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СУЩ Н ОСТЬ МЕТОДА- ОСНОВНЫЕ ПОНЯТИЯ

1ализ — метод количественного хими
ческого анализа, основанный на измерении объема раствора реагента точно из
вестной концентрации, затраченного на реакцию с данным количеством опре
деляемого вещества.

Раствор реагента, имеющий точно известную концентрацию, называется

рант добавляют к раствору анализируемого вещества до тех пор, пока его ко
личество не станет химически эквивалентным количеству реагирующего с ним 
определяемого вещества. Этот процесс называется титрованием.

Момент титрования, при котором достигается эквивалентное соотношение 
реагирующих веществ, называется точкой эквивалентности (ТЭ).

Точку эквивалентности можно установить различными способами:
-  по изменению окраски раствора определяемого вещества или реагента;
-  по изменению окраски индикатора;
-  по изменению каких-либо физико-химических свойств раствора.
Экспериментально зафиксированный конец титрования называется конеч

ной точкой титрования (КТТ). В идеальном случае ТЭ и КТТ совпадают, 
поскольку ТЭ является теоретической КТТ. Однако довольно часто на практике 
в силу различных причин эти точки несколько различаются. Возникают по
грешности титрования.

Реакция, лежащая в основе титрования, должна отвечать следующим тре
бованиям:

-  быть строго стехиометричной;
-  протекать быстро;
-  протекать количественно;
-  должна иметься возможность фиксирования ТЭ.

КЛАССИФИКАЦИЯ МЕТОДОВ. СПОСОБЫ  ТИТРОВАНИЯ

Методы тетраметрического анализа принято классифицировать по харак
теру химической реакции, лежащей в основе определения веществ. При этом 
все объемные определения можно разделить на четыре группы:

-  методы кислотно-основного титрования (методы нейтрализации);
-  методы осаждения;
-  методы комплексообразования;
-  методы окисления-восстановления.
По способу выполнения титрования различают
-  метод прямого титрования;
-  метод обратного титрования (или титрования по остатку);
-  метод замещения (титрование заместителя).
При прямом титровании  титрант непосредственно добавляют к опреде
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ляемому веществу (или наоборот). Такой способ применим только при выпол
нении всех требований к реакциям, перечисленным выше.

Если скорость реакции мала или не удается подобрать индикатор или на
блюдаются побочные эффекты (например, потери определяемого вещества 
вследствие летучести), можно использовать прием обратного титрования в 
этом случае к анализируемой пробе прибавляют определенный избыточный 
объем титранта, и, после завершения его взаимодействия с определяемым ве
ществом, оттитровывают избыток титранта, не вступивший в реакцию, другим 
раствором известной концентрации. Разность между первоначально прибав
ленным объемом титранта и оставшимся непрореагировавшим избытком даст 
объем, израсходованный на взаимодействие с определяемым веществом.

Если реакция нестехиометрична или протекает медленно, можно исполь
зовать титрование заместителя. Для этого проводят стехиометрическую ре
акцию определяемого вещества со вспомогательным реагентом, а получаю
щийся в эквивалентном количестве продукт Оттитровывают подходящим тит- 
рантом.

Обычно при титриметрических определениях проводят несколько парал
лельных титрований. При этом возможны два варианта выполнения титрова
ния: метод пипетирования и метод отдельных навесок.

В методе пипетирования навеску анализируемого вещества растворяют в 
мерной колбе, раствор разбавляют до метки и тщательно перемешивают. Пи
петкой отбирают отдельные порции раствора, содержащие определенную (али
квотную) часть навески, и титруют их.

В методе отдельных навесок берут несколько близких по величине наве
сок анализируемого вещества и, растворив каждую из них в произвольном объ
еме растворителя, целиком титруют получаемые при этом растворы.

Метод пипетирования более быстрый и менее трудоемкий, однако и менее 
точный, чем метод отдельных навесок.

СТАНДАРТНЫЕ РАСТВОРЫ

В титриметрических определениях необходимо знать точную концентра
цию титранта. По способу приготовления различают первичные и вторичные 
стандартные растворы.

Первичный стандартный раствор готовят растворением точного коли
чества чистого химического вещества известного стехиометрического состава 
(первичного стандарта) в определенном объеме растворителя.

Для получения вторичного стандарта готовят сначала раствор с концен
трацией, близкой к желаемой, а затем устанавливают точную его концентра
цию (стандартизируют) по подходящему первичному стандарту.

Для приготовления многих стандартных растворов можно использовать 
фиксаналы. Фиксанал представляет собой ампулу, в которой запаяв о точно из
вестное количество вещества в  сухом виде или в растворе (обычно 0.1 моляр



ной массы эквивалента). Для приготовления раствора известной концентрации 
ампулу разбивают, содержимое ее количественно переносят в мерную колбу 
подходящего объема и разбавляют водой до метки.

СПОСОБЫ  ВЫРАЖЕНИЯ КОНЦЕНТРАЦИИ РАСТВОРОВ

Концентрацию растворов в титриметрическом анализе обычно выражают 
в молях эквивалентов вещества в 1л раствора (молярная концентрация экви
валента. или нормальны  кониентраиия). Поскольку эквивалент вещества за
висит от типа реакции, то при использовании нормальной концентрации необ
ходимо указывать фактор эквивалентности. Например, 0.1 н. H2S 04 означает, 
что в 1л растворено 98г серной кислоты (при f3KB = 1 )или 49г (при f3KB = 1/2).

Концентрацию растворов можно выражать также через титр (Т). Титр -  
это количество граммов вещества в 1мл раствора. При проведении однотипных 
титриметрических определений удобен т ит р по определя&пому веществу -  
масса определяемого вещества, с которой реагирует 1мл стандартного раство
ра. Например, T HC1/Na0H = 0.005 г/мл означает, что 1мл раствора НС1 реагирует с
0.005г NaOH.

РАСЧЕТЫ  В ТИТРИМ ЕТРИЧЕСКОМ  АНАЛИЗЕ

В основе титриметрического анализа лежит закон эквивалентов: вещества 
взаимодействуют друг с другом в количествах, пропорциональных их эквива
лентам. Этим законом руководствуются при расчете результатов анализа.

Р а с ч е т  р е з у л ь т а т о в  п р я м о го  т и т р о в а н и я  (и л и  т и т р о в а н и я  за
м е с т и т е л я ) п р и  р а з н ы х  способах в ы р а ж е н и я  к о н ц ен тр а ц и и  р ас

т в о р а  р еа ген та

Предположим, что при проведении анализа методом отдельных навесок 
в произвольном объеме воды было растворено а г  исследуемого образца, со
держащего определяемый компонент А. Полученный раствор был целиком от
титрован стандартным раствором реагента В. Нормальность титранта была нв, 
на титрование анализируемого раствора было израсходовано VB мл раствора 
реагента. Требуется вычислить массовую долю (юА, %) определяемого компо
нента в исследуемом образце.

Количество вещества В (пв), затраченное в процессе тизрования на реак
цию с определяемым компонентом А, будет равно:
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отношению

В точке эквивалентности:
пв = :пА.

Следовательно,

пА-
1000

Масса вещества А ( т А) в анализируемом растворе рассчитывается по со-

».< /*ч h b .V b -M.5KB(A)шА = пА • Мэкв (А) =  — —  -------------------------------------(1)ЭКВ V /  ]000  W

где Мэкв (А) -  молярная масса эквивалента вещества А.

Массовую долю вещества А (соА) в исследуемом образце находят из соот
ношения:

г / )  _  т д • 100 _  %  • Ув • Мэга (А)
А а  10 -а

Если титрование проводится методом пипетирования, то исходят из того, 
что навеска исследуемого образца а г была растворена в мерной колбе и объем 
раствора был доведен до VK мл. На титрование VA мл анализируемого раствора 
было израсходовано VB мл раствора реагента В с нормальное гъю нв. Требуется 
рассчитать нормальность (пА), тш р  (ТА) анализируемого раствора и массовую 
долю вещества А (соА , %) в исследуемом образце.

Нормальность анализируемого раствора находят из соотношения, спра
ведливого для точки эквивалентности:

Титр этого раствора

н в -Ув _  нА -Уд 
1000  1000 ’

hb -V b =  Ha -V a , 

н . =  .

Т -  НА ' МЭКв(А > 
А 1000

Следовательно, общее количество вещества А (шА) в объеме VK мл будет 
равно:

_  . .  н д • МЭКВ(А) • VK
mA = ТА • VK = —----------------------.

1000
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Используя соотношение (3), получают:

m = н в Ув ' Мэкв(А) • Ук 
Л 1000 . у д ’ '  ;

ш . (% )  -  " ■  V » ' M 3KB<A ) ' V K (5)
1 0 -a -V , 1

Если концентрация стандартного раствора реагента выражена через титр 
(Тв), то в методе отдельных навесок количество вещества В (шв), израсходо
ванное на реакцию с определяемым компонентом А, будет равно: 

т в =  Тв • VB.
Исходя из закона эквивалентов, можно составить пропорцию:

Откуда

Мзкв (В) взаимодействует с Мэкв (А) 
Год (Г)   Шв (г).

• Мэкв (А)
М экв(В)

Тв • Ув • МЭКВ(А)

Мэкв (®)
Массовая доля вещества А (<оА, %) равна:

(6)

С0д(%)=-Т в ' У вМ эК в(А )- 10° .  (7)
Мэкв(В )-а  w

При титровании методом пипетирования необходимо учитывать, что тит
руют лишь аликвотную часть раствора (VA мл). Поэтому общее количество оп
ределяемого компонента в этом случае можно вычислить, установив титр рас
твора определяемого вещества (ТА) по формуле

где шА -  масса определяемого компонента (г) в аликвотной части раство
ра, которая рассчитывается из соотношения

Т в • VB • Мэкв (А)т  = —В— »-----— ------ .
Мэкв (В)

По титру вычисляют общее количество определяемого вещества А в рас
творе (шА):

т  „  Т в ■ V, • Мэкв (А) - VK
тА ~  1А ' VK----------Г7---- /оч , ,  • (о)

МэКВ (® ) ' А
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А затем массовую долю вещества А (соА, %) в навеске:
ш («/) - т д  ’ 10° -  Т в Ув ’ м экв(А) ■ Ук • ЮО 

' а  M3KB(B)-V A -a  ’ ’
Используем в  расчетах титр стандартного раствора реагента В, выражен

ный по определяемому веществу (Тв/А). Для этого сначала перейдем от одного 
способа выражения титра (Тв) к другому (Тв/А).

