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Значащие цифры и правила округления

Значащими называются все достоверно известные цифры плюс первая из недостоверных. Следовательно, все результаты следует округлять до первой недостоверной цифры. Для оценки достоверности результатов аналитических определений следует учитывать реальные возможности используемого метода. При неизвестном доверительном интервале недостоверности принимают равной ±1 в последней значащей цифре. Есть числа, которые считают абсолютно достоверными. Например, число опытов, число проб, число электронов, участвующих в реакции и т. п. 

Если за первой недостоверной цифрой следует 5, округление проводят в сторону ближайшего четного числа (либо в сторону ближайшего большего числа). Например, число 17,465 следует округлить до 17,46, если цифра 6 недостоверна.

Нуль в числах может быть значимым и незначимым. Нули, стоящие в начале числа, всегда незначимы и служат лишь для указания места запятой в десятичной дроби. Например, число 0,01 содержит только одну значащую цифру. Нули, стоящие между цифрами, всегда значимы. Например, в числе 0,508 три значащие цифры.
Нули в конце числа могут быть значимы и незначимы. Нули стоящие после запятой в десятичной дроби, считаются значимыми. Например, в числе 200,0 четыре значащие цифры. Нуди же в конце целого числа могут означать значащую цифру, а могут просто указывать порядок числа. Например, в числе 200 может быть: одна (цифра 2), две (цифры 2 и 0), три (цифры 2, 0 и 0). Чтобы избежать неопределенности, рекомендуется в таких случаях представить число в экспоненциальном виде (х,хх∙10у). Например, если в числе 200 одна значащая цифра, то следует его записать как 2∙102, если две значащие цифры – 2,0∙102, если три – 2,00∙102.
При проведении любого расчета нужно уметь определить количество значащих цифр в числе, полученном в результате арифметических действий с числами, найденными экспериментально либо с табличными значениями. Для каждого арифметического действия число значащих цифр в ответе определяется по-своему. Если для расчета необходимо произвести несколько последовательных разнородных арифметических действий, то в промежуточных ответах округление проводят до второй недостоверной цифры, а окончательный ответ округляют до первой недостоверной цифры.
Сложение и вычитание. Значимость суммы или разности определяется значимостью числа с наименьшим количеством десятичных знаков. Например, при сложении чисел 50,1, 2 и 0,55 значимость определяется недостоверностью числа 2, следовательно, сумму чисел 50,1 + 2 + 0,55 = 52,65 следует округлять до 53. В случае, если число 2 является абсолютно достоверным числом, то значимость определяется числом 50,1, содержащим один десятичный знак, и эта же сумма округляется до 52,6.
Числа, содержащие степени, преобразуют, приводя показатели степеней слагаемых к наибольшему значению. Например, при сложении чисел 4∙10–5, 3,00∙10–2 и 1,5∙10–4 следует представить их следующим образом: 0,004∙10–2, 3,00∙10–2 и 0,015∙10–2. Пользуясь правилом значимости суммы, получаем

0,004∙10–2 + 3,00∙10–2 + 0,015∙10–2 = 3,02∙10–2,

поскольку значимость суммы определяется значимостью числа 3,00∙10–2, имеющего наименьшее число десятичных знаков.

Умножение и деление. Обычно для оценки значимости произведения или частного пользуются следующим правилом: значимость произведения или частного определяется значимостью сомножителя с наименьшим числом значащих цифр.
Например, при перемножении чисел 1,5 и 2,35 произведение должно содержать две значащие цифры, то есть 1,5 ∙ 2,35 = 3,5 (а не 3,525, как показывает калькулятор).

Однако это правило иногда приводит к ошибочным выводам. Более строгий подход основан на сравнении относительных недостоверностей сомножителей. Относительная недостоверность равна отношению абсолютной недостоверности числа к самому числу. Относительная недостоверность произведения равна сумме относительных недостоверностей сомножителей.

