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ВВЕДЕНИЕ

В настоящих методических указаниях рассматриваются практические ме­

тоды объемного (титриметрического) анализа. Включены примеры расчета

результатов анализа с учетом последних рекомендаций Международной систе­

мы единиц (СИ).

Следует отметить, что основным отличием измерения системы СИ являют­

ся терминологические особенности, которые определяют общий характер при­

менения новых единиц измерения. Численные значения единиц измерения,

предлагаемые системой си, практически не отличаются от ранее используемых

в количественном анализе и аналогичных по смыслу единиц измерения.

Основные величины в количественном авалазе

Количество вещества является основной величиной в количественных

расчетах, определяющей число элементарных частиц этого вещества. Количест­

во вещества может быть выражено как в физических единицах массы (г, мг), так

и в химических единицах.

За химическую единицу массы принят "моль".

Моль - это количество вещества, которое содержит столько же элементар­

ных частиц, сколько частиц содержится в 12 граммах углерода-12 и' равное

6,02' .1023 (число Авогадро). При употреблении единицы "моль" нужно указы­

вать, какие элементарные частицы имеются в виду: атомы, молекулы, ионы,

эквиваленты или другие частицы или специфические труппы частиц.

Символ для обозначения количества вещества - n; количество вещества Х

обозначается n(X). Род частиц Х определяется их конкретным обозначением в

скобках: n (Х); n (Мg2+); n (1/2Mg2j ; n (MgCI2); n (MgCI2 . 6Н2О).

Например: n(W) = 10-6 моль; n(Мg2l =2 ммоль; n(КМnО4) = 0,1 моль,

Слова" вещество", "элементарный объект", "структурная единица", "фор­

мульная единица", элементарная сущность" и другие, определяющие конкрет­

ный объект для количественного анализа, являются синонимами. Старые, не

употребляемые в настоящее время единицы измерения количества вещества,

конкретизирующие различные частицы, в своем названии (г-моль, г-ион,

г-атом), заменены общим термином "моль".

Вычисления фактора эквиввлевтнестигэквивалента и молярной кои­

центрации эквивалента

Количественные расчеты удобно проводить с использованием понятия эк­

вивалент.

3
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следовательно,

fэкв (Окс.г) = 1In. " •
Таким образом, fэкв вещества Х равен обратной величине числа электронов,

участвующих в полуреакциях окисления или восстановления,

ВОС.2 - те ~ ОКС.2 fэкв(ВОС'2) = 1Im.

Рассмотрим конкретную окислительно-восстановительную реакцию

Мn04- + 5Fe2+ + 8Н+ ~ мn2+ + 5FеЗ+ + 4Н2О.

Запишем уравнение полуреакции восстановления

Мn04- + 5е + 8Н+ ~ мn2+ + 4Н2О;

Эквивалент вещества Х _ это некая УСЛОВНaJI. или реальная частица, коТО""

рая в данной конкретной реакции (или ряде реакций) бу:: ::::И60 06разо~
эквивалентна одному иону водорода в данной ре8ХЦ О-Основно
взаимодействия или одному электрону в данной реакции окисления­
восстановления..Под условной частицей понимаюТСЯ как реально существую­
щие частицы (молекулы, ионы, электроны и т.д.), так И доЛИ таких частиц
(например, 1/2 иона) или их группы. Доля реальной частицы определяется
фактором эквивалентности - fэп(Х),то есть фактор эквивалентнОСТИ показывает,
какая доля реальной частицы эквивалентна одному протону в данной кислотно­

основной реакции или одному электрону в данной окислителъно­

восстановительной реакции.

В общем виде для кислотно-основной реакции

НnА + пОК ~ nН20 + А
n-

fэкв (R"A) = 1/п;

для реакции

НnА + тОК ~ mН20 + Нn.тАт- fэп(lI"А) = l/т;

для реакции

НЗР04 + 2ОК ~ НРО/ + 2Н2О

fэкв(НЗР04) = 1/2.
При определении fэкв(х) вокислнтельно-восстановительных реакциях сле-

дует учитывать число электронов, участвующих вполуреакциях.

для окислительно-восстановителъной реакции типа

тОкс.! + nВOC.2 ~ тВОС'1 + ПОКС.2

полуреакция восстановления выражается следующим уравнением:

Окс., + пе ~ Вос.т;

Молярная масса М (Х) - масса одного моля вещества. Молярную массу

находят как отношение массы (т) вещества к его количеству в молях:

М (Х) = ~(X) [кг/моль, г/моль, мг/ммоль]. Практическая единица массы в
n

системе СИ "- г/моль. Лонятие молярной массы относится ко всем реальным и"

условным частицам, участвующим в химическом взаимодействии. Так, напри­

мер, молярная масса эквивалента обозначается M(l/z Х), и это означает массу

одного моля эквивалента.