Исходя из закона эквивалентов, можно составить пропорцию:

Мэкв (В) взаимодействует с Мэкв (А)

м экв(В)
ИЛИ

т  _  нв -М экв(А)
В/А 1000

Для расчета содержания определяемого компонента (шА) необходимо ум
ножить титр Тв/А на объем стандартного раствора (VB), израсходованного на 
титрование анализируемого раствора:

mA = Tfi/A' Ve-

Массовая доля вещества А (<оЛ , %) при использовании метода отдельных 
навесок рассчитывается по формуле:

В а (% )= 1 и И ,  (10)
а

В методе пипетирования:

V^ . 0 9VA ■ а

Р а с ч е т  р е зу л ь т а т о в  в  м етодах  о б р атн о го  т и т р о в а н и я

Расчет в этом случае сводится к определению:
1) количества вещества реагента В, добавленного с избытком к анализи

руемому раствору (п в):

Н» - У  
в 1000 •

2) количества вещества В „ затраченного на отгитровывание избытка ве
щества В (пВ1):

_  нш • Ув, .
1000 '



3) количества определяемого вещества А в анализируемом растворе (пА):

4) массы определяемого вещества (шА):
т л = пл • Мэкв (А). (12)

Подставляя значения п в и пВ1 в формулу (12), получают: 
m =  (н в v b ~ HBi ' Ув:) '  Мэкв (А)

А 1000
При титровании методом отдельных навесок массовую долю вещества А 

рассчитывают по формуле:
Ша (%) = ^н в ' v b ~ НВ1 ' Ув.) ’ ^ э к в  (А)

1 0 - а
Для метода пипетирования эта формула имеет вид:

*  т - (н в 'У в - н В1 -У в,)-М Экв(А )-У к
10-a-V A ' V j

ТЕХНИКА ХИМ ИЧЕСКОГО ЭКСПЕРИМЕНТА В 
ТИТРИМ ЕТРИЧЕСКОМ  АНАЛИЗЕ

Р абот а M l .  П р о в е р к а  ем к о с ти  м ерной  посуды

Объемы растворов в титриметрическом анализе измеряются с помощью 
пипетки, бюретки и мерных колб. Вследствие неизбежных погрешностей, до
пускаемых при калибровании, емкость этих измерительных сосудов (даже при 
нормальной температуре, 20°С) может несколько отличаться от номинальной. 
Поэтому предварительно необходимо проверить емкость той мерной посуды, с 
которой предстоит работать.

Проверку емкости мерной посуды проводят путем взвешивания воды, 
вмещаемой данными сосудами (или выливаемой из них). При этом следует 
вводить поправки на изменения: плотности воды при различной температуре, 
при взвешивании в воздухе и пустоте; емкости сосуда при разной температуре.

Все эти поправки вычислены и сведены в табл. 1.

Р е а ге н т ы  и оборудован ие

Дистиллированная вода 
Термометр лабораторный (0-100°С) 
Весы технические 
Весы аналитические 
Разновесы
Мерные колбы емкостью 50, 100, 250 мл
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Пипетки емкостью 5, 10,20,25 мл 
Бюретка
Бюксы с крышкой емкостью 10, 20, 50 мл

Таблица 1
______________ Данные для калибрования мерной посуды

Температура, °С Сумма поправок Масса 1000 мл воды с 
учетом поправок, г '

15 2.07 997.93
16 2.20 997.80
17 2.35 997.65
18 2.49 997.51
19 .2.66 997.34
20 2.82 997.18
21 3.00 997.00
21 3.20 996.80
23 3.39 996.61
24 3.61 996.39
25 3.82 996.18

* Масса воды, вмещаемой каким-либо стеклянным сосудом, емкость
которого при 20°С равна точно 1л

М ето д и к а  о п р ед ел ен и я  и р асчет

1.1. Проверка емкости мерной посуды
Емкость мерной колбы проверяют путем: взвешивания на технических ве

сах воды, вмещаемой колбой. Для этого сначала взвешивают (или тарируют 
дробью) пустую, предварительно тщательно очищенную и высушенную горя
чим воздухом колбу, поместив ее на левую чашку технических весов. Затем за
полняют колбу до метки дистиллированной водой, имеющей температуру ок
ружающего воздуха, и после этого снова взвешивают. Разность между массой 
колбы ( т 2), заполненной водой, и массой пустой колбы ( т , )  дает массу воды 
( т в), вмещаемой колбой при данной температуре: 

mB =  т 2 — т , .
Разделив полученную величину ( т в) на массу 1 мл воды при той же тем

пературе (р) (см. табл. 1), получим действительную емкость колбы ( \ 'к):

Определение повторяют несколько раз, объем находят как среднее из не
скольких значений.

1.2. Проверка емкости пипетки
Дистиллированную воду, имеющую температуру окружающего воздуха,
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набирают пипеткой до метки и затем выливают ее в предварительно высушен
ный и взвешенный бюкс с крышкой. Бюкс в водой взвешивают на аналитиче
ских весах с точностью до 0.001 г.

Опыт повторяют не менее трех раз (расхождения в результатах взвешива
ния не должны превышать ±0.005 г) и из полученных величин берут среднее.

Емкость пипетки вычисляют так же, как емкость мерной колбы.

1.3. П роверка емкости бюретки
Объемы, соответствующие одинаковым делениям по всей длине бюретки, 

не могут быть равными вследствие того, что трубка бюретки не бывает строго 
цилиндрической, т.е. равным делениям бюретки в различных ее частях соот
ветствуют неравные объемы вмещаемого бюреткой раствора.

Для нахождения точного объема жидкости, вмещаемой между определен
ными делениями бюретки, бюретку наполняют дистиллированной водой и ус
танавливают мениск на нулевой отметке. Затем под бюретку подставляют 
бюкс, предварительно взвешенный с крышкой на аналитических весах с точно
стью до 0.001 г. Выливают в него воду из бюретки последовательно в интерва
лах 0-5 мл, 0-10 мл, 0-15 мл и т.д. Взвешивают бюкс с водой. Каждый опыт 
повторяют не менее трех раз, массу воды находят как среднее из нескольких 
значений.

Исходя из найденных масс воды и ее температуры, находят объемы (так 
же, как для мерной колбы и пипетки), составляют таблицу поправок (табл. 2).

Таблица 2
Данные для расчета поправок емкости бюретки

Номинальная емкость бюретки (V), мл 5 10 15
Масса воды (гпп), г
Температура опыта, °С
Истинная емкость бюретки (Уигт = т„/р), мл
Поправка (AV = УШ Т - V), мл

На основании данных табл. 2 строят кривую поправок (рис. 1). По оси ор
динат откладывают значения поправок (AV), по оси абсцисс — объемы, обозна
ченные на бюретке (V). По кривой находят поправки для любого объема бю
ретки.

Найдя нужную поправку, прибавляют (или вычитают, в зависимости от 
знака) ее значение к указанной на бюретке емкости и получают истинный объ
ем раствора, который вмещает бюретка или ее часть.
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Рис. 1. Кривая поправок емкости бюретки

1.4. Определение объема капли растворителя
Для того, чтобы можно было вносить поправки при вычислении результа

тов титрования, необходимо знать, средний объем капли растворителя. При ис
пользовании водных растворов определяют объем капли воды. Для этого нали
вают растворитель в бюретку. Устанавливают уровень жидкости на нулевой от
метке. Подставляют под бюретку колбу или стакан и очень медленно, ведя счет 
каплям, сливают жидкость из бюретки. Отсчитав 100 капель, закрывают кран 
бюретки и измеряют объем вытекшего растворителя. Отмеренный объем жидко
сти делят на 100 и вычисляют объем одной капли применяемого растворителя.

КИСЛОТНО-ОСНОВНОЕ ТИТРОВАНИЕ

В основе методов кислотно-основного титрования лежит реакция взаимо
действия между кислотой НА и основанием МОН:

НА + МОН = МА + Н20
или

Н30* +  О Н '= 2Н.О
В качестве титрантов применяют растворы сильных кислот (НО или 

H2S 04) и сильных оснований (NaOH или КОН). Определяемыми веществами 
могут быть кислоты, основания, соли и другое соединения, реагирующие с ки
слотами и основаниями.

Для обнаружения точки эквивалентности чаще всего используют кислот
но-основные индикаторы  -  вещества, которые изменяют свою окраску при 
достижении определенного значения pH раствора. Применяют для этой цели и 
физико-химические (чаще всего потенциометрический) методы анализа.
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Методы кислотно-основного титрования подразделяют на алкалиметрию  
(титрование щелочами) и аиидиметоию  (титрование кислотами).

АЛКАЛИМ ЕТРИЧЕСКОЕ ТИТРОВАНИЕ

•  Р абот а М 2. П р и го то в л е н и е  и ст а н д а р т и за ц и я  р ас тв о р а  ги д р о к си 
д а  н а т р и я

Гидроксид натрия не является первичным стандартом: он гигроскопичен и 
легко реагирует с углекислым газом воздуха, вследствие чего всегда содержит 
меняющиеся количества влаги и карбонатов. Поэтому сначала готовят прибли
зительно 0.1н. раствор (по навеске твердого NaOH или используя насыщенный 
раствор щелочи), а затем устанавливают точную концентрацию по какому-либо 
стандартному веществу.

В качестве первичных стандартов можно использовать щавелевую 
Н2С20 4-2Н20  (х.ч.), бензойную С6Н3СООН (х.ч.), янтарную НООС(СН2)2СООН

а
соок

РООМ(х.ч.) кислоты, бифталат калия и Другие вещества.

Чтобы получить раствор NaOH, свободный от карбонатов, их осаждают 
хлоридом бария:

ВаС12 +  Na2C 03 =  ВаС031  + 2NaCl.

Разбавлять раствор NaOH следует дистиллированной водой, не содержа
щей растворенного С 0 2 (для этого воду кипятят в  течение 0.5-1 часа). При 
хранении рабочие растворы щелочи необходимо защищать от контакта с воз
духом.

При использовании для стандартизации раствора щелочи щавелевой ки
слоты Н2С20 4-2Н20  ее 0.1н. раствор готовят из фиксанала или точной навески 
(в этом случае используют свежеперекристаллизованную щавелевую кислоту).

Константы диссоциации щавелевой кислоты по двум ступеням относи
тельно мало отличаются друг от друга (К,, =  5.6 • 10‘2; =  5.4 • 10'5), поэтому
при титровании водных растворов кислоты раствором NaOH сразу нейтрали
зуются обе ее карбоксильные группы:

Н2С20 4 + 2NaOH = N a jC A  + 2HzO

Раствор в точке эквивалентности имеет щелочную реакцию. Наиболее 
удобным индикатором в этом случае является фенолфталеин (интервал перехо
да окраски 8- 10).
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Р е а ге н т ы  и обо руд ован ие

Дистиллированная вода, не содержащая СОг 
NaOH (твердый препарат или насыщенный раствор)
ВаС12, 0.5н. раствор 
Н2С20 4-2Н20 ,  0.1н. раствор 
Индикатор -  фенолфталеин 
Весы технические 
Бюретка
Мерная колба емкостью 500 или 1 ООО мл 
Пипетки емкостью 10,20 мл 
Колбы для титрования 
Колба коническая емкостью 500 мл

М е т о д и к а  о п р ед ел ен и я  и рас ч ет

Для Приготовления приблизительно 0.1н. раствора NaOH отвешивают на 
технических весах приблизительно 3 г твердого NaOH и растворяют в кониче
ской колбе емкостью 500 мл, приливая 300 мл дистиллированной воды. Полу
ченный раствор нагревают и добавляют к нему 20 мл 0.5н. раствора ВаС12. Ко
гда ВаС03 осядет, дрозрачную жидкость декантируют в  мерную колбу емко
стью 500 мл и доводят до метки прокипяченной (свободной от С 0 2)  водой, за
крывают пробкой и  перемешивают.

