ОСНОВЫ  МЕТОДИКИ  

НАУЧНО-ИССЛЕДОВАТЕЛЬСКОЙ  РАБОТЫ

Задачей курса «Основы методики научно-исследовательской работы» (ОМНИР) является изучение и освоение методики подготовки и проведения лабораторной научно-исследовательской работы. Курс ОМНИР включает: изучение методики выбора объекта исследования, техники подготовки к проведению электрохимического эксперимента,  методов электрохимических измерений, методов обработки экспериментальных данных.

Курс разделяется на 2 основных раздела. Первый раздел посвящен изучению методики подготовки к проведению научного исследования, методам планирования эксперимента. Второй раздел рассматривает электрохимическую систему, методы электрохимических измерений, методы обработки экспериментальных данных.

Объем курса определяется рабочей программой. 

Основной формой изучения курса является самостоятельная работа с рекомендуемой литературой. Предусмотрено посещение студентами обзорных лекции, практических занятий и выполнение контрольной работы. 

Программа курса

1. Методика подготовки к проведению научного исследования
Научно-исследовательская работа (НИР)
Определение НИР, ее структура. Цели и задачи исследовательской работы. Планирование НИР.

Выбор объекта исследования. Методика поиска необходимой литературы по теме исследования (библиотека, интернет). Анализ литературных данных. 
Методические указания

Различают теоретическую, прикладную НИР. Не зависимо от вида, как правило, НИР начинается с формулирования цели работы и анализа литературных данных по теме исследования. Формулируются задачи исследования и составляется план НИР. 

Критерии выбора лаборатории, оборудования, реактивов, материалов
Требования к помещению лаборатории: лабораторные столы, освещение, оборудование, техника безопасности при работе в лаборатории. Лабораторная посуда: виды, маркировка, материалы, методы обработки.

Классификация веществ, материалов по степени чистоты. Фиксаналы. Хранение веществ и растворов. Требования к используемой воде. Методы очистки веществ, воды.

Виды растворов, критерии выбора растворителя, расчет концентрации и методика приготовления растворов. Пересчет концентрации растворов в другие единицы измерения. Приготовление растворов методом разбавления. Методика приготовления многокомпонентных растворов.
Методические указания
К используемой в лаборатории воде предъявляются определенные требования по степени чистоты. Целевое назначение воды (т.е. для чего вода будет использована)  определяется критериями степени ее чистоты.
При приготовлении растворов следует соблюдать ряд требований: определенная посуда, особенности расчета необходимого количества вещества для получения раствора нужной концентрации, техника непосредственного приготовления раствора. При изучении методики приготовления растворов необходимо уяснить особенности приготовления растворов на основе воды и органических растворителей. Перед приготовлением раствора следует собрать сведения о свойствах растворяемых веществ, растворителя. При расчете навески необходимо учитывать наличие примесей в реактиве. Необходимо ознакомиться с формулами для расчета концентрации, выраженной в разных единицах измерения, формулами для пересчета концентрации из одних единиц измерений в другие. Необходимо учитывать особенности работы с жидкими реактивами. Многокомпонентный раствор следует готовить раздельным растворением каждого компонента с последующим смешиванием.
Для выбора правильного способа хранения веществ, приготовленных растворов следует собрать сведения об их свойствах, емкости должны быть правильно подписаны.  

Планирование экспериментальной работы
Подготовка к проведению электрохимического эксперимента. Критерии подбора электродов, электролитов, аппаратуры. 

Методические указания
Важным фактором успешного проведения работ является планирование эксперимента, которое позволяет рационально использовать время, экономить реактивы и материалы, сократить количество опытов. Планирование факторного эксперимента позволяет при проведении серии опытов при максимальном и минимальном значениях влияющих на выход продукта параметров, выявить факторы, которые оказывают наибольшее влияние, тем самым, позволяет исключить из дальнейшего эксперимента факторы, оказывающие минимальное влияние. Число опытов существенно сокращается, а исследования проводятся в области значений факторов, оказывающих наибольшее влияние на протекание процесса или выход (или свойства) продукта (или гальванического покрытия).
Для экспериментальной НИР проводится подбор необходимого оборудования, материалов. При выборе оборудования следует руководствоваться назначением и классом точности приборов. При выборе веществ руководствуются требованиями к их  чистоте, допустимой для данной НИР.
При выборе реактивов и материалов для проведения электрохимического эксперимента большую роль играют следующие факторы: свойства материала (металл, графит и др.), из которого выполнен электрод, его взаимодействие с компонентами электролита; взаимодействие реактива с рабочей частью оборудования (металл, стекло, пластик и др.). Необходимо провести сбор сведений о физико-химических свойствах определенных  реактивов и материалов и на основании полученной информации делать вывод о возможности их использования для проведения эксперимента.
Вопросы для самопроверки:

