìàòîãðàì³ åòàëîííîãî ðîç÷èíó (à). Òåñò ââàæàºòüñÿ
íåçàäîâ³ëüíèì, ÿêùî íà õðîìàòîãðàì³ åòàëîííîãî ðîç÷èíó (b) íå
áóäå ÷³òêî âèäíî äâ³ îêðåì³ ïëÿìè.

Ñóïóòí³ ñïîëóêè.Ñóïóòí³ ñïîëóêè.Ñóïóòí³ ñïîëóêè.Ñóïóòí³ ñïîëóêè.Ñóïóòí³ ñïîëóêè. Âèçíà÷åííÿ ïðîâîäèòüñÿ ð³äèííîþ õðîìàòî-
ãðàô³ºþ (1998 — EUROPEAN PHARMACOPOEIA, 2.2.29), ÿê îïè-
ñàíî â ðîçä³ë³ «Ê³ëüê³ñíå âèçíà÷åííÿ». Ââîäÿòü ó êîëîíêó 50 ìêë
ðîç÷èíó (d) ³ åëþþþòü äî òèõ ï³ð, ïîêè íå âèéäå ï³ê àìï³öèë³íó.
Ââîäÿòü ó êîëîíêó 50 ìêë ðîç÷èíó (b), ùî äîñë³äæóºòüñÿ, ³ ïî÷è-
íàþòü ³çîêðàòè÷íå åëþþâàííÿ. Ï³ñëÿ òîãî, ÿê âèéäå ï³ê àìï³öèë³-
íó, íåãàéíî ïî÷èíàþòü ë³í³éíå ãðàä³ºíòíå åëþþâàííÿ, ÿê óêàçàíî
â òàáë. 4.1. ßêùî ðóõîìà ôàçà áóëà ïðèãîòîâàíà ç äîòðèìàííÿì
íåîáõ³äíèõ óìîâ, íóëüîâà ë³í³ÿ ç ïî÷àòêîì ë³í³éíîãî ãðàä³ºíòíîãî
åëþþâàííÿ íå ïîâèííà çàçíàâàòè ³ñòîòíèõ çì³í.

Ò à á ë è ö ÿ  4.1

×àñ, õâ
Ðóõîìà ôàçà À, Ðóõîìà ôàçà B, Êîìåíòàð³
%, çà îá’ºìîì %, çà îá’ºìîì

0—30 85 → 0 15 → 100 ë³í³éíèé ãðàä³ºíò

30—45 0 100 ³çîêðàòè÷íî

45—60 85 15 ïðîìèâàííÿ
êîëîíêè

Óâîäÿòü ðóõîìó ôàçó À é ïîâòîðþþòü åëþþâàííÿ, ùîá îòðèìà-
òè ñòàá³ëüíó íóëüîâó ë³í³þ. Ââîäÿòü ó êîëîíêó åòàëîííèé ðîç÷èí
(e) é åëþþþòü, ÿê îïèñàíî âèùå. Íà õðîìàòîãðàì³, îòðèìàí³é äëÿ
åòàëîííîãî ðîç÷èíó (e), çíàõîäÿòü ï³êè àìï³öèë³íó é äèìåðó, ÷àñ
óòðèìàííÿ ÿêîãî ñêëàäàº 2,8 â³äíîñíî àìï³öèë³íó. Íà õðîìàòîãðàì³,
îòðèìàí³é äëÿ ðîç÷èíó, ùî äîñë³äæóºòüñÿ (b), â áóäü-ÿêîìó âèïàäêó
ïëîùà ï³êà äèìåðó íå ïîâèííà á³ëüø ÿê ó 4,5 ðàçà ïåðåâèùóâàòè
ïëîùó îñíîâíîãî ï³êà íà õðîìàòîãðàì³, îòðèìàí³é äëÿ åòàëîííîãî
ðîç÷èíó (d) (4,5 %). Áóäü-ÿê³ ³íø³ ï³êè äî óâàãè íå áåðóòüñÿ.

Ìåòèëåíõëîðèä.Ìåòèëåíõëîðèä.Ìåòèëåíõëîðèä.Ìåòèëåíõëîðèä.Ìåòèëåíõëîðèä. Íå á³ëüø ÿê 0,2 % (çà ìàñîþ) âèçíà÷àþòü ãàçî-
âîþ õðîìàòîãðàô³ºþ (1998 — EUROPEAN PHARMACOPOEIA,
2.2.28), âèêîðèñòîâóþ÷è åòèëåíõëîðèä ÿê âíóòð³øí³é ñòàíäàðò.

Ðîç÷èí âíóòð³øíüîãî ñòàíäàðòó. Ðîç÷èíÿþòü 1 ìë åòèëåíõëîðèäó
R ó âîä³ R ³ ðîçáàâëÿþòü äî 500 ìë òèì æå ðîç÷èííèêîì.
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Ðîç÷èí, ùî äîñë³äæóºòüñÿ (à). Ðîç÷èíÿþòü 1 ã ðå÷îâèíè, ùî
äîñë³äæóºòüñÿ, ó âîä³ R ³ ðîçáàâëÿþòü äî 10 ìë òèì æå ðîç÷èííè-
êîì.

Ðîç÷èí, ùî äîñë³äæóºòüñÿ (b). Ðîç÷èíÿþòü 1 ã ðå÷îâèíè, ùî
äîñë³äæóºòüñÿ, ó âîä³ R, äîäàþòü 1 ìë ðîç÷èíó âíóòð³øíüîãî ñòàí-
äàðòó ³ ðîçáàâëÿþòü äî 10 ìë âîäîþ R.

Åòàëîííèé ðîç÷èí. Ðîç÷èíÿþòü 1 ìë ìåòèëåíõëîðèäó R ó âîä³ R
³ ðîçáàâëÿþòü äî 500 ìë òèì æå ðîç÷èííèêîì. Äî 1 ìë ðîç÷èíó
äîäàþòü 1 ìë ðîç÷èíó âíóòð³øíüîãî ñòàíäàðòó ³ ðîçáàâëÿþòü äî
10 ìë âîäîþ R.

Ïðîöåñ õðîìàòîãðàôóâàííÿ ìîæå áóòè ïðîâåäåíèé ç âèêîðèñ-
òàííÿì:

— ñêëÿíî¿ êîëîíêè äîâæèíîþ 1,5 ì ³ âíóòð³øí³ì ä³àìåòðîì
4 ìì, ñïîðÿäæåíî¿ êðåìíåçåìîì R äëÿ ãàçîâî¿ õðîìàòîãðàô³¿
(diatomaceous earth for gas chromatography R), îáðîáëåíèì 10 %-âèì
ðîç÷èíîì macrogol 1000 R;

— àçîòó äëÿ õðîìàòîãðàô³¿ R ÿê ãàçó-íîñ³ÿ ïðè øâèäêîñò³ ïî-
òîêó 40 ìë çà 1 õâ;

— ïîëóìåíåâî-³îí³çàö³éíîãî äåòåêòîðà.
Ï³äòðèìóþòü òåìïåðàòóðó â êîëîíö³ 60, â ³íæåêòîð³ — 100, â

äåòåêòîð³ — 150 °C. Âì³ñò ìåòèëåíõëîðèäó ðîçðàõîâóþòü, ïðèéìà-
þ÷è éîãî ãóñòèíó ïðè 20 °C çà 1,325 ã/ìë.

Ê³ëüê³ñíå âèçíà÷åííÿ.Ê³ëüê³ñíå âèçíà÷åííÿ.Ê³ëüê³ñíå âèçíà÷åííÿ.Ê³ëüê³ñíå âèçíà÷åííÿ.Ê³ëüê³ñíå âèçíà÷åííÿ. Ïðîâîäèòüñÿ ð³äèííîþ õðîìàòîãðàô³ºþ
(1998 — EUROPEAN PHARMACOPOEIA, 2.2.29).

Ðîç÷èí, ùî äîñë³äæóºòüñÿ (à). Ðîç÷èíÿþòü 31 ìã ðå÷îâèíè, ùî
äîñë³äæóºòüñÿ, â ðóõîì³é ôàç³ À ³ ðîçáàâëÿþòü äî 50 ìë ðóõîìîþ
ôàçîþ À.