Полученным раствором заполняют бюретку, предварительно хорошо 
очищенную, вымытую и несколько раз сполоснутую щелочью.

Отбирают пипеткой в коническую колбу 10—20 мл 0.1н. раствора щавеле
вой кислоты, прибавляют 2-3 капли раствора фенолфталеина и титруют рас
твором NaOH. Появляющаяся при титровании розовая окраска сначала быстро 
исчезает при перемешивании раствора. Когда же вся Н2С20 4 будет оттитрована, 
получится более устойчивая розовая окраска, которая все же постепенно исче
зает, вследствие поглощения раствором углекислого газа из воздуха.

Заканчивают титрование в тот момент, когда окраска перемешанного по
сле прибавления последней капли NaOH раствора сохраняется я течение 30 с.

Титрование повторяют несколько раз до получения трех близко сходя
щихся результатов (объемы могут различаться в сотых долях миллилитра), бе
рут среднее арифметическое и проводят расчет: 

нщ • Vm =  %  • VK,
„ _ » к -У к
Нщ ,

т  _  Нщ' Мэкв (NaOH) щ ,

где нщ, нк -  нормальные концентрации растворов щелочи и кислоты, моль/л;
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Ущ, VK -  объемы этих растворов, мл;
Тш -  титр раствора щелочи, г/мл;
M3KB(NaOH) -  молярная масса эквивалента NaOH, г/моль.

•  Р абот а № 3 . О п р ед ел е н и е  си л ьн ы х  к и с л о т  в  р ас тв о р е  (к о н т р о л ь 
н а я  з а д а ч а )

Определение сильных кислот (НС1, H2S04, HN03) в разбавленных водных 
растворах проводят путем титрования их стандартным раствором NaOH. В каче
стве индикатора используют раствор метилового оранжевого или фенолфталеина.

NaOH, 0.1н. раствор
Индикаторы -  метиловый оранжевый или фенолфталеин 
Бюретка
Мерная колба емкостью 50 или 100 мл 
Пипетка емкостью 10 или 20 мл 
Колбы для титрования

М ето д и к а  о п р ед ел ен и я  и р асчет

Анализируемый раствор кислоты разбавляют в мерной колбе до метки. 
Отбирают пипеткой в коническую колбу 10—20 мл раствора, добавляют 2— 

3 мл раствора индикатора. Титруют стандартным раствором NaOH до перехода 
окраски из слаборозовой в светложелтую (при титровании с метиловым оран
жевым) или до появления неисчезающей розовой окраски (при титровании фе
нолфталеином). Титрование повторяют до получения трех сходящихся резуль
татов и вычисляют общее количество кислоты m (в граммах) в объеме мерной 
колбы:

И щ  У щ 'М зк , ( Н Х ) - У к 

m У пип ■ 1000
где Нщ -  нормальность раствора NaOH, моль/л;

Ущ -  объем щелочи, израсходованный на титрование пробы, мл;
У пип “  объем пипетки или объем раствора кислоты, взятый для титро

вания, мл;
VK — объем мерной колбы, мл;
Мэкв(НХ) ~  молярная масса эквивалента кислоты, г/моль.
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9 Р абот а № 4. О п р ед ел е н и е  орто ф о сф о р но й  к и с л о т ы  в растворе 
( к о н т р о л ь н а я  з ад ач а )

Определение ортофосфорной кислоты является одним из примеров титро
вания слабых многоосновных кислот стандартным раствором гцелочи.

Ортофосфорная кислота — кислота трехосновная, в водном растворе она 
диссоциирует ступенчато:

H3r o 4 i = r  Н* +  Ц Г О ,' к ,,=  7.]-]{л

H jP04" i= i r  Н* + НР042- К ^б .2 -1 0 '*

ГО43‘ К ,,=  5.0-1С-13

Соответственно ступенчатой диссоциации, нейтрализация кислоты также 
протекает по ступеням. Отношение Kt, /  Кй  > 104 и > 104, т.е. теоретиче
ски возможно ее дифференцированное титрование по всем трем ступеням. Но 
поскольку абсолютное значение очень мало, третьего скачка на кривой тит
рования не наблюдается и прямым методом можно оттитровать Н3Р 04 лишь по 
двум первым ступеням. Первая точка эквивалентности (pH, -  4.67) фиксируется 
по индикатору метиловому оранжевому, вторая (рН;, = 9.79) -  по фенолфталеину.

Р е а ге н т ы  и обо р у д о ван и е

То же, что и в предыдущей работе.

М ето д и к а  о п р ед ел ен и я  и р асч ет

Анализируемый раствор в мерной колбе доводят до метки дистиллирован
ной водой, содержимое колбы тщательно перемешивают. Отбирают пипеткой 
10 мл раствора в колбу для титрования, прибавляют одновременно 2 капли ме
тилоранжа и 6  капель фенолфталеина, при этом раствор окрашивается в розо
вый цвет. Титруют щелочью до появления желтой окраски. Отмечают по бю
ретке объем пошедшего на титрование раствора шел очи (V1U1). Не добавляя 
щелочи в бюретку, продолжают титрование до появления оранжевой окраски. 
Оранжевая окраска раствора получается при смешении желтой окраски (цвет 
щелочной формы метилоранжа) с розовой (цвет щелочной формы фенолфта
леина), которая появляется при достижении pH, приблизительно соответст
вующего значению pH во второй точке эквивалентности.

Замечают по бюретке объем щелочи, пошедший на титрование фосфорной 
кислоты в присутствии фенолфталеина (от нулевого деления) -  V2U1.

При тщательной работе V2ui получается в два раза больше V,UI. Величина 
же молярной массы эквивалента фосфорной кислоты при титровании ее щело
чью в присутствии метилового оранжевого в два раза больше, чем при титро
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вании по фенолфталеину, т.к. в первом случае ортофосфорная кислота титрует
ся как одноосновная и молярная масса эквивалента равна молярной массе 
Н3РО4 (98.00); во втором случае кислота титруется как двухосновная, следова
тельно, молярная масса эквивалента ее равна половине молярной массы (49.00j.

Титрование повторяют до получения трех сходящихся результатов и дЯя 
расчетов берут среднее арифметическое значение. Расчет количества вещества 
ш (в граммах) проводят по формулам:

_  н щ • У щ  • МЭКВ| (Н 3Р Р 4) • Ук ,
Vjmn -1000

(в присутствии метилового оранжевого); 
т _  н щ ' ' МЭКВ2(Н 3ГО4)-У К

Vrom -1000 
(в присутствии фенолфталеина), 

где нш — нормальность раствора щелочи, моль/л;
У1Ш -  объем щелочи, затраченный на титрование пробы в присутствии 

метилового оранжевого, мл;
У2Ш — объем щелочи, затраченный на титрование пробы в присутствии 

фенолфталеина, мл;
МЭкв1(НэР0 4) и МЭКВ2(Н3Р 0 4) -  молярные массы эквивалента Н3Р 0 4 при 

титровании в присутствии метилового оранжевого и фенолфталеина соответст
венно, г/моль;

Упип _  объем пипетки, мл;
VK -  объем мерной колбы, мл.

Р абот а № 5. О п р ед ел е н и е  а м м и а к а  в  со л я х  аммония ф о р м ал ьд е- 
ги д н ы м  м етодом  (к о н т р о л ь н а я  зад ач а )

С помощью метода кислотно-основного титрования можно определить Со
держание аммиака в солях аммония. Прямое титрование невозможно из-за от
сутствия скачка на кривой титрования, поэтому для таких определений приме
няют косвенные методы, например, метод замещения.

В этом случае к раствору соли аммония прибавляют раствор формальдеги
да НСОН (формации). Протекает реакция

4NH + + 6НСОН = (CH2)6N4 + 6Н20  + 4Н +, 
в результате которой образуются уротропин (или гексаметилентетрамин) 
(CH2)6N4 и кислота.

Поскольку количество получающейся кислоты эквивалентно взятому ко
личеству соли аммония, то, оттитровав ее раствором NaOH, можно рассчитать 
содержание соли, а следовательно, и NH3

Обычно формальдегид содержит кислые п р и м е р  т п ^ й М р г  м$УЙ1мую
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кислоту, поэтому прежде, чем проводить определение, раствор формальдегида 
необходимо нейтрализовать щелочью. В противном случае на титрование про
бы будет израсходован завышенный объем щелочи и результат определения 
будет неверным.

NaOH, 0.1 н. раствор 
Формальдегид, 20%-ный раствор 
Индикатор -  фенолфталеин 
Бюретки
Мерная колба емкостью 100 мл 
Пипетка емкостью 20 мл 
Колбы для титрования

Раствор соли аммония разбавляют в мерной колбе до метки дистиллиро
ванной водой.

В колбу для титрования из бюретки отбирают 10 мл 20%-ного раствора 
формальдегида и прибавляют 2 капли фенолфталеина. Точно нейтрализуют 
формальдегид стандартным раствором NaOH (из бюретки) до слаборозовой 
окраски. После этого устанавливают уровень раствора щелочи в бюретке на 
нуле.

К нейтрализованному раствору формальдегида прибавляют пипеткой 20 
мл раствора соли аммония и дают постоять 1-2  минуты для более полного про
текания реакции. Выделившуюся кислоту титруют 0.1н. расгвором NaOH в 
присутствии фенолфталеина до порозовения раствора от прибавления послед
ней капли NaOH. Окраска должна сохраняться в течение 30 с.

Массу аммиака (в граммах) вычисляют по формуле:

_  HNaOH ‘ ^NaOH ' M3KB(NH3) - VK 
Vmm-lOOO

где HNaOH -  нормальность раствора NaOH, моль/л;
VNaOH -  объем раствора NaOH, затраченный на титрование, мл;
M3kb(NH3) -  молярная масса эквивалента аммиака, г/моль;
VK -  объем мерной колбы, мл;
Vrmn “  объем пипетки, мл.
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АЦИДИМ ЕТРИЧЕСКОЕ ТИТРОВАНИЕ

Рабо т а  № 6. О п р е д е л е н и е  N a O H  и N a2C 0 3 п р и  сов м естн ом  п ри 
с у т с т в и и  (к о н т р о л ь н а я  з а д ач а )

Как известно, твердые щелочи поглощают из воздуха С 02, превращаясь в 
соответствующие карбонаты

2NaOH + С 0 2 = Na2C 0 3 + Н20
Вследствие этого раствор гидроксида натрия всегда содержит примесь 

Na2C 03. В некоторых случаях необходимо знать содержание NaOH и Na2COs 
при их совместном присутствии в растворе.

Определение содержания NaOH и Na2C 0 3 в их смеси может быть выпол
нено двумя методами, основанными на различных принципах.

6.1. Метод фиксирования двух точек эквивалентности
При титровании раствора Na2C 0 3 раствором НС1 протекают следующие 

реакции:

со ,1 + н* HCOj' 
нсо3‘ + н* .  -  н ,со3

Первую точку эквивалентности (pH, = 8.34) можно зафиксировать, исполь
зуя индикатор фенолфталеин. Значение pH во второй точке эквивалентности 
(рН2»  4) совпадает с показателем титрования метилового оранжевого.

