Лекція 3. Хімічні реактиви.

Вимоги до чистоти хімічних реактивів

Основною вимогою до хімічних реактивів є їх чистота. При використанні забруднених великою кількістю домішок реактивів результати експерименту виходять неправильними.
За ступенем чистоти хімічні реактиви класифікують на:

1. Технічні (т.) – вміст домішок понад 2%

2. Чисті (ч.) – вміст домішок до 2%

3. Чисті для аналізу (ч.д.а.) – вміст домішок до 1%

4. Хімічно чисті (х.ч.) – вміст домішок менше 0,1%

5. Особливо чисті (ос.ч.) – вміст домішок 0,01 – 0,00001%

Чистота кожного реактиву регламентується технічними умовами або державним стандартом на нього. 
ДСТУ 7274:2012 Хімічні реактиви. Реактиви, розчини для аналізу та матеріали допоміжні. Методи готування

При проведенні хімічного аналізу не слід користуватися реактивами без етикеток або тими, для яких не зазначено ступінь їх чистоти. Для приготування стандартних (титрованих) розчинів потрібно використовувати реактиви “ч.д.а.” або “х.ч.”; розчини з наближеною концентрацією (робочі розчини) можна готувати з реактивів марки “ч.”.

Зберігають реактиви у шафах, на полицях лабораторних столів, а леткі та з сильним запахом речовини (аміак, сірководень, органічні розчинники та їхні похідні) слід зберігати у витяжній шафі.

Хімічні реактиви, їх зберігання та робота з ними

За своїм призначенням реактиви можуть поділятися на дві основні групи: загальновикористовуємі та спеціальні.

До загальновикористовуємих реактивів відносяться: кислоти (сірчана, нітратна, хлоридна), луги, неорганічні індікатори та інш.

Спеціальні реактиви використовуються тільки для конкретних робіт.

За ступенем чистоти та призначення хімічні реактиви поділяються на хімічно чисті (х.ч), чисті (ч). Для спеціальних робіт застосовують високочисті препарати: спектрально чисті (сп.ч.), вищої очистки, (в.оч.), особливо чисті (ос.ч). Для реактивів кожної з цих категорій встановлений припустимий вміст домішок. (табл. 1.1)

Таблиця 1.1 – Класифікація реактивів та їх характеристики

	Кваліфікація реактиву
	Символ
	Вміст основної речовини, масс.%
	Вміст окремих домішок, масс.%

	Чистий
	“ч”
	не менше 98
	0,01-0,5

	Чистий для аналізу
	“ч.д.а.”
	не менше 99
	до 0,1

	Хімічно чистий
	“х.ч.”
	вище 99
	10-3-10-5

	Особливо чистий
	“ос.ч.”
	близько 100
	10-5-10-10


Зберігання різних хімічних реактивів

Реактиви слід зберігати у відповідній тарі, закритими, з етикетками, на яких зазначено назву речовини, її хімічна формула, точна концентрація, дата виготовлення, термін зберігання.

Багато реактивів зберігають у склянках із звичайного скла або поліетиленових банках, мішечках.

Реактиви, що розкладаються під дією світла (КІ, І2, КМnО4, K2Cr2O7, AgNO3, KSCN, K3[Fe(CN)6] та ін.), тримають у жовтих або темних склянках.

Посуд з деякими реактивами (наприклад, пероксид водню) не можна щільно закривати: між пробкою і посудом треба прокладати пластмасову смужку, щоб міг вільно проходити кисень, який виділяється.

1. Хімічні реактиви: визначення поняття, класифікація за різними ознаками.
Хімічними реактивами називаються речовини, які використовуються для проведення різних синтезів, а також для кількісного та якісного аналізу в лабораторних умовах, іншими словами, допомагають якісно виявити окремі елементи, їх групи або цілі молекули, які входять до складу досліджуваного речовини.