Ðîç÷èí, ùî äîñë³äæóºòüñÿ (b). Ãîòóþòü áåçïîñåðåäíüî ïåðåä
âèêîðèñòàííÿì. Ðîç÷èíÿþòü 31 ìã ðå÷îâèíè, ùî äîñë³äæóºòüñÿ, â
ðóõîì³é ôàç³ À ³ ðîçáàâëÿþòü äî 10 ìë ðóõîìîþ ôàçîþ À.

Åòàëîííèé ðîç÷èí (à). Ðîç÷èíÿþòü 27 ìã áåçâîäíîãî àìï³öèë³-
íó CRS ó ðóõîì³é ôàç³ À ³ ðîçáàâëÿþòü äî 50 ìë ðóõîìîþ ôàçîþ À.

Åòàëîííèé ðîç÷èí (b). Ðîç÷èíÿþòü 2 ìã áåçâîäíîãî öåôðàäèíó
CRS ó ðóõîì³é ôàç³ À ³ ðîçáàâëÿþòü äî 50 ìë ðóõîìîþ ôàçîþ À. Äî
5 ìë ðîç÷èíó äîäàþòü 5 ìë åòàëîííîãî ðîç÷èíó (à).

Åòàëîííèé ðîç÷èí (c). Ðîçáàâëÿþòü 1 ìë åòàëîííîãî ðîç÷èíó
(à) äî 20 ìë ðóõîìîþ ôàçîþ À. Ðîçáàâëÿþòü 1 ìë ðîç÷èíó äî 25 ìë
ðóõîìîþ ôàçîþ À.

Åòàëîííèé ðîç÷èí (d). Ðîçáàâëÿþòü 1 ìë åòàëîííîãî ðîç÷èíó
(à) äî 20,0 ìë ðóõîìîþ ôàçîþ À.
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Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ðîçä³ë IV. Ô³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèíÔ³çè÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí

Åòàëîííèé ðîç÷èí (e). Äî 0,20 ã ðå÷îâèíè, ùî âèçíà÷àºòüñÿ,
äîäàþòü 1 ìë âîäè R. Íàãð³âàþòü ðîç÷èí ïðè 60 °C ïðîòÿãîì 1 ãîä.
Ðîçáàâëÿþòü 0,5 ìë ðîç÷èíó äî 50 ìë ðóõîìîþ ôàçîþ À.

Õðîìàòîãðàô³÷íå âèçíà÷åííÿ ìîæå áóòè ïðîâåäåíå ç âèêîðèñ-
òàííÿì:

— êîëîíêè äîâæèíîþ 0,25 ì ³ âíóòð³øí³ì ä³àìåòðîì 4,6 ìì,
ñïîðÿäæåíî¿ îêòàäåöèëñèëàí³çîâàíèì ñèë³êàãåëåì äëÿ õðîìàòî-
ãðàô³¿ R (5 ìêì);

— ðóõîìî¿ ôàçè ç³ øâèäê³ñòþ ïîòîêó 1 ìë çà 1 õâ:
ðóõîìà ôàçà À. Ñóì³ø 0,5 ìë ðîçâåäåíî¿ îöòîâî¿ êèñëî-

òè R, 50 ìë 0,2 ìîëü/ë êàë³þ äèã³äðîôîñôàòó ³ 50 ìë àöåòî-
í³òðèëó R, ðîçâåäåíà äî 1000 ìë âîäîþ R;

ðóõîìà ôàçà B. Ñóì³ø 0,5 ìë ðîçâåäåíî¿ îöòîâî¿ êèñëî-
òè R, 50 ìë 0,2 ìîëü/ë êàë³þ äèã³äðîôîñôàòó ³ 400 ìë àöå-
òîí³òðèëó R, ðîçâåäåíà äî 1000 ìë âîäîþ R;

— ñïåêòðîôîòîìåòðè÷íîãî äåòåêòîðà ïðè 254 íì.
Ïðîìèâàþòü êîëîíêó ðóõîìîþ ôàçîþ â ñï³ââ³äíîøåíí³ À:Â

85:15 (äî âñòàíîâëåííÿ ð³âíîâàãè ì³æ ðóõîìîþ ôàçîþ ³ ñîðáåí-
òîì)*. Óâîäÿòü åòàëîííèé ðîç÷èí (b). Âèçíà÷åííÿ ââàæàºòüñÿ íå
ä³éñíèì, ÿêùî íà îòðèìàí³é õðîìàòîãðàì³ ðîçä³ëåííÿ ì³æ äâîìà
îñíîâíèìè ï³êàìè (àìï³öèë³í ³ öèôðàäèí)* íå äîñÿãàº 3,0. Ó ðàç³
íåîáõ³äíîñò³ çì³íþþòü ñï³ââ³äíîøåííÿ À:Â ó ðóõîì³é ôàç³. Êîåô³-
ö³ºíò ºìíîñò³ êîìïîíåíòà äëÿ ïåðøîãî ï³êà (àìï³öèë³í) ìàº çíà-
õîäèòèñü ó ìåæàõ â³ä 2,0 äî 2,5. Ââîäÿòü 50 ìêë åòàëîííîãî ðîç÷è-
íó (ñ). Ï³äáèðàþòü ñèñòåìó òàêèì ÷èíîì, ùîá îòðèìàòè õðîìàòî-
ãðàô³÷íèé ï³ê ç³ ñï³ââ³äíîøåííÿì ñèãíàë/øóì ùîíàéìåíøå 3,0.
Ââîäÿòü åòàëîííèé ðîç÷èí (à) ø³ñòü ðàç³â. Âèïðîáóâàííÿ ââàæà-
ºòüñÿ íå ïåâíèì, ÿêùî â³äíîñíå ñåðåäíº êâàäðàòè÷íå â³äõèëåííÿ
ïëîù³ îñíîâíîãî ï³êà ïåðåâèùóº 1 %. Ââîäÿòü ïîïåðåì³ííî ðîç-
÷èí (à), ùî äîñë³äæóºòüñÿ, òà åòàëîííèé ðîç÷èí (à).

Ðîçðàõîâóþòü âì³ñò àìï³öèë³íó íàòð³ºâî¿ ñîë³ øëÿõîì ìíîæåííÿ
â³äñîòêîâîãî âì³ñòó àìï³öèë³íó íà 1,063 (ìåòîä àáñîëþòíîãî íîð-
ìóâàííÿ)*.

* Ïðèì³òêà ïåðåêëàäà÷à.



Ä-2. Ä-2. Ä-2. Ä-2. Ä-2. Â³äõèëåííÿ, äîïóñòèì³ â ìàñ³ îêðåìèõ ³íãðåä³ºíò³âÂ³äõèëåííÿ, äîïóñòèì³ â ìàñ³ îêðåìèõ ³íãðåä³ºíò³âÂ³äõèëåííÿ, äîïóñòèì³ â ìàñ³ îêðåìèõ ³íãðåä³ºíò³âÂ³äõèëåííÿ, äîïóñòèì³ â ìàñ³ îêðåìèõ ³íãðåä³ºíò³âÂ³äõèëåííÿ, äîïóñòèì³ â ìàñ³ îêðåìèõ ³íãðåä³ºíò³â

Ïîðîøêè, ñóïîçèòîð³¿, Ð³äê³ ë³êàðñüê³ ôîðìè ïðè âèãîòîâëåíí³

ï³ëþë³ âàãî-îá’ºìíèì ìåòîäîì âàãîâèì* ìåòîäîì

Ïðîïèñàíà Ïðîïèñàíà Ïðîïèñàíà
ìàñà, ã ìàñà, ã ìàñà, ã

Â³ä 0,01 äî 0,02 ±20 Â³ä 0,01 äî 0,02 ±20 Äî 0,1 ±20
Â³ä 0,02 äî 0,05 ±15 Â³ä  0,02 äî 0,1 ±15 Â³ä  0,1 äî 0,2 ±15
Â³ä 0,05 äî 0,2 ±10 Â³ä 0,1 äî 0,2 ±10 Â³ä 0,2 äî 0,3 ±12
Â³ä 0,2 äî 0,3 ±8 Â³ä 0,2 äî 0,5 ±8 Â³ä 0,3 äî 0,5 ±10
Â³ä 0,3 äî 0,5 ±6 Â³ä  0,5 äî 0,8 ±7 Â³ä  0,5 äî 0,8 ±8
Â³ä 0,5 äî 1,0 ±5 Â³ä  0,8 äî 1,0 ±6 Â³ä  0,8 äî 1,0 ±7
Â³ä 1,0 äî 2,0 ±4 Â³ä 1,0 äî 2,0 ±5 Â³ä 1,0 äî 2,0 ±6
Â³ä 2,0 äî 5,0 ±3 Â³ä 2,0 äî 5,0 ±4 Â³ä 2,0 äî 10,0 ±5
Â³ä 5,0 äî 10,0 ±2 Â³ä 5,0 ±3
Â³ä  10,0 ±1

Ï ð è ì ³ ò ê à. Â³äõèëåííÿ, äîïóñòèì³ â êîíöåíòðàòàõ: âì³ñò ðå÷îâèíè äî 20 % — íå á³ëüøå
±2 % â³ä çàçíà÷åíîãî â³äñîòêà; âì³ñò ðå÷îâèíè ïîíàä 20 % — íå á³ëüøå ±1 % â³ä çàçíà÷åíîãî
â³äñîòêà.