Следовательно, в присутствии фенолфталеина оттитровывается лишь по
ловина Na2C 0 3, в присутствии метилового оранжевого -  весь Na2C 03. С фе
нолфталеином бу'дет оттитрована вся щелочь и половина Na2C 03, с метиловым 
оранжевым -  вся щелочь и весь карбонат натрия. Результаты титрования ис
следуемого раствора с этими двумя индикаторами позволяют вычислить со
держание NaOH и Na2C 03.

Р е а ге н т ы  и обо р у д о ван ие

НС1, 0.1н. раствор
То же, что и в предыдущей работе

Анализируемую смесь NaOH и Na2C 03 помещают в мерную колбу, разбав
ляют до метки дистиллированной водой, не содержащей С 0 2, и тщательно пе
ремешивают. Отмеривают пипеткой 20 мл полученного раствора и, прибавив к 
нему 2 капли раствора фенолфталеина, титруют стандартным 0 .1н. раствором 
НС1 до исчезновения пурпурной окраски раствора от одной капли титранта.
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Объем кислоты, затраченный на это титрование, записывают.
Затем прибавляют к анализируемому раствору 4 капли метилового оранже

вого (при этом раствор окрасится в желтый цвет) и продолжают титрование до 
появления неисчезающей розовой окраски. Снова делают отсчет по бюретке.

Точное титрование повторяют 3 раза и из полученных результатов находят 
среднее.

Для проведения расчета введем обозначения:
нНС| -  нормальность стандартного раствора кислоты, моль/л;
V1Ha -  объем раствора кислоты, затраченный на титрование с фенолфта

леином, мл;
V2Ha -  общий объем раствора кислоты, затраченный на титрование, мл;
VK — объем мерной колбы, мл;
Упип — объем пипетки, мл;
M3KB(NaOH) и M3KB(Na2C 03) -  молярные массы эквивалента NaOH и 

N a^O j соответственно, г/моль.
Следовательно, (Узда ~ Ужа) “  объем раствора кислоты, затраченный на 

титрование половины Na2C 03; 2(У2на — У ш а)— объем раствора кислота, затра
ченный на титрование всего Na^C03; (V2Hci -  2(V2HC] -  V1HC,)}— объем раствора 
кислоты, затраченный на титрование NaOH.

Нормальность анализируемого раствора относительно Na2C 0 3 (н № со ) и 
NaOH (нМа0Н) рассчитывается из соотношений:

_  н на '^(У гна  ~ У[на)
H Na2COj v  >

упип
_  н на ‘[Угна “  ^(Угна -  У|на)3

"NaOH
УПИП

Тогда количество Na2C 0 3 (m NazCOj)  и NaOH (mNl0H) в объеме мерной кол
бы (в граммах) составит соответственно:

_  HNa2co3 ‘ ^ экв  (Na2OD3) • VK
mN" m - Tooo '

_  _ HNaOH ' M3KB(NaOH) • VK
m NaOH ■

6.2. Метод с применением осаждения С 0 3~-ионов 
Одну порцию исследуемого раствора титруют стандартным раствором НС1 

с метиловым оранжевым, а в другой предварительно осаждгют СХ)3- -ионы, 
прибавляя раствор ВаС12. Затем, не отфильтровывая осадок ВаС03, титруют эту 
порцию раствора с фенолфталеином. Первое титрование дает объем титранта 
(VIHCI), затраченный на нейтрализацию суммы NaOH и Na2C 0 3, второе титро
вание -  объем стандартного раствора (V2HC|), израсходованный на титрование 
только NaOH. Разность (V2Ha  -  Уша) Дает объем раствора; кислоты, затрачен
ный на нейтрализацию Na2C 03. Этот метод более точен, чем предыдущий.
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ВаС12, 1н. раствор
То же, что и в предыдущей

Раствор, содержащий смесь NaOH и Na2C 03, разбавляют в мерной колбе 
до метки дистиллированной водой, не содержащей С 0 2, и тщательно переме
шиваю- Пипеткой отбирают аликвотную часть полученного раствора ( 10-20 
мл), прибавляют к ней 1—2  капли метилового оранжевого и оттитровывают 
стандартным раствором НС1. Точное титрование повторяют 3 раза и из полу
ченных результатов находят среднее. Затем, отмерив пипеткой 10-20 мл рас
твора, прибавляют к нему 8-10 мл 1н. раствора ВаС12 и 8-10 капель фенолфта
леина. Не отфильтровывая осадка (ВаС03), оттитровывают раствор стандарт
ным раствором НС1, осторожно перемешивая его, до полного исчезновения 
пурпурной окраски. Титрование повторяют до получения трех сходящихся ре
зультатов и для расчетов берут средний.

Содержание Na2C 0 3 ( m№!COj) и NaOH (mNa0H) в объеме мерной колбы (в 
граммах) рассчитывают по формулам:

m _  н н а (^ 2на ~ У |н а ) М Экв (^ а2С0 3)-У к 
' 1000 

m _  hhci ' ^2 на • Мэкв (NaOH) • Ук
Ni0H 1 000-Vnnn

Р абот а № 7. О п р ед ел е н и е  ж ес тко с ти  в о д ы  (к о н т р о л ь н а я  зад ач а )

Жесткость воды определяется количеством растворенных в ней солей 
кальция и магния. Суммарное содержание этих солей в  воде называется ее об
шей жесткостью. Различают также карбонатную  и некарбонатную жест
кость. Карбонатная жесткость обусловлена присутствием гидрокарбонатов 
кальция и магния. Ее можно полностью устранить длительным кипячением во
ды, т.к. при этом гидрокарбонаты разлагаются с образованием осадка средних 
солей и выделением С 02.

Поэтому карбонатную жесткость называют также временной жестко
стью. Жесткость, остающаяся после кипячения, называется некарбонатной 
(постоянной) жесткостью. Она обусловлена присутствием в воде сульфатов 
или хлоридов кальция или магния.

Жесткость воды характеризуют молярной концентрацией эквивалентов 
кальция и магния (f3KB = 1/2) и выражают в ммоль/л.

Карбонатную жесткость можно определить, оттитровав определенный
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объем воды стандартным раствором кислоты в присутствии метилового оран
жевого. При этом протекают реакции:

Са(НС03)2 + 2НС1 = СаС12 + 2С02Т + 2Н20  
Mg(HC03)2 + 2НС1 =  MgClj +  2C02t  + 2НгО.

Способ определения основан на предположении, что вода не содержит 
гидрокарбонатов других металлов, например, гидрокарбоната натрия.

Р е а ге н т ы  и  оборудование

НС1, ОЛн. раствор
Индикатор -  метиловый оранжевый
Бюретка
Пипетки емкостью 50 и 100 мл 
Колбы для титрования

Пипеткой отбирают в колбу для тагфования 50-100 мл исследуемой воды, 
прибавляют 2-3 капли метилового оранжевого и титруют 0.1ц. раствором НС1 
до перехода желтой окраски в оранжевую. Титрование повторяют до получе
ния трех сходящихся результатов и для расчета берут среднее. Карбонатная 
жесткость (в ммоль/л) рассчитывается по формуле:

Ж В= -
•1000

vHjO
где hHq — нормальность раствора НС1, моль/л;

^н а  -  объем раствора кислоты, пошедший на титрование, мл; 
VH 0 -  объем воды, взятый для титрования, мл..

КОМ ПЛЕКСОМЕТРИЧЕСКОЕ ТИТРОВАНИЕ

Комплексометрия основана на реакциях образования комплексов. Из 
множества реакций с участием неорганических (монодентатных) лигандов в 
титриметрии применяют реакции образования галогенидов ртути (II ), фторидов 
алюминия, циркония, тория и цианидов некоторых тяжелых металлов (Ni, Со, 
Zn). На образовании этих комплексов основаны методы меркуриметрии, фто- 
ридометрии и цианидометрии.

Реакции комплексообразования с участием органических (полидентатных) 
лигандов используются в методе, получившем название комплексонометрии 
(хелатометрии).
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Точка эквивалентности фиксируется с помощью индикаторов, химически 
взаимодействующих с избытком титранта (например, в меркуриметрии) или с 
помощью металлохромных индикаторов (в хелатометрии).

Титрование проводят прямым методом и косвенными, используя обратное 
или вытеснительное титрование.

МЕРКУРИМЕТРИЯ

Основной реакцией в меркуриметрии является реакция 

Hg2++ 2X ' S H g X 2

где X ' -  С Г , Br". SCN” и некоторые другие ионы.
В результате образуются малодиссоциированные соединения ртути (II).
Наиболее часто применяемым титрантом в методе меркуриметрии являет

ся раствор нитрата ртути Hg(N03)2, точную концентрацию которого устанавли
вают по титрованном)' раствору NaCl.

В качестве титранта используют пентацианонитрозоферрат натрия (нит- 
ропруссид натрия) Na2[Fe(CN)sNO] или дифенилкарбазон.

Нитропруссид натрия образует с ионами Hg (II) белый мелкокристалличе
ский осадок Hg[Fe(CN)sNO], точку эквивалентности устанавливают по появле
нию неисчезающей белой мути в  растворе. Титрование с дифенилкарбазоном 
проводят до появления сине-фиолетовой окраски раствора.

Определение анионов можно проводить методом прямого титрования в 
кислой среде.

Одним из наиболее важных практических применений меркуриметрии яв
ляется определение хлорид-иона в природных и сточных вод ах, а также анализ 
органических соединений на содержание хлора, анализ биологических жидко
стей, медицинских проб и других объектов на содержание галогенидов, тио- 
ционатов и цианидов различных металлов.

Прямые меркуриметрические определения хлорид- и бромид-ионов вы
полняются с погрешностью, не превышающей 0 .1%; погрешность других мер- 
куриметрических методов составляет 0.3—0.5%.

Р абот а № 8. П р и го то в л е н и е  и с т а н д а р т и за ц и я  р а с тв о р а  н и тр ата  
р т у ти  (И )

Нитрат ртути (II) гигроскопичен, поэтому нельзя приготовить стандарт
ный раствор по точной навеске этого вещества. Обычно сначала готовят рас
твор нитрата ртути приблизительно требуемой концентрации, а затем стандар
тизируют его по 0.1 н. раствору NaCl.
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Реаг е н ты  и о бо р у д о ван ие

Hg(N0 3)2 • 1/2 Н20 ,  твердый 
HN03, 6н. раствор 
NaCl, 0.1н. раствор
Индикаторы -  нитропруссид натрия {10%-ный раствор) дли дифенилкар- 

базон (1- 2%-ный спиртовой раствор)
Технические весы
Бюкс
Воронка
Мерная колба емкостью 1 л 
Бюретка
Пипетки емкостью 10 и 20 мл 
Колбы для титрования

М е т о д и к а  о п р ед ел ен и я  и  расчет

Отвешивают в бюксе на технических весах 17 г Hg(NO,)2 • 1/2 Н20 . Навес
ку переносят в мерную колбу емкостью 1 л, приливают 20  мл 6н. раствора 
HN03 (для предупреждения гидролиза соли ртути) и немного воды. Когда соль 
полностью растворится, доводят объем раствора до метки водой и хорошо пе
ремешивают. Получают приблизительно 0.1н. раствор Hg(N03)2. Заполняют 
этим раствором бюретку.