Молярная масса эквнвалента вещества Х - масса одного моля эквива­

лента этого вещества, равная произведению фактора эквивалентности на моляр­

ную массу вещества Х - fэl<В" М (Х) = M(l/z Х) CМ(l/zХ) - тождественна издавна

известному грамм-эквиваленту вещества Х, нов связи с изменением понятия о

моле изменилась и трактовка эквивалента)." .

в системе СИ определяют "концентрацию количества вещества", заменив
обычныйтермин "концентрация". " "

Коицентрация количества вещества С (Х) - это отношение количества

вещества n (Х) к объему раетвораУ

С(Х) т(Х) молыДмЭ•
М(Х)·У'

В связи с тем, что основной единицей количества вещества является

"моль" , вместо термина "концентрация количества вещества" используется

термин ''молярная концентрация", В системе СИ молярная концентрация обо­

значается моль/л. Раствор, в котором концентрация количества вещества со­

ставляет 0,1 моль/дм', часто называют децнмолярным раствором и обозначают
как 0,1 м раствор. Поскольку прежний термин "молярность" полностью охва-:

тывается новым термином "концентрация количества вещества", то он является

излишним и рекомендуется от него в дальнейшем отказаться. Однако использо­

вание прилагательного "молярный" разрешается.

Термин "молярная концентрация" распространяется на концентрацию лю­

бых видов частиц.

Молярную концентраuию эквивалента С (l/z Х) называли ранее ''нор­

мальностью",а растворы "нормальвыми".В системеСИ слово "нормальность"

не применяется. Слово "нормальный"в тексте принято сокращеннообозначать

"н". Например, 2 н. раствор H2S0 4, или 2 н. H2S0 4, или C(l/2 H2S04) =
2 моль/дм'.

Если нормальные и молярные концентрации совпадают, то употребляют

только слово "молярные". "

С(Х) =n(Х).
у

М(Х) =~.
n(Х)

. С учетом соотношения

I

1.fэкв(Fе)

следовательно,

fЭКВ(КМn04) = 115.

В соответствии с полуреакцией

Fe2+ - е ~ FеЗ+

4
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----------------------------

В общем виде соотношение между молярной концеНТРацией и МОЛЯРНОЙ
концентрацией эквивалента представляется в виде

С(Х) = 1/z' C(I/z Х).

Массовая концентрация Т (Х) - это отношение массы вещества к объему

раствора:

36,5·0,2·250 =1,825 г..
1000

В 100 г концентрированной кислоты или

хлороводородной кислоты

100 з- см
1,19
Х см)

в 100/1,19 см) содержится 37,2 г

37,2 г

1,825 г

z = 6

Х = 1000.65,3·1,4 Г

100

------_~~:_:.--~-----------~~-- 65,3 г

------------------------------ Х г

1,4

1000

C(НNO)) = 1~~~~:~~~~,4 = 14,5моль/дм).

Общая формула для вычисления молярной концентрации эквивалента кон­

центрированного раствора кислоты или щелочи

C(I/z Х) = 10·С%· Р моль/ ).
M(l/zX) дм

Пример 4. Вычислить титр раствора бихромата калия, полученного раство-

рением 1,125 г в 250 см) раствора. . .
Решение:

T(K2Cr20 7) еа " 1,125 = 0,004500г/c~.
. 250

Пример 5. Вычислить титр раствора серной кислоты,

С(1/2 H2S0 4) =0,1 моль/дм).
Решение: М(1/2 H2S0 4) = 49,04 г/моль;

T(H2S0 4) 0,1·49,04 = 0,004904 г/см).
1000

Общая формула для вычисления титра раствора:

Т(Х) = C(l/zX)·M(l/zX) г/см).
1000

Пример 6. Вычислить титр раствора пермаиганата калия по железу, мо­

лярная концентрация эквивалента которого равна 0,1135моль/дм'.
Решение: Fe3+ + е .~ Fe2+, z =1, M(Fe) = 55,85 г/моль.

Х = 100·1,825 = 4 12 см).
1;19:37,2 '

Пример 3. Вычислить молярную концентрацию эквивалента азотной ки-

слоты плотностью 1,4 г/см) (65,3 %). . . '. .

Решение: fЭJ<ДINО)) = 1 М(НNОз) = 63,02г/моль

100

\

1,

,1

Im = 294,192' 0.2' 1 = 58,84 г.