Например, нужно найти частное 98 : 87,25. Относительные недостоверности составляют: 1 : 98 = 1∙10–2, и 0,01 : 87,25 = 1∙10–4, следовательно, относительная недостоверность частного равна 0,01 + 0,0001 = 1∙10–2. При делении чисел с помощью калькулятора получаем число 1,1232…. Абсолютная недостоверность частного равна 1,1232… ∙ 1∙10–2 = 1∙10–2. Таким образом, недостоверной является вторая цифра после запятой, и частное следует округлить до 1,12. В то же время, пользуясь нестрогим правилом, следует оставить только две значащие цифры, то есть округлить число до 1,1.
Для упрощения рассуждений в большинстве случае можно пользоваться нестрогим правилом, оставляя в произведении или частном число значащих цифр, равных среднему арифметическому от чисел значащих цифр сомножителей. Например, при перемножении чисел 1,2538 и 0,020 получаем число 0,025076. В первом множителе 5 значащих цифр, а во втором – две (среднее арифметическое, равное 3,5, округляем до 3). Пользуясь упрощением строго правила, оставляем в произведении три значащие цифры и округляем число до 0,0251. Такой же результат дает анализ относительных погрешностей.
Возведение в степень. При возведении числа в степень относительная недостоверность результата увеличивается в число раз, равное степени. Так, при возведении в квадрат она удваивается, поэтому в большинстве случаев число значащих цифр не меняется:
1,232 = 1,51,

4,5283 = 20,50.

Извлечение квадратного корня. При извлечении квадратного корня относительная недостоверность результата вдвое меньше относительной недостоверности подкоренного числа, поэтому в некоторых случаях после извлечения корня число значащих цифр увеличивается.
Например, 
[image: image37.emf], так как относительная недостоверность числа 1,00 равна 0,01/1,00 = 1∙10–2, а результата извлечения корня 0,005. Следовательно, абсолютная недостоверность результата равна 1,000 ∙ 0,005 = 0,005. Таким образом, достоверность заключена в третьем знаке после запятой (в четвертой значащей цифре, а не в третьей, как в подкоренном числе).

Логарифмирование. При логарифмировании число значащих цифр в результате равно количеству цифр, которое содержала нестепенная часть числа. Например:

lg 0,1∙10–2 = –3,0;

lg 0,10∙10–2 = –3,00;

lg 0,1 = –1,0.
При потенцировании (антилогарифмировании) чисел количество значащих цифр уменьшается, например, 1010,23 = 1,7∙1010. 
Статистическая обработка результатов

Виды погрешностей
По происхождению погрешности классифицируют на систематические и случайные.

Систематические погрешности обусловлены постоянно действующими причинами. Такие погрешности можно выявить, если устранить или учесть при расчетах. Они постоянны во всех измерениях или изменяются с определенной закономерностью. Систематические погрешности имеют определенный знак.

Случайные погрешности возникают в результате неконтролируемых изменений в условиях измерения. Случайные погрешности нельзя измерить и учесть, но можно оценить по законам математической статистики.
Величина систематической погрешности служит оценкой правильности измерения или метода измерения. Правильность отражает близость полученного результата к истинному. Истинное значение обычно неизвестно. Действительное значение а – это экспериментально полученное или рассчитанное значение, настолько близкое к истинному, что может быть использовано вместо него. За действительное значение, например, может быть принято содержание определяемого компонента в стандартном образце.

Случайные погрешности характеризуют разброс результатов в серии измерений и определяют воспроизводимость измерений или метода.

Погрешность можно выразить абсолютной и относительной величинами:
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Здесь D – абсолютная погрешность, xi – единичное измерение, µ – истинное значение. Относительная погрешность (в процентах):
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Критерии воспроизводимости