В колбу для титрования отбирают пипеткой 10-20 мл 0.1л. раствора NaCl, 
добавляют 6 капель раствора нитропруссида натрия (или 1 мл раствора дифе- 
нилкарбазона) и титруют раствором Hg(N03)2 до появления неисчезающей белой 
мути от образования нитропруссида ртути (или до появления иеисчезающей си
не-фиолетовой окраски раствора). Титрование проводят до получения трех схо
дящихся результатов. Для расчета находят среднее. Расчет проводят по формуле:

• v №n_  "N a d  '
HHg(N03)2 v

Hg(NOj)j
где HHg(N0])j и HfJaC| -  нормальные концентрации растворов NaCl и Hg(N03)2 

соответственно, моль/л;
VNaa -  объем раствора NaCl, взятый для титрования, мл;
VHg(NOj)j-  объем раствора Hg(N03)2, затраченный на титрование, мЛ.

Работа № 9. О п ределени е хлорид-ионов в  воде (к о ш  р о л ь н а я  задача)

Определение хлорид-ионов меркуриметрическим методом основано на 
том же принципе, что и стандартизация раствора нитрата ртути (II) по хлориду
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натрия. При добавлении раствора нитрата ртути (П) к раствору хлорида ионы 
Hg2+ образуют слабодиссоциирующие комплексы с хлорид-ионами: HgCl*- , 

HgG з , HgCl2 и HgCI+. Наиболее устойчивый из них HgCl2, и как только хло
рид в растворе превращается в это соединение, резко возрастает концентрация 
свободных ионов H g2+, которые можно обнаружить с помощью подходящего 
индикатора.

Суммарную реакцию можно записать в следующем виде: 

Hg!* + 2C f = ! r H g a 2
малодиссоциированное

соединение
Точку эквивалентности устанавливают с помощью нитропруссида натрия 

или дифенилкарбазона.

Р е а ге н т ы  и об орудование

Hg(N03)2, 0.1н. раствор
HN03, 2н. раствор
Индикаторы -  нитропруссид натрия (10%-ный раствор) или дифенилкар- 

базон ( 1- 2 %-ный спиртовой раствор)
Бюретка
Пипетки емкостью 10,20 и 100 мл
Колбы для титрования

Отбирают в колбу для титрование 100 мл анализируемой воды, прибавля
ют 10 мл 2н. раствора H N 03 и 6 капель раствора нитропруссида натрия (или 1 
мл раствора дифенилкарбазона) Титруют полученную смесь 0.1н. раствором 
нитрата ртути (И) до появления неисчезающей белой мути (или до появления 
неисчезающей сине-фиолетовой окраски раствора). Титрование проводят до 
получения трех сходящихся результатов, для расчета берут среднее.

Расчет проводят по формуле:
-  ' ^Hg(No3)2 ‘ M3KB(Q  )

Ша - ПЮО '
где ma _ -  содержание хлорид-иона в 100 мл воды, г/100  мл;

H Hg(N03h ~  нормальность раствора Hg(N03)2, моль/л;
VHg(NOj)2 -  объем раствора Hg(N03)2, затраченный на титрование, мл;

Мэкв (С Г ) -  молярная масса эквивалента хлорида, г/моль.
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КОМ ПЛЕКСОНОМ ЕТРИЯ (ХЕДАТОМЕТРИЯ)

Комплексонометрией (хелатометрией) называют методы титрования с 
участием полидентатных органических лигандов (комплексонов).

Комплексонами, в частности, являются полиаминополикарбоновые кисло
ты. Преимуществом этих реагентов является: то, что со многими ионами метал
лов они образуют прочные растворимые комплексы, в которых отношение ме
талла к лиганду равно 1 : 1.

В титриметрическом анализе особенно широко используется один из 
представителей класса комплексонов -  двунатривая соль эгилендиаминтетра- 
уксусной кислоты (ЭДТА), известная под торговым названием трилок Б (ком
плексен III):

НООСН2С  CH2COONa

N -C H 2— СН— N . 2HjO (NajH2y)
NaOOCH2C  CH2COOH

Реакция взаимодействия различных катионов с ЭДТА в растворе протека
ет по уравнению:

HOOCH2C  CH2COONa
N -C H j— СН — N +  Меп* — Г

NaOOCH2C CH-COOH

— OOCH2Cx CH2COONa
/1-СН 2— СН — N

NaOOCH2C \  "У  CH2COO----

 Me —------------------------

Me"* + Н ,У 2- =  МеУ<"-,H + 2H *.
Металл замещает ионы водорода карбоксильных групп и связывается од

новременно координационной связью с атомами азота, Независимо от заряда 
катиона в реакции комплексообразования принимает участие один анион 
(Н 2У 2*) и  происходит выделение двух ионов водорода.

Молярные массы эквивалента титранта и определяемого катиона равны их 
молярным массам.

Полнота протекания реакции комплексообразования, как можно видеть из 
уравнения реакции, зависит от pH раствора. Катионы, образующие сравнитель
но малоустойчивые комплексы (M g2+,C a 2+ и др.), можно оттитровать лишь в 
щелочной среде. Катионы, образующие с ЭДТА очень устойчивые комплексы 
(например, Fe3*), могут быть оттитрованы в довольно кислом растворе.
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Для установления точки эквивалентности в комплексонометрии применя
ются так называемые м еталлоиндикаторы. МеталлоиНдикаторы -  органиче
ские красители, образующие с ионами металлов окрашенные комплексные со
единения, менее прочные, чем комплексы этих металлов с комплексоном. В 
точке эквивалентности происходит полное разрушение комплекса металла с 
индикатором, и раствор приобретает окраску самого индикатора (комплексы 
металлов с комплексонами в большинстве случаев бесцветны).

Р абот а № 10. П р и го то в л е н и е  и с т а н д а р т и за ц и я  раствю ра тр и л о н а  Б

Стандартный раствор трилона Б готовят по точной навеске вещества рас
творением соли Na2H2y  ■ 2Н20 . Д ля  приготовления 1 л 0.05н. (0.05М) раствора 
необходимо взять 18.61 г трилона Б.

Если для приготовления раствора был взят недостаточно чистый препарат 
Ыа2Н2У • 2Н20 , то точную концентрацию устанавливают по какому-нибудь 
стандартному веществу, например, MgS04 или ZnS04.

Точку эквивалентности фиксируют с помощью эриохром черного Т.

Ыа2Н2У • 2Н20 ,  твердый
M gS04 или ZnS04, 0.05М раствор
Аммиачный буферный раствор (pH = 10)
Индикатор -  эриохром черный Т твердый (смесь с NaCl в соотношении 1 : 100) 
Технические весы 
Мерная колба емкостью 1 л 
Бюретка
Пипетки емкостью 10,20 мл 
Колбы для титрования

Взвешивают 18.61 г препарата Na2H2y  • 2НгО, переносят в мерную колбу 
емкостью 1 л, растворяют в дистиллированной воде, доводят раствор до метки. 
Заполняют полученным раствором бюретку.

Пипеткой отбирают 10-20 мл стандартного 0.05М раствора MgS04 (или 
ZnS04) и помещают в колбу для титрования. Прибавляют 10 мл аммиачного 
буферного раствора (pH = 10) и на кончике шпателя немного индикатора эрио
хром черного Т. Раствор окрашивается в винно-красный цвет. Разбавляют рас
твор дистиллированной водой до объема приблизительно 50 мл и титруют рас
твором триалона Б до перехода окраски из винно-красной в четко синюю. В
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конце титрования прибавляют раствор трилона Б по одной капле, чтобы крас
новатый оттенок окраски исчез. Если возникло сомнение, следует ли закончить 
титрование, делают отсчет и добавляют еще одну каплю раствора. Если при 
этом окраска изменится, титрование еще не закончено.

Титрование повторяют до получения трех сходящихся результатов и для 
расчета берут среднее.

Расчет проводят по формуле:
Ctd.b ' T̂D.E (-Mgso4 ' %

• v Ml
Mgso4 >

_  *-MgSP4 • v MgSO,
-тр.Б

v ^ b '
где СтрБ и молярные (нормальные) концентрации растворов трилона

Б и MgS04 соответственно, моль/л;
VMgSo4 — объем раствора M gS04, взятый для титрования, мл;
V Б -  объем раствора трилона Б, затраченный на титрование, мл.

Р абот а № 1 1 .  О п р ед ел е н и е  к а л ь ц и я  и м а гн и я  п ри  совм естном  
п р и с у т с тв и и  (к о н т р о л ь н а я  задан а)

Раздельное определение ионов кальция и матния при их совместном при
сутствии основано на предварительном определении общего содержания ионов 
кальция и магния титрованием аликвотной части анализируемого раствора 
стандартным раствором ЭДТА в присутствии эриохром черного Т и после
дующем определении в отдельной пробе содержания ионов кальция титрова
нием в присутствии мурексида.

ЭДТА (трилон Б), 0.05М раствор
Индикаторы -  эриохром черный Т и мурексид твердые (смесь с NaCl в со

отношении 1 : 100)
Аммиачная буферная смесь (pH = 9)
NaOH, 20%-ный раствор 
Бюретка
Пипетки емкостью 10,20 мл 
Колбы для титрования

М е т о д и к а  оп ределе н и я  и р а счет 

Для определения суммарного содержания ионов кальция и магния отби
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рают пипеткой 10—20  мл анализируемого раствора и переносят в колбу для 
титрования. Добавляют 25 мл дистиллированной воды, 10 мл аммиачной бу
ферной смеси (pH = 9), на кончике шпателя немного индикатора эриохром чер
ного Т, перемешивают раствор до полного растворения индикатора. Титрова
ние раствором ЭДТА проводят по каплям при непрерывном перемешивании до 
перехода окраски из винно-красной в четко синюю. Отмечают объем раствора 
ЭДТА ( УЭдта), пошедший на титрование.

Для определения содержания ионов кальция снова отбирают аликвотную 
часть анализируемого раствора, добавляют 5 мл 20%-ного раствора NaOH, 30 
мл дистиллированной воды и на кончике шпателя немного мурексида. Титруют 
раствором ЭДТА по каплям при перемешивании до перехода красной окраски 
в фиолетовую. На титрование ионов кальция идет объем раствора ЭДТА, рав- 
ный Уэдга-

Содержание ионов кальция ( т ^ , ) и магния ( m Mg2*) в граммах рассчиты

вают по формулам:
m = ^эдга ' Уэдта ' ^ э к в  (Са2*) • Ук 

1 000- Упип
m  -  (' ЭДТЛ * ̂ эдга ~ Уэдгл) • МЭкв (Mg2*) • Ук

1000 Упип
где Сэдгд — молярность (нормальность) раствора ЭДТА, моль/л;

VK -  объем мерной колбы, мл;
Упип _  объем пипетки, мл;
Мэкв(Са2+) и M3KB(Mg2+) -  молярные массы эквивалента ионов Са2" и 

M g'* соответственно, г/моль.