1. Какие основные разделы выделяют в структуре НИР?

2. Чем отличаются цели и задачи научно-исследовательской работы?

3. В чем особенность проведения теоретической и прикладной НИР?

4. Какими критериями руководствуются при выборе оборудования для проведения НИР?

5. С помощью каких методов можно удалить примеси из реактивов?

6. Какими правилами руководствуются при хранении химических веществ?

7. В какой последовательности смешиваются компоненты при приготовлении двухкомпонентных, многокомпонентных растворов?

8. В чем особенность приготовления растворов из жидких реактивов?

2. Электрохимическая система. Методы электрохимических измерений
Электрохимическая система
Определение электрохимической системы, ее составляющие. Гальваническая ванна, химический источник тока. 

Классификация электродов по назначению, материалу, конструкции, агрегатному состоянию. Изоляция электродов. Методы подготовки электродов перед проведением электрохимических измерений: механические, химические, электрохимические способы, ультразвуковые, промывка. Определение качества подготовки поверхности.
Электроды сравнения. Назначение, конструкция, методы подготовки. Критерии выбора электрода сравнения для проведения эксперимента.
Ячейки для проведения электрохимических измерений. Материалы. Конструкции. 
Мембраны: назначение, материалы, принцип функционирования. 
Электролитические мостики: назначение, конструкции. 
Критерии выбора конструкции ячейки и мостика для проведения эксперимента.
Методические указания

Электрохимическая система по сути своей состоит из анода, катода и электролита. Анодом следует считать тот электрод, на котором идут процессы окисления. На катоде протекают процессы восстановления. В гальванотехнике вид электрода (катод или анод) зависит от полюса прибора («–» - катод или «+» - анод), к которому подключаются электроды. Электрохимическая система химических источников тока (ХИТ) имеет отличительные особенности. В ХИТ электрод, который генерирует электроны в результате химической реакции,  является анодом – «-». 
При выборе электродов для экспериментальной работы следует собрать информацию о материале электрода, его электрохимических свойствах. Изоляцию нерабочей поверхности электродов выбирают исходя из стойкости материала изоляции к электролиту и продуктам электрохимической реакции. Качество гальванического покрытия или чистота образующегося продукта существенно зависит от состояния поверхности электрода. Выбор методов подготовки поверхности осуществляется исходя из требований, предъявляемых к качеству образующегося покрытия.

Электроды сравнения широко применяются не только при проведении электрохимических исследований, но и в физической и аналитической химии, а также при проведении анализа экологического состояния среды. Выбор электрода сравнения в каждом конкретном случае основывается на следующих требованиях: инертность материала электрода к компонентам электрохимической системы, диапазон измерений, селективность и др. Неправильно выбранный электрод сравнения приводит к неверным результатам эксперимента.


Электрохимические ячейки являются оборудованием для проведения эксперимента. Материал, из которого выполнены ячейка и электролитический мостик, должен быть инертным по отношению к электролиту и продуктам реакции. Конструкцию ячейки и электролитического мостика выбирают, руководствуясь методикой проведения эксперимента. Следует помнить, что электролитический мостик, заполненный водным раствором, нельзя использовать при работе с электролитами на основе органических растворителей. 
Методы электрохимических измерений и обработки полученных данных
Аналитические сигналы в электрохимии. Классификация методов измерения по возмущаемой величине. Стационарные, динамические методы электрохимических измерений. Понятия: поляризационная кривая, плотность тока, истинная плотность тока, видимая и истинная поверхность электрода. Амперометрия, хронопотенциометрия, хроновольтамперометрия.