Размах варьирования (диапазон выборки) w – это разность между максимальным и минимальным значениями выборки (всех полученных при анализе единичных измерений): 
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Дисперсия и стандартное отклонение. И дисперсия, и стандартное отклонение характеризуют рассеивание результатов измерений относительно среднего значения. Следует различать дисперсию и стандартное отклонение генеральной совокупности и выборочной совокупности. Генеральная совокупность представляет собой гипотетическую совокупность, охватывающие все мыслимые результаты бесконечного числа измерений от –∞ до +∞. Выборочная совокупность – это конечный ряд, включающий определенное количество результатов измерений. При количестве измерений больше 20 (n > 20) ряд можно считать с достаточной степенью приближения генеральной совокупностью. В выборочной совокупности истинное значение находится в определенном интервале (доверительном интервале) относительно среднего значения. В генеральной совокупности среднее и истинное значения совпадают. В генеральной совокупности все результаты и отклонения от среднего – независимые величины, то есть число степеней свободы f равно числу измерений n. В выборочной совокупности число степеней свободы на единицу меньше, чем число измерений f = n – 1.
Дисперсию рассчитывают по формуле:
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где 
[image: image6.wmf]x

 – среднее значение всех результатов измерений; xi – единичное измерение.
Стандартное отклонение выборочной совокупности s равно квадратному корню из дисперсии:
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Если известно истинное значение или выборка достаточно велика, то можно рассчитать стандартное отклонение генеральной совокупности σ:
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Соответственно, стандартное отклонение выборочной совокупности при большом количестве измерений приближается к стандартному отклонению генеральной совокупности. Приближенно стандартное отклонение можно оценить по размаху варьирования:
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Определение истинного значения
Если истинное значение неизвестно, то оценка правильности производится с использованием данных по воспроизводимости и заключается в нахождении доверительных границ (доверительного интервала δ), в пределах которых с определенной доверительной вероятностью находится истинное значение. Доверительная вероятность Р показывает сколько результатов измерений из 100 попадает в доверительный интервал значений.

Для совокупности результатов измерений доверительный интервал рассчитывается по формуле:
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Параметр tP называют коэффициентом Стьюдента, который характеризует нормальное распределение результатов. Он приводится в таблице для разных доверительных вероятностей Р и разных степеней свободы.
Таблица 1
Коэффициенты Стьюдента
	n
	P
	n
	P

	
	0.90
	0.95
	0.99
	
	0.90
	0.95
	0.99

	1
	6.31
	12.71
	63.66
	13
	1.77
	2.16
	3.01

	2
	2.92
	4.30
	9.92
	14
	1.76
	2.14
	2.98

	3
	2.35
	3.18
	5.84
	15
	1.75
	2.13
	2.95

	4
	2.13
	2.78
	4.60
	16
	1.75
	2.12
	2.92

	5
	2.01
	2.57
	4.03
	17
	1.74
	2.11
	2.90

	6
	1.94
	2.45
	3.71
	18
	1.73
	2.10
	2.88

	7
	1.89
	2.36
	3.50
	19
	1.73
	2.09
	2.86

	8
	1.86
	2.31
	3.36
	20
	1.73
	2.09
	2.85

	9
	1.83
	2.26
	3.25
	30
	1.70
	2.04
	2.75

	10
	1.81
	2.23
	3.17
	40
	1.68
	2.02
	2.70

	11
	1.80
	2.20
	3.11
	60
	1.67
	2.00
	2.66

	12
	1.78
	2.18
	3.05
	120
	1.66
	1.98
	2.62


Используя доверительный интервал можно описать интервал значений, в котором находится истинное значение:
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Исключение данных

Из серии полученных экспериментально результатов часто некоторые результаты вызывают сомнения, являются ли они выпадающими или они принадлежат генеральной совокупности. Для решения вопросов об исключении из серии выпадающего результата можно использовать несколько приемов.

Самый простейший способ применим для серии, содержащей более 5 результатов. Из этой серии отбрасывается наименьший и наибольший результаты.

Более строгий подход основан на использовании статистического Q‑критерия. В этом случае находят отношение разности между выпадающим и ближайшим к нему значениям к размаху варьирования:
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Полученное значение Qэксп сравнивают с табличным значением Q‑критерия (его также называют критическим значением Qкрит) при заданных доверительных вероятностях и числе результатов. Если Qэксп > Qкрит, то результат является выпадающим и его исключают из выборочной совокупности.