^ Р а б о т а  № 12. О п р ед ел е н и е  ж ел е за  ( I I I )  (к о н т р о л ь н а я  з ад ач а )

Определение основано на образовании устойчивого комплексного соеди
нения Fe (III) с ЭДТА (lg Р =  24.23). Титрование проводят в кислой среде в 
присутствии специфического для железа металлохромного индикатора — суль- 
фосалициловой кислоты, которая образует при pH 2-3 моносульфосалицилат 
железа [FeSSal]*, имеющий фиолетово-розовую окраску.

ЭДТА, 0.05М раствор 
Н20 2, 3%-ный раствор 
Аммиак, 25%-ный раствор
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НС1,; 4M и 6М растворы
Индикатор -  сульфосалициловая кислота (25%-ный раствор)
Бюретка
Пипетки емкостью 10,20 мл
Колбы для титрования

Отбирают пипеткой 10-20 мл анализируемого раствора и переносят в кол
бу для титрования. Если возможно присутствие Fe (II), его следует окислить, 
прокипятив раствор с Н20 2. После охлаждения раствор осторожно нейтрализу
ют, прибавляя по каплям при энергичном перемешивании 25%-ный раствор 
аммиака до появления слабой мути, которую растворяют в 1-2 каплях 6М  НС1. 
Затем прибавляют к раствору 4 мл 4М НС1, разбавляют его дистиллированной 
водой до объема 25 мл, добавляют 4 капли 25%-ного раствора сульфосалици* 
ловой кислоты и титруют по каплям раствором ЭДТА до перехода красно
фиолетовой окраски сульфосалицилата железа в светло-желтую (или бесцвет
ную), характерную для комплексоната железа. Вблизи точки эквивалентности 
прибавлять раствор ЭДТА следует медленно.

Расчет содержания железа (III) (nTft;i*)  в граммах проводят по формуле:

=  ^ЭДГА ' УэДГА ‘  МэКВ (f fe 3* ) • У К

т * ’* 1000-V ™ , ’
где СЭДГА -  молярная (нормальная) концентрация раствора ЭДТА, моль/л;

УЭДТА -  объем раствора ЭДТА, пошедший на титрование, мл;
VK -  объем мерной колбы, мл;
Упип -  объем пипетки, мл;
Мэкв (Fe1* ) -  молярная масса эквивалента ионов железа (Ш), г/моль.

Работ а № 13. О п р ед ел е н и е  меди  (П ) (к о н т р о л ь н а я  з а д ач а )

Комплексонометрическое определение меди (И) проводят в кислой среде 
(при pH = 5) в присутствии индикатора пиридилазонафтола (ПАН). Для уско
рения реакции титрование проводят в горячем растворе, либо в растворах, со
держащих 50% этанола, метанола или ацетона.

Точку эквивалентности фиксируют в момент изменения окраски раствора 
из темно-фиолетовой (окраска комплекса Си (II) с ПАН) в канареечно-желтую 
(окраска свободного индикатора в слабокислой среде).
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ЭДТА, 0.05М раствор
Индикатор -  ПАН (1%-ный раствор в этаноле)
Ацетатный буферный раствор (pH = 5)
Этанол
Бюретка
Пипетки емкостью 10, 20 мл
Колбы для титрования

М ето д и к а  оп р ед ел ен ия  и р а с ч е т

Пипеткой отбирают 10-20 мл нейтрального анализируемого раствора и 
переносят в колбу для титрования. Добавляют 5 мл ацетатного буферного рас
твора и 3-5 капель раствора индикатора. Тотчас доводят раствор до кипения и 
титруют раствором ЭДТА до резкого перехода окраски из темно-фиолетовой в 
канареечно-желтую. Вместо нагревания раствор можно разбаилять спиртом (от 
30 до 50%) и титровать при комнатной температуре.

Расчет содержания меди (II) ( mCu2*) в  граммах проводят но формуле:

m  =  С эдга '  У эдга ‘ М э к в  ( С и 2* )  • У к

Ш&!* IOOO-Vjm,,
где СЭДТА -  молярная (нормальная) концентрация раствора ЭДТА, моль/л;

V-здта -  объем раствора ЭДТА, затраченный на титрование, мл;
VK -  объем мерной колбы, мл;
Vjmn “  объем пипетки, мл;
Мэкв (Си2*) -  молярная масса эквивалента ионов меди (D), г/моль.

ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНОЕ ТИТРОВАНИЕ 
(РЕДОКСИМЕТРИЯ)

В основе этих методов титриметрического анализа лежит взаимодействие 
веществ, сопровождающееся изменением степени окисления входящих в их 
состав элементов.

Необходимым условием протекания реакции является наличие разности по
тенциалов у реагирующих пар. Процесс титрования сопровождается изменени
ем потенциала системы, которое сначала идет медленно, а около точки эквива
лентности резко -  скачком.

Момент эквивалентности может быть зафиксирован несколькими способами: 
-- с помощью индикаторов, окисляющихся при определенном значении по

тенциала системы (с образованием окрашенных продуктов);
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-  с помощью индикаторов, дающих специфические реакции с титруемым 
веществом или с титрантом;

-  по изменению окраски раствора титранта.
Прямые методы редоксиметрии дают возможность с помощью стандартных 

растворов окислителей определять различные восстановители: соединения же
леза (II), марганца (II), олова (II), иодиды, сульфиды, сульфиты, нитриты, раз
личные органические восстановители. И наоборот, при использовании титран- 
тов-восстановителей можно определять различные окислители: соединения 
железа (III), меди (II), хроматы и дихроматы, свободные галоиды и т.п. Косвен
ные окислительно-восстановительные методы позволяют также определять 
вещества, не обладающие окислительно-восстановительными свойствами, но 
реагирующие с окислителями или восстановителями в стехиометрических от
ношениях с образованием осадков или комплексных соединений, например, 
соединения кальция (реагируют с С 20 4~-ионами с образованием осадка окса- 
лата кальция), соединения бария (образуют СЮ 4“ -ионами осадок хромата ба
рия) и т.п. Определение таких веществ проводят по количеству прореагиро
вавшего с ними окислителя или восстановителя.

Название методов определяется названием титрантов: перманганатометрия, 
дихроматометрия, иодометрия, титанометрия и т.п.

ПЕРМАНГ АНАТОМЕТРИЯ

Метод основан па применении в качестве титранта стандартного раствора 
перманганата калия. Перманганат является сильным окислителем, в зависимо
сти от pH среды он восстанавливается до ионов Мл2* (рН<4), до МпО(ОН)2 
(pH 5-8), до ионов М п042- (рН>9). Чаще всего используется окисление пер
манганатом в кислой среде. Реакция восстановления перманганата идет при 
этом по уравнению:

М л; + 8Н + + 5ё 3P=sr Мп2+ +  4Н 20 .
Стандартный окислительный потенциал пары Е ^ 0:„/Мл,, == +1.51В велик, 

следовательно, перманганат в кислой среде может быть использован для пря
мого определения большого числа восстановителей. При анализе окислителей 
применяется метод обратного титрования. К раствору анализируемого окисли
теля приливают избыток стандартного раствора восстановителя, а затем не 
вступившее в реакцию избыточное количество этого восстановителя оттитро- 
вывают стандартным раствором КМп04.

Определение проводится в сернокислой среде (в среде НС1 возможна со
пряженная реакция окисления С Г —> G 0).

Перманганатометрия -  безындикаторный метод титрования, точка эквива
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лентности фиксируется по появлению розовой окраски раствора от добавления 
первой избыточной капли окрашенного титранта.

о Работ а № 14. П р и го то в л е н и е  и с т а н д а р т и за ц и я  р а с тв о р а  п е р м а н 
га н а т а  к а л и я

Стандартный раствор перманганата калия нельзя приготовить по точной 
навеске кристаллического препарата, так как в нем всегда содержится некото
рое количество Мп02 и другие продукты разложения.

Вначале готовят приблизительно 0.05н. (f3KB = 1/5) раствор и выдерживают 
его в темной склянке в течение 7-10 дней. За это время происходит окисление 
восстановителей, присутствующих в дистиллированной воде (пыль, следы орга
нических соединений и т.д.), сама вода частично восстанавливает перманганат 

4КМпО„ +  2Н20  4Мп02Ф + 30 2t  +  4КОН,

такое же действие оказывает и прямой солнечный свет. Для ускорения этих 
процессов раствор перманганата калия иногда кипятят. По истечении 7—10 
дней раствор КМп04 осторожно сливают с осадка или фильтруют через стек
лянный фильтр.

В качестве первичных стандартов для установления точной концентрации 
раствора перманганата используют оксалат натрия Na2C20 4, щавелевую кисло
ту Н2С20 4 • 2Н20 , оксид мышьяка (III) As20 3, металлическое железо и др.

Реакция взаимодействия перманганата калия со щавелевой кислотой отно
сится к автокатапитическим реакциям:

2Мп04- + 5Н2С20 4 +  6Н+ := = -  2Mn2+ + 10CO2t  + 8Н20 .

Она катализируется ионами Мп2+. Первые капли перманганата даже при 
прибавлении к горячему раствору щавелевой кислоты обесцвечиваются очень 
медленно. В ходе титрования концентрация ионов Мп2+ возрастает и скорость 
реакции увеличивается: реакция сама себе поставляет катализатор.

Стандартный раствор щавелевой кислоты (или оксалата натрия) можно 
приготовить из фиксанала или по точной навеске.

Щавелевая кислота и оксалаты в растворе медленно разлагаются:
н2с2о4 = со2 + СО + Н 20 .

Этот процесс ускоряется на свету, поэтому растворы оксачатов рекоменду
ется хранить в темных склянках. Подкисленные растворы оксалатов более ус
тойчивы, чем нейтральные или щелочные.

Р е а ге н т ы  и о б орудован ие

Н2С20 4, 0.05 н. раствор
H2S04, 2н. раствор

33



Бюретка
Пипетки емкостью 10, 20 мл 
Мерный цилиндр емкостью 50-100 мл 
Колбы для титрования 
Электрическая плитка

Отбирают пипеткой в колбу для титрования: 10-20 мл приготовленного 
стандартного раствора щавелевой кислоты, прибавляют 10-1:5 мл 2н. раствора 
H2S04 и нагревают до 60-70°С (не кипятят., так как при кипячении щавелевая 
кислота разлагается).

Далее к горячему раствору щавелевой кислоты по каплям прибавляют из 
бюретки раствор КМп04. Каждую следующую кап лю прибавляют только после 
того, как исчезнет окраска от предыдущей капли. Титрование проводят мед
ленно - до появления неисчезающей бледно-розовой окраски.

Точное титрование проводят не менее трех раз и из сходящихся результа
тов берут среднее значение.

Концентрацию раствора перманганата находят по формулам:
_  н н2с2о4-2н2о ' ^н,С;04 ;н3о 

УкМп04
т  _  Укмпо4 ‘ Мэкв(КМ п 0 4)

КМп°4 = 1000 
где н ^ о  и н н с о ,2н о ~ нормальности растворов KMnG4 и Н2С20 4 • 2Н20  

соответственно, моль/л;
Ун2с2о4-2нго — объем раствора щавелевой кислоты (равен объему пипетки), мл; 
VjcMnO — объем раствора перманганата, пошедший на титрование, мл; 
ТкмпО ”  ТИТР раствора перманганата, г/мл;
Мэкв (КМ п04) -  молярная масса эквивалента КМп04, г/моль.