Методы обработки экспериментальных данных. Расчет среднего значения величины. Оценка относительной и абсолютной погрешности измерения. 

Методические указания

Методы электрохимических измерений широко применяются  при изучении свойств электролита (удельной или эквивалентной электропроводности электролита, определение растворимости и произведения растворимости труднорастворимой соли, уровень рН и др.), протекания электрохимических процессов (перенапряжение, коэффициент диффузии разряжающихся ионов, лимитирующая стадия процесса, определение переходного времени, потенциал реакции, объемная концентрация компонента, адсорбция ПАВ, константы скорости реакции, плотность тока обмена) и т.д. На практике применяют как стационарные, так и динамические методы электрохимических измерений. Следует помнить, что независимо от задачи исследования, необходимо проводить замеры потенциала без тока (Еб.т.) до и после проведения электрохимического процесса.
Необходимость использования тех или иных методов электрохимических измерений определяется задачами проводимых исследований. 

Следует помнить, что при выполнении измерения необходимо проводить 3 и более параллельных опытов. Неточность полученных данных может быть связана как с примесями посторонних веществ в электрохимической системе, так и с погрешностью измерения приборов. Конечный результат эксперимента должен быть записан с учетом общей погрешности измерения.
Вопросы для самопроверки:

1. По каким признакам можно классифицировать электрохимические методы исследования?

2. Какими критериями руководствуются при выборе оборудования (в том числе ячейки и электролитического мостика) для проведения электрохимического эксперимента?
3. Каковы причины неточности измерений?

4. Какими критериями руководствуются при выборе способов подготовки поверхности электрода?

5. Какие факторы влияют на качество продукта, образующегося на электроде в ходе электрохимического процесса?

6. Какими критериями руководствуются при выборе электрода сравнения?

7. Как провести математическую обработку данных (расчет среднего значения величины, оценка относительной и абсолютной погрешности измерения)? 

8.  Какие требования учитываются при выборе вспомогательного электрода (противоэлектрода)?
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Задания к контрольной работе

1. Вариант 1

2. Техника безопасности при работе с кислотами и со щелочами.

3. Рабочие электроды: конструкции, материалы, способы подготовки перед проведением  измерений.

4. Очистка отработанного раствора от ионов металлов реагентным способом.

5. Методы измерения потенциала под током.

6. Рассчитайте массу навески NaCl и количество воды, необходимых для приготовления 1л 3%-го раствора хлорида натрия.

7. Рассчитайте массу навески CuSO4, необходимую для приготовления 200мл 16 %-го раствора CuSO4. Определите молярность этого раствора, мольную долю CuSO4 в растворе, титр раствора по CuSO4. Плотность раствора 1280г/л.
8. Какое количество соляной кислоты (1,19 г/см3) необходимо взять  для приготовления 1 л 10%-ного раствора. 
Вариант 2
1. Правила хранения реактивов: щелочей, кислот, солей, щелочных металлов.

2. Вспомогательные электроды: назначение, конструкции, способы подготовки перед проведением измерений.

3. Очистка отработанного раствора от ионов металлов методом флотации.

4. Потенциостатический метод исследования электрохимических реакций.

5. Рассчитайте навеску CdSO4, для приготовления 1л раствора концентрацией 1 моль.

6. Рассчитайте массу навески CuC12, необходимую для приготовления 300 мл 18 %-го раствора CuC12. Определите молярность этого раствора, мольную долю CuC12 в растворе, титр раствора по CuC12. Плотность раствора 1205г/л.
7. Какое количество соляной кислоты (1,19 г/см3) необходимо взять  для приготовления 1 л 15%-ного раствора. 
Вариант 3

1. Техника безопасности при работе с органическими растворителями.

2. Ячейки для проведения электрохимических измерений: примеры конструкции, материалы, способы подготовки перед проведением  измерением.

3. Очистка отработанного раствора от ионов металлов методом электрокоагуляции.

4. Гальваностатический метод исследования электрохимических реакций.

5. Рассчитайте навеску сульфата хрома (III), необходимую для приготовления 0,5л раствора концентрацией 0,5 моль.