Хімічні реактиви - Речовини, що застосовуються в лабораторіях для аналізу, наукових досліджень при вивченні способів отримання, властивостей і перетворень різних сполук. Зазвичай до хімічних реактивів відносять як індивідуальні речовини, так і деякі суміші речовин (наприклад, петролейний ефір). Також хімічними реактивами називаються розчини досить складного складу спеціального призначення (наприклад, реактив Несслера - для визначення аміаку).

Хімреактиви поділяють на групи і в залежності від їх складу: неорганічні реактиви, органічні реактиви, реактиви, що містять радіоактивні ізотопи, і ін. З числа хімічних реактивів за призначенням виділяють, перш за все, аналітичні реактиви, а також індикатори хімічні та органічні розчинники.

Все хімреактиви діляться на групи:
· Самозаймисті хімреактиви.

· Легко займисті рідкі хімреактиви.

· Легкозаймисті тверді хімреактиви.

· Окисники хімреактиви.

· Речовини, фізіологічно активні в порівняно малих дозах.

· Інші хімреактиви, малонебезпечні і практично безпечні.

1. Марки хімічних реактивів: ч.,  ч. д. а.,   х. ч.
Найчастіше розрізняють наступні ступені чистоти хімічних реактивів: Особливо чисті (з позначкою «ос. ч.»),
 Хімічно чисті ( «х. ч.»), 
Чисті для аналізу ( «ч. д. а.»), Чисті ( «ч.»), 
Очищені ( « очищ. »), 
Технічні продукти, розфасовані в дрібну тару (« техн.»).
Багато хімічні реактиви спеціально виробляються для лабораторного використання, але знаходять застосування і очищені хімічні продукти, що випускаються для промислових цілей. Чистота хімічних реактивів регламентується Державними стандартами (ДСТУ) і технічними умовами (ТУ).

Існує навіть таке широко застосовується вираз, як Reagents grade (реактивна чистота). Вираз «технічний продукт» застосовується як синонім визначення «неочищений». Але в більшості випадків таке уявлення про технічні продуктах давно застаріло.


Кваліфікацію "чистий" (ч.) привласнюють хімічним реактивам з вмістом осн. компоненту не нижче 98,0%. 
Для реактивів хімічних кваліфікації "чистий для аналізу" (ч. д. а.) вміст осн. компонента м. б. вище або значно вище 98,0% в залежності від області застосування.
 - Чисті для аналізу ( «ч. д. а.»), що дозволяють успішно проводити більшість аналітичних визначень;
 - Хімічно чисті ( «х. ч.») і продукти особливої чистоти (надвисокої очищення). Хімреактиви особливої чистоти використовуються для спеціальних цілей, наприклад, в оптичному скловареннї або для волоконної оптики.
 Для відмінності підкласів речовин особливої чистоти запроваджено маркування. На тарі з реактивом кожного підкласу є етикетка особливого кольору:

	 підклас
	 колір етикетки
	 Вміст основного компонента,%
	 Вміст домішок,%

	 А1 А2 
B3 B4 B5 B6
 C7
	 Коричневий Сірий Синій Темно-зелений Світло-зелений 
Червоний
	 99,9 99,99 99,999 99,9999 99,99999 99,999999 99,9999999
	 10-1 10-2 10-3 10-4 10-5 10-6 10-7


Існують і інші методи класифікації речовин особливої  чистоти. Так, в науково-дослідному інституті хімічних реактивів і особливо чистих речовин (ІРЕА) запропоновано характеризувати чистоту препарату за сумарним вмістом певного числа мікродомішок. Наприклад, для особливо чистого SiO2 нормується десять домішок (Al, B, Fe, Ca, Mg, Na, P, Ti, Sn, Pb), причому загальний вміст їх не перевищує 1·10-5. Для такого препарату встановлюється індекс "Ос.Ч. 10-5". Для упаковки препаратів високої чистоти необхідно повністю відмовитися від скляного посуду, що є джерелом забруднень. Тому найчастіше використовують поліетиленові банки, ще краще застосовувати банки з тефлону (фторопласт-4).