* Работ а № 15. О п р ед ел е н и е  ж ел еза  в  р а с тв о р е  со л и  М о р а  (кон 
т р о л ь н а я  з ад ач а )

Титрование железа (II) раствором перманганата имеет большое практиче
ское значение для определения железа в сплавах, рудах, металлах, солях, сили
катах. Метод основан на реакции окисления ионов железа (И) перманганат- 
ионами в присутствии серной кислоты:

5Fe2+ + М п04 + 8Н + = 5FS3* + Мп2+ + 4М20 .
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Таким способом можно определить, к примеру, содержание железа в соли 
Мора (NH4) 2S 0 4 -F eS 04 -6Н 20 .

КМп04, 0.05н. раствор 
H2S04, 2н. раствор 
Бюретка
Пипетки емкостью 10,20 мл 
Мерная колба емкостью 100 мл 
Мерный цилиндр емкостью 50-100 мл 
Колбы для титрования

Исследуемый раствор соли Мора разбавляют в мерной колбе до метки дис
тиллированной водой и тщательно перемешивают. Отбирают пипеткой в кблбу 
для титрования 10-2 0  мл этого раствора, подкисляют 10-15 мл 2н. серной ки
слотой и титруют на холоду раствором КМ п04 до появления бледно-розовой 
окраски от одной избыточной капли реагента.

Титрование повторяют 2—3 раза и из полученных результатов находят сред
нее.

Количество железа m ft (г) вычисляют по формуле:

нкмпо< ' ^кмпо4 \М экв(Л )-У к
Шв. = ------ ■-5---------- "--------------------- <■,

ЮОО-Упип
где нКМп0 -  нормальность раствора КМп04, моль/л;

УкмпО — объем раствора КМ п04, пошедший на титрование, мл;
VK -  объем мерной колбы, мл;
Vпип _  объем пипетки, мл;
Мэкв (Fe) -  молярная масса эквивалента железа, г/моль.

Р абот а № 16. О п р ед ел е н и е  С г 20 3 в  р ас тв о р е  д и х р о м а т а  к а л и я  
(к о н т р о л ь н а я  з ад ач а )

Дихромат калия К2Сг20 7 является окислителем, поэтому прямое титрование 
его перманганатом невозможно. Количественное определение Сг20 3 в дихро
мате проводится путем обратного титрования соответствующего восстановите
ля, прилитого к исследуемому раствору дихромата в избытке. В качестве вос
становителя обычно используют раствор соли Мора. Окислительно
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восстановительная реакция, протекающая между дихроматом и солью Мора, 
описывается уравнением:

Сг20 ? ' + 6R 1* + 14Н* .  гСг5* + 6F s3+ + 7Н 20 .
Если на раствор К2Сг20 7 подействовать в присутствии серной кислоты точ

но отмеренным, заведомо избыточным объемом стандартного раствора соли 
Мора, то, оттитровав перманганатом остаток его после реакции, по разности 
можно найти, сколько железа (П) прореагировало с К2Ст20 7. Отсюда нетрудно 
рассчитать и количество Сг20 3 в растворе.

Соль Мора, 0.05н. раствор 
КМп04, 0.05н. раствор 
H2S04, 2н. раствор 
Бюретка
Пипетки емкостью 10, 20 мл 
Мерная колба емкостью 100 мл 
Мерный цилиндр емкостью 50-100 мл 
Колбы для титрования

[я и рас ч ет

Анализируемый раствор К2Сг20 7 разбавляют в колбе дистиллированной во
дой до метки и тщательно перемешивают. Отбирают пипеткой в колбу для тит
рования 10-20 мл этого раствора, подкисляют 10-15 мл 2я. H2S 04 и приливают 
из бюретки стандартный раствор соли Мора. Реагент прилиЕ-ают до перехода 
оранжевой окраски (цвет ионов Сг20 7“ ) в зеленую (цвет ионов С г ), а затем 
добавляют еще 5-10 мл избытка. Отмечают по бюретке объем прилитого рас
твора. Не вошедший в реакцию с К2Сг20 7 избыток соли Мора затем оттитровы
вают перманганатом. Титрование ведут до появления от одной капли перман
ганата сероватой окраски раствора (сочетание зеленой окраски ионов Сг3* с 
розовой окраской ионов М п04). Еще 1—2 капли перманганата окрасят раствор 
в отчетливый розовый цвет, но при этом он будет уже перетитрован.

Повторив титрование 2-3 раза, находят из полученных результатов среднее.
Количество Сг20 3 ( т Сгг0з, г) вычисляют по формуле:

_  "соли.мора соли.мора _  ^  ,
° 20з 1ЛАЛ ЮЛА '

) Мора» Н КМпч
венно, моль/л;

1000 1000 Ушп
,«мора» н кмп04 '  нормальности растворов соли Мора и КМ п04, соответст-
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Усоли Мора - объем раствора соли Мора, прилитый в избытке к анализируемой 
пробе раствора К2Сг20 7, мл;

кмп04 '  объем раствора КМп04, затраченный на оттитровывание избытка 
соли Мора, мл;
Уколвы - объем мерной колбы, мл;
М ЭКВ(Сг2о3) * молярная масса эквивалента Сг2Оэ, г/моль.

ДИХРОМАТОМЕТРИЯ

Метод дихроматометрии основан на применении в качестве титранта раствора 
дихромата калия К2Сг20 7. В кислой среде ион Сг20 7~ является сильным окисли
телем, восстанавливающимся в присутствии восстановителей до иона Сг3+: 

Сг20 7_ + 14Н+ + бё 2Сг3+ + 7Н20 .
Стандартный окислительный потенциал пары 0?-/2CrJ* = + 1.33В.

Сопоставление этой величины со стандартным потенциалом /2а_ = 

+1.36В показывает, что ионы Сг20 7" не будут являться окислителями по от
ношению к ионам С Г  и, следовательно, титрование раствором дихромата ка
лия можно проводить в солянокислых растворах (дихромат калия окисляет со
ляную кислоту только при концентрации ее более 2н. и при кипячении раство
ра). Это является существенным преимуществом метода дихроматометрии по 
сравнению с перманганатометрией.

Важным преимуществом дихроматометрии является также стойкость рас
творов дихромата калия и возможность приготовления растворов по точной 
навеске вещества.

Недостатками дихроматометрии является более сложный по сравнению с 
методом перманганатометрии способ установления конца титрования и необ
ходимость применения индикаторов.

В качестве индикаторов в методе дихроматометриии чаще всего применяют 
дифениламин, дифениламинсульфонат натрия (или бария) и фенилантранило- 
вую кислоту.

Наиболее важным является применение дихроматометрии для определения 
железа в рудах, сплавах, шлаках и тому подобных веществах.

Р абот а № 1 7. П р и го то в л е н и е  стан д ар тн о го  р ас тв о р а  К 2С г 20 7

Дихромат калия отвечает требованиям, предъявляемым к стандартным ве
ществам, поэтому стандартный раствор его можно приготовить, исходя из точ
ной навески перекристаллизованной соли.
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Молярная масса эквивалента дихромата калия при использовани его в каче
стве окислителя в кислой среде составляет 1/6 молярной массы, т.е. 49.03 г. 
Следовательно, для приготовления 1л 0.1 н. раствора необходимо взять навеску 
4.903г. Эту навеску отвешивают на анал итических весах, переносят в мерную 
колбу емкостью 1л, разбавляют дистиллированной водой до метки тщательно 
перемешивают раствор.

Р е а ге н т ы  и оборудован ие

К2Сг20 7, кристаллический 
Мерная колба емкостью 1л 
Бюкс стеклянный (для взвешивания)
Аналитические весы 
Разновесы

♦ Р абот а № 18. О п р ед ел е н и е  со д е р ж ан и я  ж ел еза  ( I I )  (к о н тр о л ь н а я  
з а д ач а )

Определение основано на прямом титровании ионов Fe (II) стандартным 
раствором дихромата в сернокислой или солянокислой среде в присутствии 
фосфорной кислоты:

6 FeJ* + 0 ,0 ^ *  + 14Н* •  6 FS:3* + 2Сг3* + 7Н .О .
В качестве индикатора применяют дифениламин или фенилантраниловую 

кислоту.
Стандартный потенциал пары Fe3* /F e 2* (Е ° = 4-0.77В ) довольно близок к 

стандартному окислительному потенциалу дифениламина (Е  =  + 0.76В), по
этому дифениламин частично окисляется ионами железа (ГП). Чтобы предот
вратить этот процесс и избежать появления сине-фиолетовой окраски индика
тора до точки эквивалентности, к раствору перед титрованием приливают 
Н3Р04. Фосфорная кислота образует с ионами железа (III) прочный комплекс 
[Ре(Ю 4)2] 3", вследствие этого концентрация свободных ионов железа (П1) 
резко уменьшается и окисления дифениламина не происходит.

Стандартный окислительный потенциал перехода для фенилантраниловой 
кислоты (Е° = +3.00В) значительно выше, чем потенциал, пары Fe3* /'Fe2*, по
этому при использовании в качестве индикатора фенилантраниловой кислоты 
прибавлять фосфорную кислоту нет необходимости.

Р еаге н ты  и о б о р у д о вание

К2Сг20 „  0.1 н. раствор
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Индикатор -  дифениламин или фенилантраниловая кислота 
HjPO* 1 : 1 
H2S 04, 2н. раствор 
Бюретка
Пипетки емкостью 10, 20 мл 
Мерная колба емкостью 100 мл 
Мерный цилиндр емкостью 50-100 мл 
Колбы для титрования

Отмеривают пипеткой в колбу для титрования 10-20 мл раствора соли же
леза (П), подкисляют его 15-20 мл 2н. серной кислоты, добавляют 4 -5  мл - 
Н3Р0 4 (1 : 1), 1-2 капли индикатора. Титруют стандартным раствором дихро
мата калия до появления устойчивой сине-фиолетовой (в случае применения 
дифениламина) или красно-фиолетовой (в случае применения фенилантрани- 
ловой кислоты) окраски раствора.

Расчет количества железа (m ft , г) проводят после получения трех сходя
щихся результатов и нахождения среднего:

_  н к2сгго, ' Ук;Сг,о, ' Мэкв (Fe) • Ук
1000  -Упип ’

где н кгСг20 ) “  нормальность раствора К2Сг20 7, моль/л;
VkjOjO, “  °бъем раствора К2Сг20 7, пошедший на титрование, мл;
VK -  объем мерной колбы, мл;
Упип — объем пипетки, мл;
М5Кв (Fo)— молярная масса эквивалента железа, г/моль.

ИОДОМЕТРИЯ

В основе иодометрических определений лежит полуреакция:

1, + 2 е  * = »  2Г; Е | а г  -+ 0.545 В.