ПО "б" - Cr20/' + 14 н' + 6е' ~ 2C~+ + 7Н2О
М(1/6 K2Cr207) = 294,192/6 ;, 49,03 гlмоль
m = 49,03 . 0,1 ' 2 = 9,806 г.

Пример 2. Сколько см) хлороводородной кислоты плоти 1 19
(37,2 %) надо взять для приготовления 250 см' раствора с молярнойo::~ ,а-
цией эквивалента 0,2 моль/дм)? ц нтр

Решение: M(HCl) = 36,S ~/МОЛЬ z = 1.
Находим количество граммов ХЛОРОВОдОРОДН й- З . о кислоты находящейся в

250см раствора '

Примеры вычвелеввй при приготовлеиии растворов

Пример 1. CKO~ЬKO граммов бихромата калия надо взять

а - для приготовления 1дм 0,2 м раствора,

б - 2 дм) раствора с молярной концентрацией эквивалента 0,1 молъlЩ;..

По "а" - М(К2Сr207) = 294,192 г/моль

т (Х) = ~' г/дм3 •

Массовая концентрация, выраженная в г/см) или мг/см), называется тит­
ром или титром рабочего раствора. для вычисления массы определяемого

вещества (У) по результатам титрования часто используют титр по определяе­

мому веществу Т (Х/У), который показывает какому количеству граммов веще-

ства У эквивалентен 1 см) рабочего раствора Х. .' .

Массовая доля со (Х) компонента в веществе - это отношение массы Х-го

компонента m (Х), содержащегося в веществе, к общей массе вещества а.

Массовое отношение (доля) является относительной величиной, поэтому

единицами являются доли единицы, проценты, промилле и миллионные доли.

со (Х) =m (Х) / а - доли единицы,

о) (Х) =m (х) /.а 100 процент, сотые доли, %,
со (х) =m (Х) / а : 1О) промилле, тысячные доли,

со (Х) =m (Х) / а ' 106 миллионные доли, млн",

В количественном анализе массовая доля измеряется обычно в процентах.

6 7
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т(КМnоm) _ С(l/ 5КМnО4) · М (Fе) 0,1135·55,85 =0,00б339г/с~.
~~'e - 1000 1000

Общая формула вычисления условного титра рабочего раствора или титра

по определяемому веществу

. T(XN) = C(I/zX)·M(I/zY) г/смЗ •
. 1000

Примеры вычвеленвя результатов аиализа

в основе вычислений лежит фундаментальное положение о том, что веще­

ства вступают в реакцию в эквивалентных отношениях. эти отношения опреде­
ляются на основании уравнения реакции, включающего стехиометрические

коэффициенты и позволяющего. вычислить' факторы эквивалентности, эквива­

ленты веществ и количества вещества эквивалента. Количество вещества экви­

.валента можно вычислить, используя различные способы выражения концен­

трации растворов, следующим образом:

1) (1/ Х) m(Х) моль.
n z М(I/ zX)

2) (1/ Х) = С(I/ zX)· V(X)n z . моль.
.' 1000

3) n(1/zX) = C(X)·V(X)·M(X) моль где м (X)IМ(I/zX)=z.
. 1000· М (1/ zX) ,

4) n (1/z Х) = Т(Х)· V(X) моль.
M(lIzX)

5) n (l/z Х) = Т(Х /У)- V(X) моль.
M(I/zY) ..

V(X)·C%·p6) n (l/z Х) = моль.
M(lIzX)

Количествавеществаэквивалентаучастниковреакции равнымежду собой­

это позволяетпроизводитьразличныевычисления.

В титриметрическоманализеиспользуютразличныеприемытитрования.

1. Метод прямого титрования, когда определяемое вещество непосредст­

венно реагирует с раствором титранта. для проведения анализа этим методом

достаточно одного рабочего раствора. Типичным примером такого метода

является титрование щелочи кислотой или наоборот.

Пример 7. Вычислить молярную концентрацию эквивалента раствора хло­

роводородНой кислоты, если на титрование 20 СМЗ его израсходовано 19,20 см'
0,1 м раствора гидроксида натрия.

Решение:

С (НС1)' V (НС1) = С (NaOR) , V (NаОН).

Молярная масса эквивалента соляной кислоты равна ее молярной массе.

Молярная масса эквивалента гидроксида натрия равна его молярной массе.

стнсь '20 =О 1 . 19 20' С (НС1) 0,1·19,20 =О 0960 моль/дм'.
, " 20'

8

-1t
, jl

Пример 8. Вычислить процентное содержание соды в образце технической

соды. Навеску 0,2648 г растворили в 250 смз раствора. На титрование 25 смз

'этого раствора пошло 2,45 см' 0,1970м раствора соляной кислоты в присутст­
вии метилового оранжевого.