6. Рассчитайте массу навески ZnC12, необходимую для приготовления 700мл 20 %-го раствора ZnC12. Определите молярность этого раствора, мольную долю ZnC12 в растворе, титр раствора. Плотность раствора 1186,6г/л.
7. Какое количество соляной кислоты (1,19 г/см3) необходимо взять  для приготовления 1 л 3%-ного раствора. 
Вариант 4

1. Техника безопасности при работе с электрооборудованием.

2. Электроды сравнения (электролит - раствор): назначение, основные требования, пример конструкции электрода сравнения.

3. Очистка отработанного раствора от ионов металлов методом электролиза.

4. Потенциодинамический метод исследования  электрохимических реакций.

5. Рассчитайте навеску NaOH, необходимую для приготовления 0,3л раствора концентрацией 1н.

6. Рассчитайте массу навески ZnSO4, необходимую для приготовления 350 мл 12 %-го раствора ZnSO4. Определите молярность этого раствора, мольную долю ZnSO4 в растворе, титр раствора по ZnSO4. Плотность раствора 1130,8 г/л.
7. Какое количество соляной кислоты (1,19 г/см3) необходимо взять  для приготовления 0,5 л 10%-ного раствора. 
Вариант 5

1. Методы получения бидистиллированной воды в лаборатории.

2. Мембраны в электрохимических ячейках: назначение, виды, принцип функционирования.

3. Очистка отработанного раствора от ионов металлов методом электрофлотации. 

4. Гальванодинамический метод исследования электрохимических реакций.

5. Рассчитайте навеску КOH, необходимую для приготовления 0,4л раствора концентрацией 0,5н.

6. Рассчитайте массу навески Cu(NO3)2, необходимую для приготовления 550 мл 20 %-го раствора Cu(NO3)2. Определите молярность этого раствора, мольную долю Cu(NO3)2 в растворе, титр раствора по Cu(NO3)2. плотность раствора 1189 г/л.   
7. Какое количество соляной кислоты (1,19 г/см3) необходимо взять  для приготовления 0,1 л 3%-ного раствора. 
Вариант 6

1. Методы  очистки органических веществ от примесей воды.

2. Мостики в электрохимических системах: назначение, конструкция.

3. Очистка отработанного раствора от ионов металлов методом электродиализа.

4. Импульсные методы исследования электрохимических реакций.

5. Рассчитайте навеску NiCl2, необходимую для приготовления 0,5л раствора концентрацией 0,5 г/л.

6. Рассчитайте массу навески H3BO3, необходимую для приготовления 850мл 4 %-го раствора H3BO3 . Определите молярность этого раствора, мольную долю H3BO3 в растворе, титр раствора по H3BO3. Плотность раствора 1013л/г.

7. Какое количество серной кислоты (1,84 г/см3) необходимо взять  для приготовления 1 л 10%-ного раствора. 

Вариант 7

1. Классификация веществ по степени чистоты.

2. Электроды сравнения (электролит - расплав): назначения, основные требования, пример конструкции электрода сравнения.

3. Очистка отработанного раствора от ионов металлов методом цементации.

4. Кулонометрический метод.

5. Рассчитайте навеску сульфата натрия, необходимую для приготовления 200мл раствора концентрацией 5 г/л.

6. Рассчитайте массу навески CuCl2, необходимую для приготовления 700 мл 26 %-го раствора CuCl2. Определите молярность этого раствора, мольную долю CuCl2 в растворе, титр раствора по CuCl2. Плотность раствора 1278г/л.
7. Какое количество серной кислоты (1,84 г/см3) необходимо взять  для приготовления 1 л 30%-ного раствора. 
Вариант 8

1. Методы очистки растворов от растворенных в них газов.

2. Растворители для электролита. Требования к растворителю на примере воды.

3. Очистка отработанного раствора от ионов металла методом гальванокоагуляции.

4. Метод фарадеевского импеданса.

5. Рассчитайте навеску хлорида меди (II), необходимую для приготовления 2л раствора концентрацией 0,1 г/л.