* Íîðìè â³äõèëåíü äëÿ ìàçåé òàê³ æ, ÿê ³ äëÿ ð³äêèõ ë³êàðñüêèõ ôîðì, âèãîòîâëåíèõ âàãî-
âèì ìåòîäîì.

ÄÎÄÀÒÊÈ

Ä-1.Ä-1.Ä-1.Ä-1.Ä-1. Â³äõèëåííÿ, äîïóñòèì³ ï³ä ÷àñ ôàñóâàííÿ ïîðîøê³â íà äîçè, Â³äõèëåííÿ, äîïóñòèì³ ï³ä ÷àñ ôàñóâàííÿ ïîðîøê³â íà äîçè, Â³äõèëåííÿ, äîïóñòèì³ ï³ä ÷àñ ôàñóâàííÿ ïîðîøê³â íà äîçè, Â³äõèëåííÿ, äîïóñòèì³ ï³ä ÷àñ ôàñóâàííÿ ïîðîøê³â íà äîçè, Â³äõèëåííÿ, äîïóñòèì³ ï³ä ÷àñ ôàñóâàííÿ ïîðîøê³â íà äîçè,
â çàãàëüíîìó îá’ºì³ àáî ìàñ³ ð³äêèõ ë³êàðñüêèõ ôîðì ³ çàãàëüí³é ìàñ³ ìàçåéâ çàãàëüíîìó îá’ºì³ àáî ìàñ³ ð³äêèõ ë³êàðñüêèõ ôîðì ³ çàãàëüí³é ìàñ³ ìàçåéâ çàãàëüíîìó îá’ºì³ àáî ìàñ³ ð³äêèõ ë³êàðñüêèõ ôîðì ³ çàãàëüí³é ìàñ³ ìàçåéâ çàãàëüíîìó îá’ºì³ àáî ìàñ³ ð³äêèõ ë³êàðñüêèõ ôîðì ³ çàãàëüí³é ìàñ³ ìàçåéâ çàãàëüíîìó îá’ºì³ àáî ìàñ³ ð³äêèõ ë³êàðñüêèõ ôîðì ³ çàãàëüí³é ìàñ³ ìàçåé

Ïîðîøêè Ð³äèíè Ìàç³

Ïðîïèñàíà
Ïðîïèñàíèé

Ïðîïèñàíà
ìàñà, ã

îá’ºì àáî ìàñà,
ìàñà, ã

ìë àáî ã

Äî 0,1 ±15 Äî 10 ±10 Äî 5 ±15
Â³ä 0,1 äî 0,2 ±10 Â³ä 10 äî 20 ±8 Â³ä 5 äî 10 ±10
Â³ä 0,2 äî 0,3 ±7
Â³ä 0,3 äî 0,5 ±5 Â³ä 20 äî 50 ±4(5)* Â³ä 10 äî 20 ±8
Â³ä 0,5 äî 0,8 ±4
Â³ä 0,8 äî 1,0 ±3 Â³ä 50 äî 150 ±3 Â³ä 20 äî 30 ±7
Â³ä 1,0 äî 2,0 ±4
Â³ä 2,0 äî 5,0 ±3 Â³ä 150 äî 200 ±2 Â³ä 30 äî 50 ±5
Â³ä 5,0 äî 10,0 ±2
Â³ä 10,0 ±1 Â³ä 200 ±1

* ±4 % — ïðè ïðèãîòóâàíí³ âàãî-îá’ºìíèì, ±5 % — âàãîâèì ñïîñîáîì.
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Ôàðìàöåâòè÷íèé àíàë³çÔàðìàöåâòè÷íèé àíàë³çÔàðìàöåâòè÷íèé àíàë³çÔàðìàöåâòè÷íèé àíàë³çÔàðìàöåâòè÷íèé àíàë³ç
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Ä-3. Ä-3. Ä-3. Ä-3. Ä-3. Ôàêòîðè ïîêàçíèê³â çàëîìëåííÿ Ôàêòîðè ïîêàçíèê³â çàëîìëåííÿ Ôàêòîðè ïîêàçíèê³â çàëîìëåííÿ Ôàêòîðè ïîêàçíèê³â çàëîìëåííÿ Ôàêòîðè ïîêàçíèê³â çàëîìëåííÿ (FFFFF ) âîäíèõ ðîç÷èí³â ë³êàðñüêèõ çàñîá³â âîäíèõ ðîç÷èí³â ë³êàðñüêèõ çàñîá³â âîäíèõ ðîç÷èí³â ë³êàðñüêèõ çàñîá³â âîäíèõ ðîç÷èí³â ë³êàðñüêèõ çàñîá³â âîäíèõ ðîç÷èí³â ë³êàðñüêèõ çàñîá³â
ç âàãî-îá’ºìíîþ êîíöåíòðàö³ºþ (çà Ë.². Ïîãîä³íîþ)ç âàãî-îá’ºìíîþ êîíöåíòðàö³ºþ (çà Ë.². Ïîãîä³íîþ)ç âàãî-îá’ºìíîþ êîíöåíòðàö³ºþ (çà Ë.². Ïîãîä³íîþ)ç âàãî-îá’ºìíîþ êîíöåíòðàö³ºþ (çà Ë.². Ïîãîä³íîþ)ç âàãî-îá’ºìíîþ êîíöåíòðàö³ºþ (çà Ë.². Ïîãîä³íîþ)

