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[bookmark: _GoBack]Электрохимиялық талдау әдістері
Электрохимия жалпы алғанда химиялық энергияның электр энергиясына және керісінше, электр энергиясының химиялық энергияға айналуын зерттейді. Электрохимиялық реакциялар электр тогының әсерінен өтеді немесе өздері электр тогын беретін ток көздері болады. Зерттеудің электрохимиялық әдісі – электролиттік ұяшықта, яғни гальвани элементі мен тізбегінде жүретін электрохимиялық процестерге негізделген. Химиялық реакциялар мен электрохимиялық реакциялардың көптеген жалпы қасиеттері болғанымен, олардың айырмашылықтары да бар (1-кесте).
1-кесте Реакциялардың ерекшеліктері
	химиялық
	электрохимиялық

	1
	Реакцияласын заттар бір-бірімен әрекеттесуі қажет
	1
	Реакцияласатын заттар бір-бірінен бөлініп тұруы қажет

	2
	Электрондардың ауысу жолы қысқа
	2
	Электрондардың ауысу жолы ұзын

	3
	Электрондардың қозғалысы хаосты, ретсіз және бағытсыз
	3
	Жүйедегі электрондар қозғалысы бағытталған қозғалыс

	4
	Химиялық реакциялардың жылдамдығы: концентрацияға, рН ортаға, температураға, катализатор қатысына тәуелді
	4
	Электрохимиялық реакциялардың жылдамдығы концентрацияға, температураға, ток тығыздығына, электрохимиялық потенциалға тәуелді


Яғни электрохимиялық реакциялар өздеріне тән ерекше жағдайларда және электрохимиялық жүйеде өтеді. Сондықтан электрохимиялық анализдеу әдісі пәнінің мақсаты – электрохимиялық жүйеде жүретін реакциялар, иондық жүйелердің физика-химиялық қасиеттерін және фазалар арасында, зарядталған бөлшектер қатысында өтетін құбылыстар мен процестер көмегімен затқа сандық және сапалық анализ жасау әдістерін зерттеу.
Электролиттік ұяшық өзара жанасатын электролиттер мен электродтардан тұратын электрохимиялық жүйе. Металл (электрод) мен ерітінді фазасы компоненттері арасында электрохимиялық реакция жүріп, иондар бір фазадан екіншіге ауысады да, фазааралық шекарада электродты потенциал деп аталатын электролиттік потенциал айырмасы орнайды. 
Электролиттік ұяшық 2 немесе 3 электрод түрінен тұрады:
1. индикаторлық немесе жұмысшы;
2. салыстыру;
3. қосымша
Қозу факторы мен ерітінді құрамына реакция беріп тұратын электрод – индикаторлық деп аталады. Электролиттік ұяшықтан өткен электр тогы әсерінен ерітінді құрамы өзгеріске ұшыраса, қолданылған электрод түрі жұмысшы деп аталады.
Өлшеу тізбегін тудырып, жұмысшы электрод потенциалын тұрақты ұстап тұратын электрод – салыстыру электроды деп аталады. 
Қосымша электрод жұмысшы электродпен бірге электр тогы өтетін тізбекке жалғанады. 
Зерттеудің электрохимиялық әдісінде аналитикалық сигнал ретінде анықталатын компонент құрамына тәуелді немесе электролиттік ұяшықтың арнайы қасиеті: атап айтқанда электрод потенциалы, электр тогы электр өткізгіштікпен т.б. байланысты көрсеткіштер алынады. 
Электрохимиялық әдістер электродта жүретін процеске байланысты жіктеледі:
1. өлшенетін сигнал ерітінді көлеміндегі электрохимиялық қасиеттің өзгерісіне негізделген, электродтық реакциямен байланысы жоқ әдістер (төменгі және жоғары жиілікті кондуктометрия);
2. электродтық реакйия нәтижесінде ток фазааралық шекарадан өтпей, онда тепе-теңдік потенциалының орнауына негізделген әдістер (потенциометрия);
3. электрод пен оған жақын ерітінді арасындағы электродтық реакция нәтижесінде электрондар немесе иондар фазааралық шекарадан өтіп, ток тудыруға негізделген әдістер (вольтамперометрия, амперометрия, кулонометрия, электрогравиметрия).
Электродты реакция нәтижесінде ерітіндідегі зат толық реакцияға ұшырауы немесе электродтық қабат бірігуі мүмкін, бірақ заттың көлемдік концентрациясы өзгермейді. Ерітінді көлеміндегі анықталатын зат концентрациясы өзгермейтін электрохимиялық әдістер титриметрияда титрлеудің соңғы нүктесін индикациялау үшін қолданылады. Электрохимиялық әдістер көмегімен шешілетін химиялық міндеттер оны басқа аспаптық әдістерген қарағанда ыңғайлы, кейде мүмкін болатын жалғыз әдіс ретінде қабылдауға итермелейді. Бұл әдістер арқылы бейорганикалық және органикалық заттарды анализдеуге болады.
Артықшылығы:
1. сезгіштігі жоғары (полярография, кулонометрия);
2. анықтау концентрациясының шегі үлкен (1*10-9 моль/л);
3. терімділігі және жылдамдығы жоғары (ионометрия және электрогравиметрия);
4. орындау операциясы қарапайым;
5. бағасы арзан (кондуктометрия, потенциометрия);
6. әдісті орындау барысында ерітіндіні концентрлеу мүмкіншілігі қарастырылған (инверсиялық вольтамперометрия);
7. басқа әдістерді қосымша қолдану мүмкіншілігі бар (хроматография, экстракция);
8. орындалатын барлық аналитикалық циклді автоматизациялау мүмкіншілігі қарастырылған.