Цінність і практичне значення аналітичних хімічних реактивів визначаються головним чином їх чутливістю і селективністю. Чутливість хімреактивів - це найменша кількість або найменша концентрація речовини (іона), які можуть бути виявлені або кількісно визначені при додаванні реактиву. Специфічними хімічними реактивами, в свою чергу, вважаються такі реагенти, які дають характерну реакцію з аналізованих речовиною або іоном у відомих умовах, незалежно від присутності інших іонів.

Для контролю якості питної води і води джерел водопостачання застосовують спеціальні набори хімічних реактивів. У набори хімічних реактивів включені еталонні розчини визначуваних іонів для градуювання вимірювальних приладів і оцінки точності вимірювань. Хім. реактиви в наборах розфасовані за принципом точних наважок (фіксанали) і приготування робочих розчинів зводиться до розведення хімічних реактивів, що входять в набір, дистильованою водою, що додається до набору згідно інструкції.

1. Правила зберігання реактивів.
Поводження з багатьма хімічними реактивами вимагає неухильного дотримання правил з техніки безпеки. Для забезпечення безпеки велике значення має правильне розміщення, зберігання і використання хімічних реактивів.

Хімреактиви розміщують згідно з визначеними схемами. Сухі неорганічні і органічні хімічні реактиви зберігають у різних шафах. Кислоти зберігають окремо від інших хімічних реактивів в нижній частині витяжної шафи. Речовини отруйні, вогненебезпечні і токсичні зберігають у сейфі. Хімреактиви, що самозаймаються при контакті з водою, слід зберігати в шафі під замком.

На кожній тарі з хімічним реактивом повинна бути наклеєна етикетка з повною назвою та хімічною формулою препарату, крім того, на склянці з вогненебезпечними речовинами повинно бути вказано: «Вогненебезпечно» на етикетці. Зберігання хімічних речовин без етикеток забороняється.

Для речовин, які застосовуються у спеціальних цілях, існують інші характеристики чистоти. Наприклад, у фармації використовується класифікація “для фармацевтичних цілей”, або скорочено “фарм”. Властивості речовин значною мірою залежать від наявності в них домішок.
 Ідентифікацію речовин проводять за визначенням їх фізичних властивостей, а саме: густини, температури кипіння та замерзання, температури топлення, показника заломлення та ін.
Для хімічних речовин важливою характеристикою є ступінь чистоти, оскільки домішки у фармпрепаратах можуть бути шкідливими для організму, а також робота з забрудненими реактивами може призвести до помилкових результатів. Чистота речовин, які використовуються як лікарські препарати, визначається Державною Фармакопеєю України і тому провізорам потрібно знати основні методи очищення і засоби ідентифікації чистоти речовин.
Таблиця 1.  Класифікація хімічних реактивів
	Класифікація реактиву
	Символ
	Вміст основної речовини, %
	Вміст окремих домішок, %

	Чистий
	ч.
	не менше 98
	0,01 + 0,5

	Чистий для аналізу
	ч.д.а.
	не менше 99
	до 0,1

	Хімічно чистий
	x.ч.
	вище 99
	10-3-10-5

	Особливо чистий
	oc.ч.
	Близько 100
	10-5-10-10


 
Кількість домішок регламентується Держстандартами (ДСТУ), технічними умовами (ТУ) або статтями Державної Фармакопеї (ДФ). Звичайно, у практиці хімічного аналізу використовують реактиви кваліфікації ч.д.а. і х.ч.
Марки технічної міді – М1 і М0. 
Марка М1 містить 99,9% міді, а в за​гальній кількості домішок (0,1%), кисню повинно бути не менше 0,08%. Марка М0, в якій є не більше 0,05% домішок, в тому числі не вище 0,02% кисню.
В електротехнічній промисловості використовується алюміній, що містить не більше 0,5% домішок, марки А1.  Більш чистий алюміній марки АВ00 (не більше 0,03% домішок) застосовують для виготовлення алюмінієвої фольги, електродів, корпусів оксидних конденсаторів. Алюміній найвищої чистоти марки АВ0000 містить домішок не більше 0,0004%.
Напівпровідники – чистота 10-6 – 10-9 % домішок
Тому для керування електропровідністю напівпровідник спочатку повинен бути ретельно очищений від випадкових домішок. На 108-109 атомів основної речовини має бути не більш одного домішкового атома.
Пірометалургійне рафінування
 Здійснюється при високій температурі в розплавах і має ряд різновидів. Окислювальне рафінування засноване на здатності деяких домішок утворювати з O, S, Cl, F міцніші з'єднання, ніж з'єднання основного металу з тими ж елементами. Спосіб застосовується, наприклад, для очищення Cu, Pb, Zn, Sn. Так, при продуванні рідкої міді повітрям домішки Fe, Ni, Zn, Pb, Sb, As, Sn, що мають більшу спорідненість до кисню, ніж Cu, утворюють оксиди, які спливають на поверхню ванни і видаляються.