Таблица 2
Статистические Q‑критерии

	n
	P
	n
	P

	
	0.90
	0.95
	0.99
	
	0.90
	0.95
	0.99

	3
	0.89
	0.94
	0.99
	7
	0.43
	0.51
	0.64

	4
	0.68
	0.77
	0.89
	8
	0.40
	0.48
	0.58

	5
	0.56
	0.64
	0.76
	9
	0.37
	0.46
	0.53

	6
	0.48
	0.56
	0.70
	10
	0.34
	0.44
	0.48


Титриметрические методы анализа
Основные понятия титриметрии
Титриметрия – метод объемного количественного анализа, основанный на измерении объема раствора реактива точно известной концентрации, расходуемого для реакции с эквивалентным количеством титруемого вещества.

Титрант – реагент с точно известной концентрацией, добавляемый к исследуемому раствору.

Аналит – вещество, которое реагирует с титрантом и концентрацию которого можно определить в исследуемом растворе.

Определяемое вещество – вещество, концентрацию которого необходимо определить. В случае прямого титрования определяемое вещество и аналит – одно и то же вещество.

Аликвота – точно измеренная кратная часть образца (объем раствора), взятая для анализа, которая сохраняет свойства основного образца.
Точка эквивалентности (ТЭ) – момент титрования (объем добавленного титранта), когда число эквивалентов добавленного титранта в точности равно числу эквивалентов аналита. На кривой титрования точка эквивалентности соответствует точке с максимальной скоростью измерения параметра титрования.

Конечная точка титрования (КТТ) – момент титрования (объем добавленного титранта), в который можно зафиксировать изменение цвета индикатора.

Требования к аналитическим реакциям:

– должны происходить быстро (моментально);

– реакции должны происходить до конца (т. е. равновесие сильно смещено в сторону продуктов);

– селективность (титрант должен реагировать только с одним веществом из титруемой смеси);

– стехиометричность (должно быть точно известно соотношение количеств реагентов и продуктов в уравнении).
Виды титрования
Кислотно-основное – разновидность титрования, в основе которого лежит реакция между кислотой и основанием. В зависимости от титранта выделяют ацидиметрию, в которой титрантом является сильная кислота, а алкалиметрию, в которой титрантом является сильное основание.
Редоксиметрия – разновидность титрования, в основе которого лежит окислительно-восстановительная реакция. В зависимости от титранта выделяют перманганатометрию (титрант – перманганат калия), хроматометрию (титрант – хромат или бихромат калия), йодометрию (титрант – раствор йода в присутствии йодида калия), йодиметрия (титрант – тиосульфат натрия, а йод является аналитом, который генерируется в реакции с определяемым веществом при косвенном титровании).
Комплексиметрия (хелатометрия) – разновидность титрования, в основе которого лежит реакция комплексообразования. В зависимости от титранта выделяют несколько разновидностей. В комплексонометрии происходит образование комплексных соединений ионов металлов с этилендиаминтетрауксусной кислотой или другими аминополикарбоновыми кислотами (комплексонами). Наиболее распространенный комплексон – двунатриевая соль этилендиаминтетрауксусной кислоты (ЭДТА, Na2H2Y, Трилон Б и др.). Также выделяют меркуриметрию, в которой образуются комплексы с ионами двухвалентной ртути (титрант – раствор Hg(NO3)2), фторометрия (образование фторидных комплексов, титрант – раствор NaF) и др.
Осадительное титрование – разновидность титрования, в основе которого лежит реакция образования практически нерастворимых соединений (осадков). В зависимости от титранта выделят меркурометрию (титрант – нитрат одновалентной ртути Hg2(NO3)2), аргентометрию (титрант – нитрат серебра), тиоцианометрию (титрант – тиоцианат аммония), и сульфатометрию (титрант – раствор хлорида бария или серной кислоты).
Определение точки эквивалентности
При использовании изменения цвета веществ непосредственно точку эквивалентности определить невозможно. В этом случае определяется точка, в которой происходит изменение цвета. Подбор условий титрования (индикатор, рН, титрант) производится с учетом того, чтобы конечная точка титрования находилась как можно ближе к точке эквивалентности. Разница между конечной точкой титрования и точкой эквивалентности определяет индикаторную погрешности (рис. 1). 