Потенциометрлік әдіс
Потенциометрлік әдіс – қайтымды немесе қайтымсыз гальваний элементтеріндегі электродта пайда болатын электр потенциалдарының айырымын өлшеуге негізделген. Мұны ерітіндідегі заттың мөлшері мен физика-химиялық сипаттамасын анықтауға қолданады. вольтамперометрия, полярография, кулонометрия т.б. әдістерден тұрады. 
Потенциометрия әдісіне электр қозғаушы күш (ЭҚК) немесе қайтымды электролитті тізбектегі рН немесе рХ электродтарға тиісті потенциалдарды өлшеуге неізделген әр түрлі физико-химиялық шамаларды, иондардың немесе молекулалардың концентрациясын анықтау жатады
Әдісте қолданылатын гальваний элементі индикаторлық және салыстырмалық деп аталатын екі электродтан тұрады. Индикаторлық электродтың потенциалы ерітіндідегі анықталатын иондардың активтілігіне, яғни концентрациясына тәуелді болады. Ал оның мәнін өзге иондарға тәуелсіз тұрақты потенциалы бар салыстырмалы, яғни қалыпты электрод көмегімен анықтайды. 
Потенциометрлік титрлеу индикатормен және индикаторсыз да қолданылады. Потенциометрлік титрлеуде әуелі элеткрохимиялық тізбекті құрастырып алып, содан кейін титрлеуді жүргізе отырып, қосылатын титрант мөлшеріне тәуелді өзгеретін ЭҚК мәнін жазады. Алынған мәлімет бойынша тиісті координаттағы титрлеу қисығын қолдан сызуға немесе өзі жазатын қондырғымен сызуға болады. Бұл қисықтардың түрі қолданатын реакциясына қарай түрліше кескінде болуы мүмкін. Бұнда жүретін реакция түрлеріне бейтараптау, комплексті қосылыс түзу, орын басу, тұнбаға түсіру, тотығу-тотықсыздану реакциялары жатады. 
Кейбір жағдайда потенциометрлік титрлеудің дәстүрлі әдістермен қатар жаңа үлгідегі өтеусіз және ток қосулы тұрған кездегі титрлеу сияқты әдістері де жиі қолданылады. Өтеусіз әдіс бойынша ЭҚК емес, керіінше, гальваний элементінде пайда болатын ток өлшенеді. Титрлеудің алдында элементтегі ЭҚК сыртқы күшпен теңестіріп, тізбектегі токты жояды, яғни өтеу арқылы нөлге теңестіреді. Артынан титрлегенде өтеу бұзылып, тізбекте пайда болатын қосымша ток эквивалент нүктесін күрт жоғарылатып, кейіннен кемітеді. 
Потенциометрлік титрлеу әдісі бойынша анализдің физико-химиялық параметрлері шешіледі, яғни ертіндідегі бір немесе бірнеше заттың концентрациясы, әлсіз негіздер мен қышқылдың диссоцияциясындағы тұрақтылық, комплексті қосылыс тұрақтысы, ерігіштік көбейтіндісі, қалыпты тотығу-тотықсыздану потенциалы анықталады. 
Потенциометрлік титрлеу әдістері реакция түріне байланысты: тұнбалау, комплексті қосылыс түзу, тотығу-тотықсыздану, бейтараптау әдісі болып бөлінеді.Тура потенциометрия әдісі бойынша ерітіндідегі зерттелетін заттың концентрациясын немесе активтілігін табу үшін тәжірибе кезінде өлшенген тізбектің ЭҚК немесе салыстыру электроды арқылы анықталған индикаторлық электрод потенциалының мәнін Нернст теңдеуіне қояды. 
Ионталдаушы электродтарды пайдалануға негізделген анализдеу әдістері көп қоспа арасынан керекті бір немесе екі катион мен анионды жеке бөліп алып, жүйелі түрде анықтауға мүмкіндік береді. 
Анализдеудің потенциометрлік әдістері электр химиялық ұяшықта пайда болатын ЭҚК зерттелетін ерітіндідегі анықталатын құрамдас бөлік таралымына тәуелділігін пайдалануға негізделген. Екі электрод потенциалының айырымы ЭҚК болады, яғни:
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