6. Рассчитайте массу навески ZnC12, необходимою для приготовления 400 мл 50-% раствора ZnC12. Определите молярность этого раствора, мольную долю ZnC12 в растворе, титр раствора. Плотность раствора 1568,1г/л.
7. Какое количество серной кислоты (1,84 г/см3) необходимо взять  для приготовления 0,5 л 10%-ного раствора. 
Вариант 9

1. Методы очистки водных растворов от примесей металла.

2. Методы, обеспечивающие проведение электрохимических измерений в инертной атмосфере.

3. Очистка отработанного раствора от ионов металлов ионообменным методом.

4. Классификация погрешностей измерения.

5. Рассчитайте навеску сульфата цинка (II), необходимую для приготовления 150мл раствора концентрацией 0,5 моль.

6. Рассчитайте массу навески ZnSO4, необходимую для приготовления 150 мл 30 %-го раствора ZnSO4. Определите молярность этого раствора, мольную долю ZnSO4 в растворе, титр раствора по ZnSO4. Плотность раствора 1378 г/л.
7. Какое количество серной кислоты (1,84 г/см3) необходимо взять  для приготовления 0,5 л 5%-ного раствора. 
Вариант 10

1. Методы очистки водных растворов от примесей органических веществ.

2. Методы, обеспечивающие проведение электрохимических измерений при температурах, отличных от комнатных.

3. Методы очистки отработанных растворов от ионов хрома (VI).

4. Методы статистической обработки экспериментальных данных.

5. Рассчитайте навеску сульфата никеля (II), необходимую для приготовления 100мл раствора концентрацией 30 г/л.

6. Рассчитайте массу навески Cu(NO3)2, необходимую для приготовления 800 мл 25 %-го раствора Cu(NO3)2. Определите молярность этого раствора, мольную долю Cu(NO3)2 в растворе, титр раствора по Cu(NO3)2. плотность раствора 1248 г/л.   
7. Какое количество серной кислоты (1,84 г/см3) необходимо взять  для приготовления 0,1 л 30%-ного раствора. 

приложение 1

примеры решения задач

Пример 1. Рассчитайте величину равновесного потенциала цинкового электрода в растворе хлорида цинка. Величина коэффициента активности f+ равна 0,578, концентрация раствора хлорида цинка m 0,05 моль/кг, температура 298 К.
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                                       Газовая константа R = 8,314 Дж/моль∙К, 
константа Фарадея F = 96485 А∙с/моль, 
по таблице стандартных электродных потенциалов определяем величину


[image: image1.wmf]Zn

Zn

Е

/

2

+

= – 0,763 В, 

величина активности определяется произведением а = f ∙ C,
величина активности для металлов а = 1, тогда                           
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Ответ: 
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Пример 2. Сколько по времени нужно пропускать ток силой 3 А/дм2 через электролит меднения, чтобы на электроде выделилось 25 г меди, площадь электрода 10 дм2.
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где α – электрохимический эквивалент, г/(А∙с);

I – сила тока, А;

                                           t – время процесса, с.
Величина электрохимического эквивалента определяется по формуле
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где Мr – молярная масса элемента, г/моль;

z – количество электронов, принимающих участие в реакции;

F – константа Фарадея, 96485 А∙с/моль.

Выделение меди протекает согласно реакции

                                                  Cu2+ + 2 e = Cu
следовательно, z = 2.

Найдем величину электрохимического эквивалента:
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Величина тока определяется площадью поверхности детали: 

I = i ∙ S = 3 А/дм2 ∙ 10 дм2 = 30 А.

Время электролиза определим по формуле
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Ответ: t = 42 минуты.