В зависимости от реагентов визуализацию конечной точки титрования можно выделит двух видов. Самоиндикация наблюдается в том случае, если один из реагентов (аналит либо титрант) изменяет окраску в результате реакции, как, например, перманганат калия или йод. Для специфической индикации используют индикаторы. При этом, у каждого индикатора имеется свой интервал перехода (область рН, в которой индикатор изменяет оркаску) и в процессе титрования можно зафиксировать либо начало интервала перехода либо его окончание.
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Рисунок 1. Кривая титрования слабой кислоты.
При инструментальном определении точки эквивалентности измеряют какое-либо свойство раствора, и точке с максимальной скоростью изменения этого свойства соответствует точка эквивалентности. Если эту точку по кривой титрования установить сложно, то можно построить дифференциальную кривую титрования (рис. 2), в которой точка эквивалентности соответствует максимуму на графике.
В зависимости от того, какое свойство можно измерить, выделяют несколько разновидностей титрования. Потенциометрия – измеряется ЭДС раствора потенциометром (ионометром). В данном случае один из электродов должен сохранять значение потенциала одинаковым (электрод сравнения), а потенциал другого электрода зависит от концентрации определенных ионов: ионов водорода (рН), натрия, нитрат-ионов т. д. Кондуктометрическое титрование предполагает измерение электропроводности раствора (сопротивления). При спектрофотометрическом титровании измеряется светопоглощение раствора, которое напрямую связано с концентрацией вещества законом Ламберта-Бугера-Бэра: A = εcl.
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Рисунок 2. Дифференциальная кривая титрования.
Способы титрования
Наиболее обычное и распространенное – прямое титрование. В данном случае определяемое вещество и аналит – одно и то же вещество, которое реагирует с титрантом. Например, для определения концентрации кислоты в растворе добавляют щелочь, которая с ней реагирует с образованием моли. В данном случае кислота – это и определяемое вещество и аналит, поскольку именно она реагирует со щелочью.

В косвенном титровании определяемое вещество и аналит – разные вещества. При косвенном титровании к раствору определяемого вещества добавляют вспомогательное вещество, которое реагирует с определяемым веществом и в результате генерируются аналит. Причем вспомогательного вещества добавляют заведомый избыток без точного измерения, так как аналита образуется ровно столько, сколько содержалось определяемого вещества. А потом этот же раствор титруют и в результате титрант реагирует со сгенерированным аналитом.

Например, для определения концентрации трехвалентного железа можно в раствор добавить йодид калия, который при реакции с железом образует йод. Йода по количеству образуется ровно в два раза меньше, чем было железа. Образованный йод оттитровывают тиосульфатом натрия.
В обратном титровании также аналит отличается от определяемого вещества, но аналит в данном случае не генерируется, а вносится в раствор. В обратном титровании к определяемому веществу добавляется точно измеренное избыточное количество аналита. Часть аналита реагирует с определяемым вещество, а избыток оттитровывается.

Индикаторы
В зависимости от применения индикаторы выделяют кислотно-основные, окислительно-восстановительные и флуоресцентные.

В зависимости от окраски различных форм: одноцветные (окрашена только одна форма, как, например, фенолфталеин) и двухцветные (окрашены обе формы). У двухцветных индикаторов в интервале перехода сосуществуют существенные количества обеих окрашенных форм, поэтому в этом интервале окраска раствора является средней, обусловленная смесью двух цветов. Как, например, у метилоранжа в кислой среде окраска красная, в щелочной – желтая, а в интервале перехода смесь желтого и красного, т. е. оранжевая.