Êîíöåíò-
ðàö³ÿ, %

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10

Åôåäðèíó
ã³äðîõëîðèä

Äëÿ âñ³õ
êîíöåíò-

ðàö³é
0,00200

²çîí³àçèä

0,00200
0,00215
0,00213
0,00215
0,00214
0,00213
0,00211
0,00210
0,00210
0,00210

Êàë³þ
àöåòàò

0,00130
0,00125
0,00123
0,00120
0,00116
0,00113
0,00110
0,00111
0,00110
0,00110

Êàë³þ
áðîì³ä

0,00121
0,00120
0,00120
0,00119
0.00119
0,00119
0,00118
0,00118
0,00117
0,00117

Êàë³þ
éîäèä

Äëÿ âñ³õ
êîíöåíò-

ðàö³é
0,00130

Êîíöåíò-
ðàö³ÿ, %

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10

Ãåêñàìåòèëåí-
òåòðàì³í

0,00164
0,00164
0,00165
0,00165
0,00165
0,00165
0,00165
0.00166
0,00166
0,00166

Ãëþêîçà
áåçâîäíà

Äëÿ âñ³õ
êîíöåíò-

ðàö³é
0,00142

Ãëþêîçà,
ùî ì³ñòèòü
10 % âîëîãè

Äëÿ âñ³õ
êîíöåíò-

ðàö³é
0,00129

Åòàçîë-
íàòð³é

Äëÿ âñ³õ
êîíöåíò-

ðàö³é
0,00200

Åòèëìîðô³íó
ã³äðîõëîðèä

0,00190
0,00185
0,00183
0,00182
0,00182
0,00182
0,00181
0,00183

Êîíöåíò-
ðàö³ÿ, %

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10

Àìîí³àêó
ðîç÷èí

Äëÿ 1—5 %
êîíöåíò-

ðàö³é
0,00050

Áàðá³òàë-
íàòð³é

Äëÿ âñ³õ
êîíöåíò-

ðàö³é
0,00182

Àíàëüã³í

0,00190
0,00190
0,00180
0,00185
0,00192
0,00188
0,00186
0,00187
0,00187
0,00192

Àíòèï³ðèí

0,00225
0,00225
0,00226
0,00226
0,00226
0,00226
0,00226
0,00227
0,00227
0,00227

Áàðáàì³ë

0,00181
0,00180
0,00180
0,00180
0,00180
0,00179
0,00179
0,00178
0,00178
0,00178

Êîíöåíò-
ðàö³ÿ, %

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10

Êàë³þ
õëîðèä

0,00140
0,00135
0,00133
0,00132
0,00132
0,00131
0,00131
0,00130
0,00130
0,00130

Êàëüö³þ
ãëþêîíàò

0,00164
0,00163
0,00162
0,00161
0,00160
0,00159
0,00158
0,00157
0,00156
0,00155

Êàëüö³þ
õëîðèä•6H

2
O

0,00120
0,00120
0,00120
0,00117
0,00116
0,00116
0,00116
0,00115
0,00115
0,00115

Êèñëîòà
àì³íîêàïðîíîâà

Äëÿ âñ³õ
êîíöåíò-

ðàö³é
0,00185

Êèñëîòà
àñêîðá³íîâà

0,00160
0,00160
0,00160
0,00159
0,00159
0,00158
0,00158
0,00158
0,00157
0,00157



ÄîäàòêèÄîäàòêèÄîäàòêèÄîäàòêèÄîäàòêè
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Íîðñóëüôàçîë-
íàòð³é

áåçâîäíèé

0,00239
0,00238
0,00238
0,00238
0,00237
0,00237
0,00237
0,00236
0,00236
0,00235

Ï³ëîêàðï³íó
ã³äðîõëîðèä

0,00160
0,00165
0,00166
0,00167
0,00166
0,00166
0,00166
0,00166
0,00166
0,00166

Ðåçîðöèí

Äëÿ 1—5 %
êîíöåíò-

ðàö³é
0,00200

Ïðîäîâæ. Ä-3

Êîíöåíò-
ðàö³ÿ, %

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10

Íîâîêà¿í

0,00221
0,00221
0,00221
0,00221
0,00220
0,00220
0,00220
0,00220
0,00220
0,00220

Íîâîêà¿íàì³ä

Äëÿ âñ³õ
êîíöåíò-

ðàö³é
0,00230

Êîíöåíò-
ðàö³ÿ, %

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10

Íàòð³þ
ã³äðîêàðáîíàò

Äëÿ âñ³õ
êîíöåíò-

ðàö³é
0,00125

Íàòð³þ
ã³äðîöèòðàò

0,00100
0,00150
0,00140
0,00150
0,00140
0,00136
0,00143
0,00137
0,00144
0,00140

Íàòð³þ
éîäèä

Äëÿ âñ³õ
êîíöåíò-

ðàö³é
0,00143

Íàòð³þ
áåíçîàò

0,00211
0,00211
0,00210
0,00210
0,00210
0,00210
0,00210
0,00209
0,00209
0,00209

Íàòð³þ
áðîì³ä

0,00130
0,00130
0,00133
0,00133
0,00134
0,00133
0,00133
0,00133
0,00132
0,00132

Êîíöåíò-
ðàö³ÿ, %

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10

Êîôå¿í-áåíçîàò
íàòð³þ

Äëÿ âñ³õ
êîíöåíò-

ðàö³é
0,00192

Ìàãí³þ
ñóëüôàò•7H

2
O

Äëÿ âñ³õ
êîíöåíò-

ðàö³é
0,00090

Êèñëîòà
áîðíà

Äëÿ âñ³õ
êîíöåíò-

ðàö³é
0,00067

Êèñëîòà
í³êîòèíîâà

Äëÿ âñ³õ
êîíöåíò-

ðàö³é
0,00210

Êîäå¿íó
ôîñôàò

Äëÿ âñ³õ
êîíöåíò-

ðàö³é
0,00180

Êîíöåíò-
ðàö³ÿ, %

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10

Íàòð³þ
ñàë³öèëàò

0,00206
0,00206
0,00206
0,00206
0,00206
0,00205
0,00205
0,00205
0,00205
0,00205

Íàòð³þ
òåòðàáîðàò

0,00110
0,00110
0,00110
0,00107
0,00106
0,00103
0,00100
0,00100
0,00100
0,00100

Íàòð³þ
ò³îñóëüôàò

0,00120
0,00120
0,00130
0,00127
0,00122
0,00117
0,00123
0,00125
0,00122
0,00121

Íàòð³þ
õëîðèä

0,00170
0,00170
0,00170
0,00170
0,00170
0,00170
0,00170
0,00165
0,00164
0,00165

Íàòð³þ
öèòðàò

0,00120
0,00120
0,00120
0,00120
0,00118
0,00120
0,00120
0,00120
0,00118
0,00118



Ôàðìàöåâòè÷íèé àíàë³çÔàðìàöåâòè÷íèé àíàë³çÔàðìàöåâòè÷íèé àíàë³çÔàðìàöåâòè÷íèé àíàë³çÔàðìàöåâòè÷íèé àíàë³ç
230230230230230

Êîíöåíò-
ðàö³ÿ, %

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10

Ñàëþçèä

Äëÿ 1—10 %
êîíöåíò-

ðàö³é
0,00230

Ñóëüôàöèë-
íàòð³é

0,00198
0,00195
0,00197
0,00197
0,00198
0,00198
0,00198
0,00198
0,00198
0,00197

Ñòðåïòîöèä
ðîç÷èííèé

0,00190
0,00190
0,00190
0,00190
0,00188
0,00188
0,00188
0,00188
0,00188
0,00188

Ò³àì³íó
áðîì³ä

0,00200
0,00195
0,00193
0,00192
0,00190
0,00190

Õëîðàëã³äðàò

0,00100
0,00100
0,00103
0,00107
0,00108

Ä-4. Ä-4. Ä-4. Ä-4. Ä-4. Ôàêòîðè ïîêàçíèê³â çàëîìëåííÿ (Ôàêòîðè ïîêàçíèê³â çàëîìëåííÿ (Ôàêòîðè ïîêàçíèê³â çàëîìëåííÿ (Ôàêòîðè ïîêàçíèê³â çàëîìëåííÿ (Ôàêòîðè ïîêàçíèê³â çàëîìëåííÿ (FFFFF ) ñïèðòîâèõ ðîç÷èí³â ë³êàðñüêèõ) ñïèðòîâèõ ðîç÷èí³â ë³êàðñüêèõ) ñïèðòîâèõ ðîç÷èí³â ë³êàðñüêèõ) ñïèðòîâèõ ðîç÷èí³â ë³êàðñüêèõ) ñïèðòîâèõ ðîç÷èí³â ë³êàðñüêèõ
çàñîá³â, êîíöåíòðàö³ÿ ÿêèõ À ã ó 100 ìë ðîç÷èííèêà (çà Ë.². Ïîãîä³íîþ)çàñîá³â, êîíöåíòðàö³ÿ ÿêèõ À ã ó 100 ìë ðîç÷èííèêà (çà Ë.². Ïîãîä³íîþ)çàñîá³â, êîíöåíòðàö³ÿ ÿêèõ À ã ó 100 ìë ðîç÷èííèêà (çà Ë.². Ïîãîä³íîþ)çàñîá³â, êîíöåíòðàö³ÿ ÿêèõ À ã ó 100 ìë ðîç÷èííèêà (çà Ë.². Ïîãîä³íîþ)çàñîá³â, êîíöåíòðàö³ÿ ÿêèõ À ã ó 100 ìë ðîç÷èííèêà (çà Ë.². Ïîãîä³íîþ)

Êîíöåíò-
ðàö³ÿ, %

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10

Àì³äîï³ðèí

0,00195
0,00194
0,00193
0,00192
0,00191
0,00190
0,00189
0,00188
0,00187
0,00186

Àíåñòåçèí

0,002225
0,002200
0,002175
0,002150
0,002125
0,002100
0,002075
0,002050
0,002025
0,002000