Пример 3. Рассчитайте навеску КОН, которую необходимо взять для приготовления 1 л раствора концентрацией 0,05 н.
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Пример 4. Рассчитайте массу навески хлорида натрия, необходимую для приготовления 1500 мл 15 %-го раствора. Определите молярность этого раствора, мольную долю хлорида натрия в растворе, титр раствора по хлориду натрия. Плотность раствора составляет 1,184 г/см3.
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Пример 5. Приготовьте 1л 5%-ного раствора соляной кислоты из исходного раствора плотностью 1,19 г/см3.
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Ответ: для приготовления 1 л 5%-ного раствора HCl необходимо взять 115,5 мл исходного раствора  плотностью 1,19 г/см3, остальное – вода.
Приложение 2
Справочные величины

Таблица 1

Величины стандартных электродных потенциалов 

и молярной массы элементов
	Материал электрода
	Схема электрода
	Электродная реакция
	Потенциал, В
	Молярная масса, г/моль

	Медь
	Cu2+|Cu
	Cu2+ + 2e → Cu
	+ 0,337
	63,5

	Никель
	Ni2+|Ni
	Ni2+ + 2e → Ni
	– 0,250
	58,7

	Цинк
	Zn2+|Zn
	Zn2+ + 2e → Zn
	– 0,7628
	65,4


Дано:                                              Решение:


f+ = 0,578                        


m = 0,05 моль/кг


Т = 298 К





� EMBED Equation.3  ���- ?                   Zn2+ + 2e = Zn, количество электронов z = 2.                        








� EMBED Equation.3  ���





Дано:                                              Решение:


i = 3 А/дм2                 Cогласно закону Фарадея масса выделившегося 


m = 25 г                     на электроде вещества прямо пропорционально


S = 10 дм2                  зависит от количества электричества, 


                                   пропущенного через электрохимическую систему


t - ?                                                         m = α ∙ I ∙ t, 


   








Дано:


V(KOH)= 1 л


Сн(КОН)= 0,05 н





m(KOH)-?





Решение:


� EMBED Equation.3  ���


� EMBED Equation.3  ��� г/моль


 где, М – молекулярная масса вещества (г); 


п – число молей


� EMBED Equation.3  ��� г








Ответ: 2,8 г.





*Примечание: нормальную концентрацию также обозначают как N (Cн = N); навеску вещества также  обозначают как а (а = т).





Дано:


V(NaCl)=1500 мл


ρ= 1,184 г/см3


ω= 15%





m(NaCl)-?


М(NaCl)-?


Т(NaCl)-?


xi(NaCl)-?





Решение:


1) � EMBED Equation.3  ���∙100%


� EMBED Equation.3  ���г


Составляем пропорцию:


100 г(р-ра) – 15г (в-ва)     � EMBED Equation.3  ���� EMBED Equation.3  ���


1776 г (р-ра) – х г (в-ва)








*Примечание: навеску вещества также  обозначают как а (а=т).





Масса навески NaCl для приготовления раствора составляет 266,4г 


2) � EMBED Equation.3  ���моль


где, Mr – молекулярная масса вещества, она же масса 1 моля вещества


молярность раствора составляет 4,56 моль/л


3) � EMBED Equation.3  ���


4)  мольная доля:


� EMBED Equation.3  ���; � EMBED Equation.3  ���


где тi – моляльность раствора; M- молярность раствора; M1- молярная масса вещества;  M2 – молярная масса растворителя.


� EMBED Equation.3  ���г/кг (растворителя)


� EMBED Equation.3  ���


мольная доля составляет 0,009





Ответ: m(NaCl) = 266, 4 г, М(NaCl) = 4,56 моль/л, Т(NaCl) = 0,178,


xi(NaCl) = 0,009











Решение:


по справочнику находим плотность 5%-ного раствора HCl: ρ(5% HCl)= 1,024 г/см3.


1 л этого раствора будет весить:


� EMBED Equation.3  ��� 


Составляем пропорцию:


100 г (р-ра)   – 5 г (HCl)     � EMBED Equation.3  ���г


1024 г (р-ра) -  х г (HCl)








Дано:


V(HCl)= 1 л


ω(HCl)=5%


ρисх (HCl)= 1,19 г/см3





Vисх. HCl - ?





т.е. в 1 л нужного раствора должно содержаться 51,2 г соляной кислоты.


2)  Расчет необходимого количества исходной кислоты исходная кислота имеет плотность ρисх(HCl) = 1,19 г/см3, что соответствует 37,23% HCl (находим по справочнику). Составляем пропорцию:


      100 г (р-ра) – 37,23 г (HCl)  


          х г (р-ра) – 51,2 г (HCl)


    � EMBED Equation.3  ���г


� EMBED Equation.3  ���
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