Лікваційне розділення засноване на відмінності температур плавлення і щільності компонентів, що складають сплав, і на малій їх взаємній розчинності. Наприклад, при охолоджуванні рідкого чорнового свинцю з нього при певних температурах виділяються кристали Cu (т.з. шлікери), які унаслідок меншої щільності спливають на поверхню і видаляються. Спосіб застосовується для очищення чорнового свинцю від Cu, Ag, Au, Bi, очищення чорнового цинку від Fe, Cu, Pb, при Р. Sn і інших металів.

При фракційній перекристалізації використовується відмінність в розчинності домішок металу в твердій і рідкій фазах з урахуванням повільної дифузії домішок в твердій фазі. Спосіб застосовується у виробництві напівпровідникових матеріалів і для отримання металів високої чистоти (наприклад, зонна плавка, плазмова металургія, витягування монокристалів з розплаву, направлена кристалізація).

У основі ректифікації, або дистиляції, лежить відмінність в температурах кипіння основного металу і домішки. Рафінування здійснюється у формі безперервного протиточного процесу, в якому операції сублімації і конденсації фракцій, що видаляються, багато разів повторюються. Використання вакууму дозволяє помітно прискорити рафінування. Спосіб застосовується при очищенні Zn від Cd, Pb від Zn, при розділенні Al і Mg, в металургії Ti і інших процесах. Безповітряне фільтрування рідкого металу через керамічні фільтри (наприклад, в металургії Sn) дозволяє видалити зважені в нім тверді домішки..

Електролітичне рафінування є електролізом водних розчинів або сольових розплавів і дозволяє отримувати метали високої чистоти. Застосовується для глибокого очищення більшості кольорових металів.

Електролітичне рафінування з розчинними металами полягає в анодному розчиненні металів, що очищаються, і осадженні на катоді чистих металів як наслідок придбання іонами основного металлу електронів зовнішнього ланцюга. Розділення металів під дією електролізу можливе через відмінності електрохімічних потенціалів домішок і основного металу. Наприклад, нормальний електродний потенціал Cu щодо водневого електроду порівняння,  Ео + 0,346, у Au і Ag ця величина має більше позитивне значення, а у Ni, Fe, Zn, Mn, Pb, Sn, Co нормальний електродний потенціал негативний. При електролізі мідь осідає на катоді, благородні метали, не розчиняючись, осідають на дно електролітної ванни у вигляді шламу, а метали, що володіють негативним електродним потенціалом, накопичуються в електроліті, який періодично очищають. Іноді (наприклад, в гідрометалургії Zn) використовують електролітичне рафінування з нерозчинними анодами. Основний метал знаходиться в розчині, заздалегідь ретельно очищеному від домішок, і в результаті електролізу осідає в компактному вигляді на катоді.

Хімічне рафінування
 Засноване на різній розчинності металу і домішок в розчинах кислот або лугів. Домішки, що поступово накопичуються в розчині, виділяються з нього хімічним шляхом (гідроліз, цементація, утворення важкорозчинних з'єднань, очищення за допомогою екстракції або іонного обміну). Прикладом хімічного рафінування може служити афінаж благородних металів. Рафінування Au проводять в киплячій сірчаній або азотній кислоті. Домішки Cu, Ag і інших металів розчиняються, а очищене золото залишається в нерозчинному осаді.
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