Àíòèï³ðèí

0,00204
0,00203
0,00202
0,00201
0,00200
0,00199
0,00198
0,00197
0,00196
0,00195

Áðîìêàìôîðà

0,001102
0,001094
0,001086
0,001078
0,001070
0,001062
0,001054
0,001046
0,001038
0,001030

Ãåêñàìåòèëåí-
òåòðàì³í

0,00150
0,00149
0,00148
0,00147
0,00146
0,00145
0,00144
0,00143
0,00142
0,00141

Êîíöåíò-
ðàö³ÿ, %

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10

Êèñëîòà
ñàë³öèëîâà

0,00159
0,00158
0,00157
0,00156
0,00155
0,00154
0,00153
0,00152
0,00151
0,00150

Êîäå¿í

0,00193
0,00192
0,00191
0,00190
0,00189
0,00188
0,00187
0,00186
0,00185
0,00184

Ìåíòîë

0,001164
0,001148
0,001132
0,001116
0,001100
0,001084
0,001068
0,001052
0,001036
0,001020

Êàìôîðà

0,001063
0,001056
0,001049
0,001042
0,001035
0,001028
0,001021
0,001014
0,001007
0,001000

Êèñëîòà
áåíçîéíà

0,00170
0,00169
0,00168
0,00167
0,00166
0,00165
0,00164
0,00163
0,00162
0,00161

Êîíöåíò-
ðàö³ÿ, %

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10

Íîâîêà¿í

0,00220
0,00217
0,00215
0,00212
0,00210
0,00208
0,00205
0,00203
0,00200
0,00198

Òåðï³íã³äðàò

0,001075
0,001070
0,001065
0,001060
0,001055
0,001050
0,001045
0,001040
0,001035
0,001030

Òèìîë

0,00168
0,00167
0,00166
0,00165
0,00164
0,00163
0,00162
0,00161
0,00160
0,00159

Ôåí³ëñà-
ë³öèëàò

0,00190
0,00189
0,00188
0,00187
0,00186
0,00185
0,00184
0,00183
0,00182
0,00181

Ôåíîáàðá³òàë

0,00189
0,00189
0,00187
0,00186
0,00185
0,00184
0,00183
0,00182
0,00181
0,00180

Çàê³í÷. Ä-3



ÄîäàòêèÄîäàòêèÄîäàòêèÄîäàòêèÄîäàòêè
231231231231231

Ä-5. Ä-5. Ä-5. Ä-5. Ä-5. Åêâ³âàëåíòè ³ òèòðè äåÿêèõ ë³êàðñüêèõ çàñîá³âÅêâ³âàëåíòè ³ òèòðè äåÿêèõ ë³êàðñüêèõ çàñîá³âÅêâ³âàëåíòè ³ òèòðè äåÿêèõ ë³êàðñüêèõ çàñîá³âÅêâ³âàëåíòè ³ òèòðè äåÿêèõ ë³êàðñüêèõ çàñîá³âÅêâ³âàëåíòè ³ òèòðè äåÿêèõ ë³êàðñüêèõ çàñîá³â

Ìîëåêóëÿðíà Òèòðîâàíèé Ìîëÿðíà
Ë³êàðñüêèé ìàñà ðîç÷èí ìàñà Òèòð

çàñ³á (Ì.ì.) (êîíöåíòðàö³ÿ åêâ³âàëåíòà
0,1 ìîëü/ë) (Å)

1 2 3 4 5

Àíàëüã³í•H2O 351,36 I2, ICl, KIO3 Ì.ì./2 0,01757

Àíåñòåçèí 165,19 NaNO2 Ì.ì. 0,01652
ICl Ì.ì./4 0,004125

Àíòèï³ðèí 188,23 I2 Ì.ì./2 0,009411
ICl Ì.ì./3 0,00627

Àïîìîðô³íó ã³äðî-
õëîðèä•3/4 H2O 317,30 HClO4, AgNO3, NaOH Ì.ì. 0,03173

Àòðîï³íó HClO4 Ì.ì. 0,06768
ñóëüôàò•H2O 694,8 NaOH Ì.ì./2 0,03474

BaCl2, Pb(NO3)2 Ì.ì. 0,06948
ICl Ì.ì./16 0,004343

Àöåêë³äèí 307,35 HClO4, NaOH Ì.ì. 0,03074

Áàðáàì³ë 248,26 HCl, AgNO3 Ì.ì. 0,02483

Áàðá³òàë 184,20 NaOH Ì.ì. 0,01842

Áàðá³òàë-íàòð³é 206,18 HCl, AgNO3 Ì.ì. 0,02062

Áðèëüÿíòîâèé çåëåíèé 474,6 K2Cr2O7 Ì.ì./3 0,01582
ICl, I2 Ì.ì./8 0,00593

Áðîì³çîâàë 223,08 AgNO3 Ì.ì. 0,02231

Áðîìêàìôîðà 231,14 AgNO3 Ì.ì. 0,02311

Áóòàä³îí 308,38 NaOH Ì.ì. 0,03084
ICl Ì.ì./2 0,01542

Ãåêñåíàë 258,25 HCl Ì.ì. 0,02582
ICl Ì.ì./4 0,006456

Ãëþêîçà•H2O 198,17 I2 Ì.ì./2 0,009909

Äåðìàòîë òðèëîí Á* Ì.ì./2 0,01165
(Bi2O3 — 52—56,5 %) 412,1 (Bi2O3)

Äèáàçîë 244,73 HClO4, NaOH, AgNO3 Ì.ì. 0,02447
I2 Ì.ì./2 0,012236

Äèêà¿í 300,83 NaNO2, NaOH, AgNO3 Ì.ì. 0,03008

Äèìåäðîë 291,82 HClO4, NaOH, AgNO3 Ì.ì. 0,02918
ICl Ì.ì./2 0,01459
I2 Ì.ì./4 0,007295

Åòàçîë 284,36 NaNO2 Ì.ì. 0,02844
ICl Ì.ì./4 0,007109

Åòàçîë-íàòð³é 306,34 NaNO2, HCl Ì.ì. 0,03063

Åòàêðèäèíó ëàêòàò 343,39 ICl Ì.ì./4 0,08585

Åòàì³íàë-íàòð³é 248,26 HCl, AgNO3 Ì.ì. 0,02483

Åòèëìîðô³íó ã³äðî- 385,89 NaOH, AgNO3, HClO4 Ì.ì. 0,03859
õëîðèä•2H2O 0,03499

(áåçâîäíèé)

Åòîí³é 585,7 AgNO3, NaOH, Hg(NO3)2 Ì.ì./2 0,02929
K2Cr2O7 Ì.ì./6 0,009762

I2 Ì.ì./4 0,014642

       òåîô³ë³í (80—85 %) 180,17 NaOH Ì.ì. 0,01802

       åòèëåíä³àì³í
        (14—18 %) 60,10 HCl Ì.ì./2 0,003005

Åôåäðèíó 201,70 HClO4, AgNO3, NaOH Ì.ì. 0,02017
ã³äðîõëîðèä Na2S2O3 2Ì.ì. 0,04034

²çîí³àçèä 137,14 I2, KMnO4 Ì.ì./4 0,003428

Å
óô

³ë
³í



Ôàðìàöåâòè÷íèé àíàë³çÔàðìàöåâòè÷íèé àíàë³çÔàðìàöåâòè÷íèé àíàë³çÔàðìàöåâòè÷íèé àíàë³çÔàðìàöåâòè÷íèé àíàë³ç
232232232232232

Éîä 126,90 Na2S2O3 A.ì. 0,01269
(àòîìíà ìàñà)