На практике для увеличения растворимости 12 применяют растворы иода в 
KI, а в этой системе образуются комплексные ионы I3 . Образование I3 лишь 
незначительно сказывается на величине стандартного окислительного потен
циала, потому для простоты используют приведенную схему записи (пишут 12, 

а не Ij).
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Пара 12 /2 Г  может играть роль окислителя или восстановителя в зависимости от 
величины потенциала второй реагирующей пары. Восстановители (Е° < 
+0.545В) определяются прямым методом с использованием в  качестве титранта 
раствора иода. Окислители (Е ° > +0.545В) определяются в большинстве случаев 
по методу замещения -  добавляют к окислителю избыток иодк да калия, а выде
лившийся иод оттатровывают стандартным раствором тиосульфата натрия:

I2 + 2 S 20 , '  = ? 2 r + S , O f .
Методы, основанные на прямом окислении веществ растворами иода, ино

гда называют иодиметрическими. а методы, в  которых окисляется иодид с по
следующим титрованием выделившегося иода, -  иодометричеекими. Однако 
эта терминология соблюдается не строго и: обе группы методов часто называют 
иодометрическими.

В качестве индикатора в иодометрии применяют свежеприготовленный 
раствор крахмала При взаимодействии с иодом крахмал образует комплексно
адсорбционное соединение, окрашенное в интенсивный синий цвет. Чувстви
тельность этой реакции очень высока, порядка 10"’ моль/л, вследствие этого 
иодометрия является одним из самых точных методов титриметрического ана
лиза.

Р абот а № 19. П р и го то в л ен и е  и с т а н д а р т и за ц и я  р а с тв о р а  тио
с у л ь ф а т а  н а т р и я

Тиосульфат натрия Na2S20 3 • 5Н2С) не является первичным стандартом: 
его растворы неустойчивы в кислых средах, тиосульфат разлагается под дейст
вием С 02, окисляется кислородом воздуха, а также разлагается тиобактериями, 
которые всегда находятся в воздухе и легко попадают в раствор.

Стандартизацию раствора тиосульфата натрия следует проводить не менее 
чем через 5 дней после его приготовления, поскольку в первое время после 
приготовления раствора в нем протекают все перечисленные процессы, часть 
из них ведет к увеличению концентрации, а часть -  к уменьшению.

Для стандартизации раствора обычно используют дихромат калия, но по
скольку тиосульфат реагирует с сильными окислителями нестехиомстрично, 
используют метод замещения. Сначала к смеси KI и H2SO< прибавляют точно 
отмеренный объем стандартного раствора К2Сг20 7, а затем огтитровывают йод, 
выделившийся в количестве, эквивалентном К2Сг20 7, исследуемым раствором 
тиосульфата:

Сг20 ,"  + 6 Г  + 14Н* - —  2 & 3* + 31, + 7Н 20 ,
I j+ 2 S 20 ; -  s = ^ 2 T  + S 40 i - .
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Точку эквивалентности устанавливают с помощью крахмала, по переходу 
синей окраски соединения иода с крахмалом в светло-зеленую окраску ионов 
Сг> , остающихся в растворе.

К2Сг20 7,0.05н. раствор 
H2S04, 2н. раствор
Na2S 20 3 • 5Н2О, приблизительно 0.05н. раствор 
KI, 10%-ный раствор 
Крахмал, 1%-ный раствор 
Бюретка
Пипетки емкостью 10, 20 мл 
Мерный цилиндр емкостью 50-100 мл 
Колбы для титрования

В колбу для титрования наливают мерным цилиндром 15 мл 2н. H2S04 и 15 мл 
10%-ного раствора KI, затем добавляют пипеткой 10 мл стандартного раствора 
дихромата калия. Для завершения реакции смесь помещают на 3-5 мин в темное 
место, затем разбавляют дистиллированной водой и титруют по каплям раствором 
Na2S20 3 до бледно-желтой окраски раствора, добавляют 1-2 мл 1%-ного раство
ра крахмала и продолжают титровать медленно при энергичном перемешивании 
до перехода окраски раствора из синей в зеленоватую (цвет ионов Сг3+).

Иногда через 10-15 мин оттитрованный раствор снова синеет. На резуль
татах это не отражается, так как окраска появляется вследствие медленного 
окисления кислого раствора KI кислородом воздуха. Появление синей окраски 
раствора сразу же после окончания титрования указывает на то, что выделение 
йода из KI дихроматом калия прошло не до конца и разбавление было прове
дено слишком рано. Такое титрование неправильно.

Точное титрование повторяют 2—3 раза и из сходящихся результатов берут 
средний.

Нормальную концентрацию раствора Na2S20 3 рассчитывают по формуле: 

_  н к2сг2о7 ' ^к 2сг2о,
HNajSjOj тг >

VNa2S203

где HNajSjo3 и h KjC[.j07 — нормальности растворов Na2S20 3 и К2Сг20 7 соответ
ственно, моль/л;

VKjCf2o7 -  объем раствора К2Сг20 7 (равен объему пипетки), мл;
Умд^о, -  объем раствора тиосульфата, пошедший на титрование, мл.
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О п р ед ел е н и е  м еди  в  р ас тв о р е  C u S O , • 5 Н 20  (к о н 
т р о л ь н а я  зад ач а )

Определение меди основано на реакции окисления иодида калия ионами 
меди (II) с последующим титрованием выделившегося иода раствором тио
сульфата, т.е. определение меди в  иодометрии проводится методом замещения: 

2 С и" + 4 Г  = = ■  2C uli + I , .
Реакция протекает слева направо количественно, поскольку восстановлен

ная форма системы Cu2+ /  Си+ (Е®ц2.,/Си.  =  +0J5B) связана з  малорастворимый 

иодид меди, что приводит к образованию системы Си2* /  Cul со стандартным 
окислительным потенциалом E®u2, /Cul = +0.86В. Еще большее повышение это
го потенциала достигается введением иона роданида, образующего менее рас
творимую соль, чем иодид (П РСи1 = 1.1 • 10~12, ПРСи5Сн -  4-8-10~15), следова
тельно, равновесие реакции

2Си2+ + 2 Г + 2S .O T  з = г  2CuSCN4 + I2 
будет смещено вправо. Для подавления гидролиза солей меди в раствор вводят 
уксусную или серную кислоту.

Р еаге н ты  и оборудован ие

N a2S20 3 • 5Н20 ,  0 .0 5 н . раствор 
KI, 10%-ный раствор 
KSCN, 10%-ный раствор 
H2S04, 2н. раствор 
Крахмал, 1%-ный раствор 
Бюретка
Пипетки емкостью 10,20 мл 
Мерная колба емкостью 100 мл 
Колбы для титрования

М ето д и к а  о п ределен ия и  р ас ч ет

Анализируемый раствор C uS0 4 -5Н20  разбавляют дистиллированной во
дой в мерной колбе и тщательно перемешивают. Отбирают пипеткой в колбу 
для титрования 10-20 мл раствора, подкисляют его 4-5 мл 2н. H2S 0 4 и затем 
прибавляют по 10 мл 10%-ного раствора KI и 10%-ного раствора KSCN. Тит
руют выделившийся йод тиосульфатом, не обращая внимания на образующий
ся осадок CuSCN. Под конец титрования, когда раствор со взмученным в нем 
осадком будет иметь соломенно-желтую окраску, прибавляют 3-5 мл раствора
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крахмала и дотитровывают до обесцвечивания раствора. При этом синяя окра
ска должна исчезнуть от одной последней капли тиосульфата.

При достижении точки эквивалентности раствор не становится прозрач
ным, т.к. в нем содержится осадок CuSCN, во взмученном состоянии имеющий 
цвет слоновой кости.

Точное титрование повторяют 2-3 раза и из сходящихся результатов нахо
дят среднее.

Количество меди в анализируемом растворе ( mCu, г) вычисляют по формуле: 
m  = HN»2S;Q3 • ̂ Na^Oa ' Мэкв(Си) • VR 

Cu 1000. Vrom
где й ц д о  -  нормальность раствора Na2S 20 3, моль/л;

^NajSjOj “  объем раствора Na2S20 3, пошедший на титрование, мл;
VK -  объем мерной колбы, мл;
Vrom “  объем пипетки, мл;
Мэ«в (Си)— молярная масса эквивалента меди, г/моль.

Р абот а № 21. О п р ед ел е н и е  су л ь ф и т а  к а л и я  (к о н т р о л ь н а я  Задача)

Иодометрическое определение сульфитов основано на реакции 
SO^“ + 12 + Н 20  SOl~ + 2Н + +  2 Г .

Метод прямого титрования дает удовлетворительные результаты только 
при анализе растворов с малыми концентрациями определяемого вещества. 
При определении сульфитов в растворах относительно высокой концентрации 
лучшие результаты получаются при использовании метода обратного титрова
ния, когда титруют избыток раствора иода.

В методе прямого титрования до точки эквивалентности в растворе имеет
ся избыток сульфита, вследствие этого протекает побочная реакция, сопровож
дающаяся образованием дитионатов:

2SO|" + 1, 5 =  S40 ’- + 2 I - .
Кроме этого, поскольку реакция окисления сульфитов сопровождается по

вышением кислотности раствора, появляется возможность образования H2S03, 
улетучивания С 0 2 и окисления сернистой кислоты кислородом воздуха:

SOj“ + 2Н* a = t  H ,SO j,
H ,S O j - ' - - г  Н ;0  + SOjT,

2H ,S O , +  О , 3 = ?  H,SO..
Введение в анализируемый раствор избытка иода устраняет эти побочные 

процессы. Лучшим способом получения вполне надежных результатов являет
ся смешивание реагирующих веществ в определенном порядке -  раствор суль
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фита вливают в стандартный раствор иода, взятый заведомо в избытке. Затем 
избыток йода оттитровывают стандартным раствором тиосульфата.

Р е а ге н т ы  и о б о р у д о в ание

12, 0.1 н. раствор 
Na2S20 3, 0.02н. раствор 
Крахмал, 1%-ный раствор 
Бюретка
Пипетки емкостью 10,20,50 мл 
Мерная колба емкостью 100 мл 
Колбы для титрования 
Часовое стекло

Раствор сульфита помещают в мерную колбу, разбавляют дистиллирован
ной водой до метки и тщательно перемешивают. В колбу для титрования вно
сят точно отмеренный пипеткой (или из бюретки) объем (40-50 мл) 0.1н. стан
дартного раствора иода, затем добавляют туда пипеткой аликвотную часть (20 
мл) анализируемого раствора сульфита. Колбу закрывают часовым стеклом и 
оставляют в темноте на 5 минут. Затем оттитровывают избыток иода тиосуль
фатом. Индикатор - крахмал - добавляют в титруемый раствор только после то
го, как окраска раствора станет светло-желтой, точку эквивалентности фикси
руют как момент исчезновения синей окраски раствора.

Точное титрование повторяют 2—3 раза.
Количество K2S03 (m KjS0}, г) рассчитывают по формуле:

=  К  ~ В*АО> ■VNa2Sa03) - M3KB(K 2SO;l)-V K
mK2SOj 1000 -Упип

где н, , HNajSj0j -  нормальности стандартных растворов 12 и Na2S 20 3, моль/л; 
V, — объем стандартного раствора иода, прибавленный с избытком к ана
лизируемому раствору, мл;
У№25го3 -  объем стандартного раствора N a2S 20 3, пошедший на оттитро- 
вывание избытка иода, мл;
VK -  объем мерной колбы, мл;
УПип ”  объем пипетки, мл;
M3KB(K 2S 0 3) -  молярная масса эквивалента K2S03, г/моль.
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