Кислотно-основные индикаторы – это органические красители, которые по химической природе являются слабыми кислотами либо основаниями. Поскольку органические красители имеют интенсивное окрашивание, то они добавляются в незначительном количестве (порядка 10–5 – 10–6 моль/л), поэтому не влияют на количество добавленного титранта.
Для индикатора в растворе характерно равновесие, как для обычных слабых электролитов:
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Для этого равновесия закон действующих масс записывается следующим образом:
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До и после интервала перехода в растворе преобладает одна из окрашенных форм: в кислой среде – протонированная, в щелочной – ионизированная. По мере приближения к интервалу перехода концентрация преобладающей формы уменьшается, а сопряженной – увеличивается. Причем изменение окраски можно обнаружить, если непреобладающей формы содержится как минимум 10 %. В этом случае соотношение концентраций форм индикатора может быть равно либо 1/10 либо 10/1, а логарифм отношения +1 или –1. Поэтому область рН, в которой заметно изменение окраски подчиняется формуле:
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Пользуясь этой формулой необходимо подбирать индикатор для титрования. Основной принцип: точка эквивалентности должна находится в пределах интервала перехода индикатора.

Построение кривых кислотно-основного титрования

Для кислотно-основного титрования строится кривая в координатах рН ‑ степень оттитровки f. Степень оттитровки показывает долю оттитрованного аналита (в долях от единицы либо в процентах), ее можно описать формулой:
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При построении кривой титрования рассчитываются следующие области кривой: начальная точка, до точки эквивалентности, точка эквивалентности и после точки эквивалентности.

В начальной точке существует только неоттитрованная кислота. рН рассчитывается исходя из начальной концентрации кислоты.
Для сильной кислоты: 
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Для слабой кислоты со степенью диссоциации меньше 5 %:
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Для слабой кислоты со степенью диссоциации больше 5 %:
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До точки эквивалентности раствор представляет собой смесь неоттитрованной кислоты и ее соли. Поэтому рН определяется остатком кислоты. Для сильной кислоты:
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Для слабой кислоты:
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В точке эквивалентности вся кислота нейтрализована и раствор содержит только ее соль. В случае сильной кислоты гидролиз отсутствует, поэтому для водного раствора рН = 7. В случае слабой кислоты необходимо учитывать гидролиз образованной соли (без учета изменения объема при титровании):
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После точки эквивалентности кислотность определяется избытком добавленного титранта:
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Для комплексонометрического титрования строится кривая титрования в координатах рМ – f. Поскольку равновесие комплексообразования металлов с ЭДТА сильно зависит от рН, то перед построением сначала необходимо рассчитать условную константу комплексообразования при данном значении рН. Условная константа рассчитывается по формуле:
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Долю ионов металла необходимо рассчитывать исходя их уравнения материального баланса либо принять равной единице, если при данном рН металл не вступает в конкурирующее равновесие гидролиза. Долю ионов ЭДТА можно взять из таблицы 1.
В начальной точке равновесная концентрация металла равна его исходной концентрации: pM = –lg C0(M).
До точки эквивалентности рМ определяется концентрацией неоттитрованного металла: 
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В точке эквивалентности весь металл переходит в комплекс и его концентрация определяется диссоциацией образованного комплекса:
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После точки эквивалентности концентрация комплекса остается постоянной, а концентрация ионов металла определяется диссоциацией комплекса в условиях избытка титранта:
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Таблица 1.

Мольные доли Y4– в растворе ЭДТА при разных рН

	рН
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	2
	3,7∙10–14
	6
	2,2∙10–5
	10
	3,5∙10–1

	3
	2,5∙10–11
	7
	4,8∙10–4
	11
	8,5∙10–1

	4
	3,6∙10–9
	8
	5,4∙10–3
	12
	9,8∙10–1

	5
	2,5∙10–7
	9
	5,2∙10–2
	
	


Кривая титрования окислительно-восстановительного титрования строится в координатах ОВР-потенциал – f. Поскольку после каждого добавления в системе устанавливается равновесие между окислителем и восстановителем, то ЭДС системы равно нулю, соответственно потенциал для аналита и титранта равны:
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Но до точки эквивалентности удобнее рассчитывать потенциал для полуреакции с участием аналита, а после точки эквивалентности – для полуреакции с участием титранта.
В точке эквивалентности:
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