Êàë³þ àöåòàò 98,15 HClO4, HCl Ì.ì. 0,009815

Êàë³þ áðîì³ä 119,01 AgNO3, Hg(NO3)2 Ì.ì. 0,01190

Êàë³þ éîäèä 166,01 AgNO3 Ì.ì. 0,0166
ICl, KBrO3, KMnO4 Ì.ì./2 0,0083005

KIO3 Ì.ì./3 0,005533
Hg(NO3)2 (áåç ³íäèêàòîðó) 2Ì.ì. 0,0332

Êàë³þ ïåðìàíãàíàò 158,04 Na2S2O3 Ì.ì./5 0,003161

Êàë³þ õëîðèä 74,56 AgNO3, Hg(NO3)2 Ì.ì. 0,007456

Êàëüö³þ ãëþêîíàò•H2O 448,4 òðèëîí Á* Ì.ì. 0,02242

Êàëüö³þ êàðáîíàò 100,09 òðèëîí Á* Ì.ì. 0,005004

Êàëüö³þ ëàêòàò•H2O 308,30 òðèëîí Á* Ì.ì. 0,01542

Êàëüö³þ õëîðèä•6H2O 219,08 òðèëîí Á* Ì.ì. 0,01095
AgNO3, Hg(NO3)2 Ì.ì./2

Êàðáàõîë³í 182,65 NaOH Ì.ì. 0,01826
I2 Ì.ì./4 0,004566

Êèñëîòà àì³íîêàïðîíîâà 131,18 NaOH Ì.ì. 0,01312

Êèñëîòà àñêîðá³íîâà 176,13 NaOH Ì.ì. 0,01761
I2, ICl, KIO3 Ì.ì./2 0,008806

Êèñëîòà àöåòèëñàë³öèëîâà 180,16 NaOH Ì.ì. 0,01802

Êèñëîòà áåíçîéíà 122,12 NaOH Ì.ì. 0,01221

Êèñëîòà áîðíà 61,83 NaOH Ì.ì. 0,006183

Êèñëîòà ãëþòàì³íîâà 147,13 NaOH Ì.ì. 0,01471
(ïî áðîìòèìîëîâîìó ñèíüîìó)

Êèñëîòà í³êîòèíîâà 123,11 NaOH Ì.ì. 0,01231
Na2S2O3 2Ì.ì. 0,02462

Êèñëîòà îöòîâà 60,05 NaOH Ì.ì. 0,006005

Êèñëîòà ñàë³öèëîâà 138,12 NaOH Ì.ì. 0,01381
KBrO3 Ì.ì./6 0,002302

ICl Ì.ì./4 0,003453

Êèñëîòà ôîë³ºâà 441,4 NaOH Ì.ì./3 0,01471

Êèñëîòà õëîðîâîäíåâà 36,46 NaOH Ì.ì. 0,003646

Êèñëîòà öèòðèíîâà 210,15 NaOH Ì.ì./3 0,007005

Êîäå¿í•H2O 317,39 HCl Ì.ì. 0,03174

Êîäå¿íó ôîñôàò•1,5H2O 424,4 HClO4 (ï³ñëÿ âèñóøóâàííÿ) Ì.ì. 0,03974
NaOH Ì.ì./2 0,0212

Êîêà¿íó ã³äðîõëîðèä 339,82 HClO4, AgNO3, NaOH Ì.ì. 0,03398

Êîôå¿í•H2O 212,21 HClO4 (ï³ñëÿ âèñóøóâàííÿ) Ì.ì. 0,01942
I2 Ì.ì./4 0,004855

Êîôå¿í-áåíçîàò íàòð³þ HCl (ïî íàòð³þ áåíçîàòó) Ì.ì. 0,0232

Êñåðîôîðì 1351,6 òðèëîí Á* Ì.ì./2 0,01165
(Bi2O3 — 50...55 %) (Bi2O3)

Ëåâîì³öåòèí 323,13 NaNO2 Ì.ì. 0,03231
AgNO3, Hg(NO3)2 Ì.ì./2 0,01615
CuSO4, Na2S2O3 2Ì.ì. 0,06462

Ìàãí³þ îêèñ 40,31 òðèëîí Á* Ì.ì. 0,002016

Ìàãí³þ ñóëüôàò•7H2O 246,48 òðèëîí Á* Ì.ì. 0,01232

Ìåçàòîí 203,67 ICl, KBrO3 Ì.ì./6 0,003395

Ìåòèëåíîâèé 373,91 K2Cr2O7 Ì.ì./3 0,01246
ñèí³é•3H2O NaOH (ï³ñëÿ ³îííîãî îáì³íó) Ì.ì. 0,03739

Ìåò³îí³í 149,21 NaOH Ì.ì. 0,014921
I2 Ì.ì./2 0,00746

1 2 3 4 5

Ïðîäîâæ. Ä-5



ÄîäàòêèÄîäàòêèÄîäàòêèÄîäàòêèÄîäàòêè
233233233233233

Ìîðô³íó ã³äðî- 375,85 HClO4, AgNO3, NaOH Ì.ì. 0,03218
õëîðèä•3H2O 0,03758

Íàòð³þ áåíçîàò 144,11 HCl Ì.ì. 0,01441

Íàòð³þ áðîì³ä 102,90 AgNO3, Hg(NO3)2 Ì.ì. 0,01029

Íàòð³þ ã³äðîêàðáîíàò 84,01 HCl Ì.ì. 0,008401

Íàòð³þ ã³äðî-
öèòðàò•1,5H2O 263,1 NaOH Ì.ì. 0,02631

Íàòð³þ éîäèä 149,89 AgNO3 Ì.ì. 0,014989
Hg(NO3)2 (áåç ³íäèêàòîðó) 2Ì.ì. 0,02998

Íàòð³þ ìåòàá³ñóëüô³ò 190,10 I2 Ì.ì./4 0,004753

Íàòð³þ í³òðèò 69,00 KMnO4 Ì.ì./2 0,003450

Íàòð³þ ï-àì³íîñàë³-
öèëàò•2H2O 211,15 NaNO2, HCl Ì.ì. 0,02112

Íàòð³þ ñàë³öèëàò 160,11 HCl Ì.ì. 0,01601
ICl Ì.ì./4 0,004003

KBrO3 Ì.ì./6 0,0026685

Íàòð³þ ñóëüôàò•10H2O 322,19 NaOH (ï³ñëÿ Ì.ì./2 0,007102
êàò³îííîãî îáì³íó) (áåçâîäíèé)

Íàòð³þ 381,37 HCl, NaOH Ì.ì./2 0,01907
òåòðàáîðàò•10H2O (â ïðèñóòíîñò³ ãë³öåðèíó)

Íàòð³þ ò³îñóëüôàò•5H2O 248,18 I2 Ì.ì. 0,02482

Íàòð³þ ôîñôàò îäíî-
çàì³ùåíèé•2H2O 156,01 NaOH Ì.ì. 0,01560

Íàòð³þ õëîðèä 58,44 AgNO3, Hg(NO3)2 Ì.ì. 0,005844

Íàòð³þ öèòðàò•5,5H2O 357,16 AgNO3, NaOH Ì.ì./3 0,01191

Íîâîêà¿í 272,78 NaNO2, NaOH, AgNO3 Ì.ì. 0,02728

Íîðñóëüôàçîë 255,32 NaNO2, NaOH, AgNO3 Ì.ì. 0,02553

Íîðñóëüôàçîë-
íàòð³é•6H2O 385,39 NaNO2, HCl, AgNO3 Ì.ì. 0,03854

Îñàðñîë 275,09 KBrO3 Ì.ì./2 0,01375

Ïàïàâåðèíó ã³äðîõëîðèä 375,86 AgNO3, NaOH, HClO4 Ì.ì. 0,03759
I2 Ì.ì./4 0,009396

Ï³ëîêàðï³íó ã³äðîõëîðèä 244,72 AgNO3, NaOH,
HClO4 Ì.ì. 0,02447

Ï³ðèäîêñèíó ã³äðîõëîðèä 205,64 AgNO3, NaOH, HClO4 Ì.ì. 0,02056

Ïëàòèô³ë³íó ã³äðîòàðòðàò 487,5 HClO4 Ì.ì. 0,04875
NaOH Ì.ì./2 0,02438

Ïðîçåðèí 334,39 NaOH (ï³ñëÿ ³îííîãî îáì³íó) Ì.ì. 0,03344
KMnO4 0,01 ìîëü/ë Ì.ì./16 0,000209

I2 Ì.ì./4 0,008359

Ðåçîðöèí 110,11 KBrO3, ICl Ì.ì./6 0,001835
Ce(SO4)2 Ì.ì./4 0,002753

Ðòóò³ äèõëîðèä 271,50 òðèëîí Á* Ì.ì. 0,01357

Ñòðåïòîöèä 172,21 NaNO2 Ì.ì. 0,01722
ICl, KBrO3 Ì.ì./4 0,004305

Ñòðåïòîöèä ðîç÷èííèé 288,28 NaNO2 Ì.ì. 0,02883

Ñóëüã³í•H2O 232,26 NaNO2 Ì.ì. 0,02323
ICl Ì.ì./4 0,005806

Ñóëüôàäèìåçèí 278,33 NaNO2 Ì.ì. 0,02783
ICl Ì.ì./4 0,006958

Ñóëüôàöèë-íàòð³é•H2O 254,24 NaNO2, HCl Ì.ì. 0,02542

Òåîáðîì³í 180,17 NaOH Ì.ì. 0,01802

Òåîô³ë³í•H2O 198,18 NaOH Ì.ì. 0,01802
(áåçâîäíèé)

1 2 3 4 5

Ïðîäîâæ. Ä-5



Ôàðìàöåâòè÷íèé àíàë³çÔàðìàöåâòè÷íèé àíàë³çÔàðìàöåâòè÷íèé àíàë³çÔàðìàöåâòè÷íèé àíàë³çÔàðìàöåâòè÷íèé àíàë³ç
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1 2 3 4 5

Òèìîë 150,22 KBrO3, ICl Ì.ì./4 0,003755

Ò³àì³íó áðîì³ä •0,5H2O 435,2 NaOH Ì.ì. 0,04352
AgNO3 (áåç òèòðóâàííÿ NaOH) Ì.ì./2 0,02176

I2 Ì.ì./4 0,01088

Ôåíàöåòèí 179,22 NaNO2 Ì.ì. 0,01792

Ôåíîáàðá³òàë 232,24 NaOH, AgNO3 Ì.ì. 0,02322

Ôåíîë 94,11 ICl, KBrO3 Ì.ì./6 0,001568

Ôåòàíîë 217,7 NaOH, Hg(NO3)2 Ì.ì. 0,02177
KBrO3, ICl Ì.ì./6 0,003628
Ce(SO4)2 Ì.ì./4 0,005442

Ô³çîñòèãì³íó ñàë³öèëàò 413,5 NaOH Ì.ì. 0,04135
Ce(SO4)2 Ì.ì./10 0,004135

Ôîðìàëüäåã³ä 30,03 I2, Ce(SO4)2 Ì.ì./2 0,001501

Ôòàëàçîë 403,4 NaOH Ì.ì./2 0,02017

Ôóðàöèë³í 198,14 I2 Ì.ì./4 0,004954

Õ³í³íó ã³äðî- 396,92 NaOH, AgNO3 Ì.ì. 0,03969
õëîðèä•2H2O I2 Ì.ì./6 0,006615

Õëîðàëã³äðàò 165,40 NaOH Ì.ì. 0,01654
I2 Ì.ì./2 0,00827

Öèíêó îêèñ 81,37 òðèëîí Á* Ì.ì. 0,004069

Öèíêó ñóëüôàò 287,54 òðèëîí Á* Ì.ì. 0,01438

Öèòðàëü 152,2 NaOH Ì.ì. 0,01522
ICl, Ce(SO4)2 Ì.ì./2 0,007611

Ï ð è ì ³ ò ê à: * Êîíöåíòðàö³ÿ ðîç÷èíó òðèëîíó Á 0,05 ìîëü/ë.

Ä-6. Ä-6. Ä-6. Ä-6. Ä-6. Õàðàêòåðèñòè÷í³ ÷àñòîòè êîëèâàíü äåÿêèõ ñòðóêòóðíèõ åëåìåíò³âÕàðàêòåðèñòè÷í³ ÷àñòîòè êîëèâàíü äåÿêèõ ñòðóêòóðíèõ åëåìåíò³âÕàðàêòåðèñòè÷í³ ÷àñòîòè êîëèâàíü äåÿêèõ ñòðóêòóðíèõ åëåìåíò³âÕàðàêòåðèñòè÷í³ ÷àñòîòè êîëèâàíü äåÿêèõ ñòðóêòóðíèõ åëåìåíò³âÕàðàêòåðèñòè÷í³ ÷àñòîòè êîëèâàíü äåÿêèõ ñòðóêòóðíèõ åëåìåíò³â
³ âóãëåöü-âóãëåöåâèõ çâ’ÿçê³â ó ²×-îáëàñò³³ âóãëåöü-âóãëåöåâèõ çâ’ÿçê³â ó ²×-îáëàñò³³ âóãëåöü-âóãëåöåâèõ çâ’ÿçê³â ó ²×-îáëàñò³³ âóãëåöü-âóãëåöåâèõ çâ’ÿçê³â ó ²×-îáëàñò³³ âóãëåöü-âóãëåöåâèõ çâ’ÿçê³â ó ²×-îáëàñò³

Òèï êîëèâàíü
Õâèëüîâå ÷èñëîà, ñì-1 ³ â³äïîâ³äíèé Ñïîëóêè

ñòðóêòóðíèé åëåìåíò

1 2 3

3700...3600 ñåð. Âàëåíòíå, —O—Í

Ñïèðòè, ôåíîëè, êèñëîòè,
(âóçüêà ñìóãà) (â³ëüíà, íåàñîö³éîâàíà

îêñèêåòîíè, åô³ðè îêñèêèñëîò
ãðóïà)

3500...3300 ñ. Âàëåíòíå, —O—Í
(øèðîêà ñìóãà) (çâ’ÿçàíà ãðóïà)

3550...3350 ñåð. Âàëåíòíå, —N—Í
Ïåðâèíí³ (äâ³÷³ âèðîäæåí³ êîëèâàííÿ,(íåàñîö³éîâàíà ãðóïà)
2 ñìóãè) ³ âòîðèíí³ àì³íè é àì³äè3500...3100 ñåð. Âàëåíòíå, —N—Í

(àñîö³éîâàíà ãðóïà)

3300...3270 ñåð. Âàëåíòíå, ≡≡Ñ–Í Ìîíîçàì³ùåí³ ïîõ³äí³
àöåòèëåíó

3350...3150 ñåð., ñ. Âàëåíòíå, —NH3
+ Ã³äðîõëîðèäè àì³í³â

(øèðîêà ñìóãà) ³ àì³íîêèñëîò

3300...2500 ñåð. Âàëåíòíå, —O—Í Êàðáîíîâ³ êèñëîòè, õåëàòè
(äóæå øèðîêà ñìóãà) (àñîö³éîâàíà ãðóïà)

3100...3000 ñåð., ñë. Âàëåíòíå, =Ñ—Í Àðîìàòè÷í³ âóãëåâîäí³, îëåô³íè

3000...2800 ñ., ñåð. Âàëåíòíå, —Ñ—Í Ïàðàô³íè, öèêëîïàðàô³íè

2962, 2872 ñ., ñåð. Âàëåíòíå, —ÑÍ3 Ïàðàô³íè

2926, 2853 ñ., ñåð. Âàëåíòíå, —CH2— Ïàðàô³íè

2900...2400 ñåð. Âàëåíòíå, —O—D, —N—D Àì³íè, ñïèðòè

Çàê³í÷. Ä-5



ÄîäàòêèÄîäàòêèÄîäàòêèÄîäàòêèÄîäàòêè
235235235235235

2820 Âàëåíòíå, —O—ÑÍ3 Ïðîñò³ ìåòèëîâ³ åô³ðè

2820...2730 ñåð. Âàëåíòíå, N—ÑÍ3 N-ìåòèëàì³í

2820...2720 ñåð. Âàëåíòíå, ÎÑ—Í Àëüäåã³äè

2600...2550 ñë. Âàëåíòíå, —S—Í Ìåðêàïòàíè, ò³îôåíîëè

2300...2100 ñåð., ñ. Âàëåíòíå, Àöåòèëåíè, í³òðèëè, îêèñ
—Ñ≡≡Õ (Õ=Ñ, N, O) âóãëåöþ

2270...2000 ñ. Âàëåíòí³, —Y=C=X, ²çîö³àíàòè, êåòåíè, ã³ð÷è÷í³ îë³¿,
—N3 (Y=N, Ñ; Õ=O, S) àçèäè

2260...2190 ñë. Âàëåíòíå, —Ñ≡≡Ñ— 1,2-Äèçàì³ùåí³ ïîõ³äí³ àöåòèëåíó

2260 ñåð. Âàëåíòíå, —N
+
≡≡N Ïîõ³äí³ ñîëåé ä³àçîí³þ

2245...2220 ñ. Âàëåíòíå, —C≡≡N Í³òðèëè

2185...2120 ñåð. Âàëåíòíå, —N=C— ²çîí³òðèëè

2140...2100 ñåð. Âàëåíòíå, —C≡≡C— Ìîíîçàì³ùåí³ àöåòèëåíè

1900...1600 ñ. Âàëåíòíå, —Ñ=O Êàðáîí³ëüí³ ñïîëóêè

1850...1740 ñ. Âàëåíòíå, —Ñ=O Ãàëîãåíàíã³äðèäè êàðáîíîâèõ êèñëîò

1840...1780 ñ. Âàëåíòíå, —Ñ=O Àíã³äðèäè êàðáîíîâèõ êèñëîò
0...1720 ñ. (2 ñìóãè)

1780...1750 ñ. Âàëåíòíå, —Ñ=O Ôåí³ëêàðáîíîâ³ êèñëîòè,
1760...1700 c. Âàëåíòíå, —Ñ=O â³í³ëîâ³ åô³ðè êàðáîíîâèõ êèñëîò

1750...1730 ñ. Âàëåíòíå, —Ñ=O Àëê³ëîâ³ åô³ðè íàñè÷åíèõ êàðáîíîâèõ
êèñëîò

1730...1710 ñ. Âàëåíòíå, —Ñ=O Íàñè÷åí³ àëüäåã³äè ³ êåòîíè,
åô³ðè α,β-íåíàñè÷åíèõ àðîìà-
òè÷íèõ êàðáîíîâèõ êèñëîò

1745 ñ. Âàëåíòíå, —Ñ=O Öèêëîïåíòàíîí

1715 ñ. Âàëåíòíå, —Ñ=O Öèêëîãåêñàíîí

1705 ñ. Âàëåíòíå, —Ñ=O Öèêëîãåïòàíîí

1715...1680 ñ. Âàëåíòíå, —Ñ=O α,β-Íåíàñè÷åí³ é àðîìàòè÷í³
àëüäåã³äè

1690...1630 ñ. Âàëåíòíå, —Ñ=N Àçîìåòèíè, îêñèðàíè òà ³í.

1690...1660 ñ. Âàëåíòíå, —Ñ=O α,β-Íåíàñè÷åí³ é àðîìàòè÷í³ êåòîíè

1680...1630 ñ. Âàëåíòíå, —Ñ=O Ïåðâèíí³, âòîðèíí³ ³ òðåòèíí³
àì³äè êàðáîíîâèõ êèñëîò
(ñìóãà àì³ä I)

1660...1600 ñåð. Âàëåíòíå, —Ñ=Ñ— Àðîìàòè÷í³ ñïîëóêè, îëåô³íè

1650...1620 ñåð. Äåôîðìàö³éíå, —NH2 Ïåðâèíí³ àì³äè êàðáîíîâèõ
êèñëîò (ñìóãà àì³ä II)

1650...1580 ñ. Äåôîðìàö³éíå, —N—Í Ïåðâèíí³ ³ âòîðèíí³ àì³íè

1630...1615 ñåð. Äåôîðìàö³éíå, Í—Î—Í Êðèñòàë³çàö³éíà âîäà â ã³äðàòàõ

1610...1590 ñåð. Âóãëåöü-âóãëåöåâ³ çâ’ÿçêè Àðîìàòè÷í³ ñïîëóêè
â àðîìàòè÷íîìó ê³ëüö³

1570...1510 ñåð. Äåôîðìàö³éíå, —N—Í Âòîðèíí³ àì³äè êàðáîíîâèõ
êèñëîò (ñìóãà àì³ä II)

1560 c. Âàëåíòíå, —NO2 Àë³ôàòè÷í³ í³òðîñïîëóêè

1518 c. Âàëåíòíå, —NO2 Àðîìàòè÷í³ í³òðîñïîëóêè

1500...1480 ñåð. Âóãëåöü-âóãëåöåâ³ çâ’ÿçêè Àðîìàòè÷í³ ñïîëóêè
â àðîìàòè÷íîìó ê³ëüö³

1480...1430 c. ñåð. Äåôîðìàö³éíå, Âóãëåâîäí³, ñêëàäí³ åô³ðè ³ ò. ³í.
—CH3   ³   —CH2—

1420...1340 ñåð., ñë. Äåôîðìàö³éíå, —OH Ñïèðòè, ôåíîëè, êàðáîíîâ³ êèñëîòè

1390...1370 ñ. Äåôîðìàö³éíå, —CH3 Âóãëåâîäí³

1 2 3

Ïðîäîâæ. Ä-6



Ôàðìàöåâòè÷íèé àíàë³çÔàðìàöåâòè÷íèé àíàë³çÔàðìàöåâòè÷íèé àíàë³çÔàðìàöåâòè÷íèé àíàë³çÔàðìàöåâòè÷íèé àíàë³ç
236236236236236

1360...1030 ñåð., ñ. Âàëåíòíå —C—N    Àì³äè, àì³íè

1350...1240 ñ. Âàëåíòíå, —NO2 Àë³ôàòè÷í³ é àðîìàòè÷í³
í³òðîñïîëóêè

1335...1310 ñ. Âàëåíòíå, —SO2 Îðãàí³÷í³ ñóëüôîíè
1200...1130 ñ.

1290...1050 ñ. Âàëåíòíå, —Ñ—O Ïðîñò³ åô³ðè, ñïèðòè, ëàêòîíè,
êåòàë³, àöåòàë³

1250...1200 ñ. Âàëåíòíå, —Ñ—O— Ôåíîëè

1250...1180 ñ. Âàëåíòíå, —Ñ—O— Åô³ðè íàñè÷åíèõ êàðáîíîâèõ
êèñëîò

1200...1150 ñ. Âàëåíòíå, —Ñ—O— Òðåòèíí³ ñïèðòè

1150...1080 ñåð. Âàëåíòíå, —Ñ—O— Âòîðèíí³ ñïèðòè

1050...1010 ñ. Âàëåíòíå, —Ñ—O— Ïåðâèíí³ ñïèðòè

1070...1030 ñ. Âàëåíòíå, —S=O Ñóëüôîêñèäè

970...960 ñ. Äåôîðìàö³éíå, =C—H 1,2-Äèçàì³ùåí³ ïîõ³äí³ åòèëåíó
(òðàíñ-³çîìåðè)

995...985 ñ. Äåôîðìàö³éíå, =C—H Ìîíîçàì³ùåí³ ïîõ³äí³ åòèëåíó
915...905 ñ.

900...860 ñ. Äåôîðìàö³éíå, =C—H 1,3-Äèçàì³ùåí³ ïîõ³äí³ áåíçîëó
810...750 ñ.

725...680 ñ. Äåôîðìàö³éíå, =C—H 1,1-Äèçàì³ùåí³ ïîõ³äí³ åòèëåíó
885...855 ñ.

860...800 ñ. Äåôîðìàö³éíå, =C—H 1,4-Äèçàì³ùåí³ ïîõ³äí³ áåíçîëó

780...500 ñåð., ñë. Âàëåíòíå, —Ñ—Hal Àðîìàòè÷í³ é àë³ôàòè÷í³
ãàëîãåíïîõ³äí³

770...735 ñ. Äåôîðìàö³éíå, =C—H 1,2-Äèçàì³ùåí³ ïîõ³äí³ áåíçîëó

770...730 ñ. Äåôîðìàö³éíå, =C—H Ìîíîçàì³ùåí³ ïîõ³äí³ áåíçîëó

710...690 ñ. Äåôîðìàö³éíå, —C—H í-Ïàðàô³íè, ÿê³ ì³ñòÿòü á³ëüø
780 ... 720 ñåð. í³æ ÷îòèðè ãðóïè —CH2—

705...550 ñåð., ñë. Âàëåíòíå, —Ñ—S Îðãàí³÷í³ ñ³ðêîâì³ñí³ ñïîëóêè
(ìåðêàïòàíè, ò³îåô³ðè òà ³í.)

730...680 ñåð. Äåôîðìàö³éíå, =C—H 1,2-Äèçàì³ùåí³ ïîõ³äí³ åòèëåíó
(öèñ-³çîìåðè)

670 ñ. Äåôîðìàö³éíå, =C—H Áåíçîë

1 2 3

Çàê³í÷. Ä-6
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