Решение:

Nа2СОЗ + 2 HCl ~ 2 NaCl + С02 +Н2О
M(l/2 Nа2СОз) = 53 г/моль;

m(Na2COJ ) _ С(НС!)· V(HCl)-lО

. M(l/2Na2COJ
) - 1000

Правую' часть уравнения надо умножить на 1О, так как 2,45 см' раствора

НСl пошло на титрование 1/10 навески соды (250/25). Отношение 250/25 назы­

вается фактором аликвотности или аликвотной долей.

. m (Na СО) = 0,1970·2;45:10·53 .
.2 З. 1000 '

ш % 0,1970·2,45·10·53·100 =964%.
0,2648· 1000 '

2. Метод обратного титрования (его еще называют методом титрования

по остатку). В этом методе используются два титрованных рабочих раствора:

основной и вспомогательный. Широко известно, например, обратное титрование

хлорид-иона в кислых растворах. К анализируемому раствору хлорида сначала

. добавляют заведомый избыток титрованного раствора нитрата серебра (основ­

ного рабочего раствора). При этом происходит реакция образования маяорас-
творимого хлорида серебра. . .

Ag+ + CГ'~ AgClJ...
Не вступившее в реакцию избыточное количество азотнокислого серебра

оттитровывают стандартным раствором тиоцианата аммония (вспомогательного

рабочего раствора)

Ag+ + SCN ~ AgSCN.
Содержание Хлорида легко рассчитать, так как известно общее количество

вещества (моль) серебра, введенное в раствор, и количество вещества АgNОз,

не вступившее в реакцию с хлоридом.

Пример 9. Пробу соли аммония в 1,000 г обработали избытком концентри­

рованного раствора гидроксида натрия. Выделившийся аммиак был поглощен

50,0 см' хлороводородной кислоты С (НС1) = 1,072 моль/дм', На титрование
избытка-кислоты пошло 25,40 смЗраствора гидроксида натрия

( т (NaOR) = 0,004120 г/см'), Вычислить процентное содержание аммиака в

пробе.

Решение: NH/ + ОН' ~ ~OH ~ NНЗ + Н2О

NНЗ + НС! ~ ~C! НСl + NaOH~ NaCl + Н2О
z для всех участников реакции равен единице.

СЩСl)· V(HCl) = T(HCl)· V(HCl) + m(NHJ)

1000 М(НС!) M(NHJ)
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Техника соизмерения колбы с пипеткой .
Точность измерения объемов является одиим из основных положений, оп­

ределяющих правилъность титриметрического анализа. Она достигается приме­

нением измерительной посуды (мерные колбы, мерные цилиндры, бюретки и
пипетки).

fэ",,(К2СГ207) = 1/6; М(1/6 K2C'Z07) = 49,03г/моль,
m (К2СГ207) = С(Nа2S20з)·М(Nа2S20з)·М(1/6К2сi-р,) =

1000 .
= 0,1·24,40·49,03 =01126

1000 ' г.

Вычисления такие же, как в методе прямого титрования, так как

n (1/6 K2Cr207) = n (1/212) =n (Nа2S20з); можно упростить:
n (1/6 K2Cr207)= n (Nа2S20з).

Мерные колбы служат для приготовления титрованных растворов, а также

для точного разбавления их и растворов анализируемого вещества до опреде-

ленного объема. .
Бюретки служат ДЛЯ титрования и представляют собой цилиндрические

градуированные трубки с суженным концом, имеющие либо кран, либо специ­

альное приспособление для-слива раствора.

Перед проведением анализа обычно проводят калибровку мерной посуды

весовым методом. В лабораторной практике вместо проверки калибровки мер­

ной посуды точным весовым методом часто пользуются более простым соизме­

рением колбы с пипеткой, с помощью которых ведут дальнейшую работу.

Соизмерение колбы с пипеткой - это обеспечение необходимой кратности

числа объемов пипетки в объеме колбы. Эту кратность учитывают при опреде­

лении количества вещества в равнодольной части объема раствора (в аликвот­

ной части). Производят соиэмерение следующим методом: мерную колбу и

пипетку тщательно моют, колбу сушат, пипетку же тольковытирают снаружи.
После того, как мерная колба, пипетка, дистиллированная вода приняли

температуру помещения, переносят пипеткой порции воды в мерную колбу,

соблюдая правила пользования пипеткой. Если пользуются мерной колбой

вместимостью 100 смЗ И пипеткой на 20 см', то после внесения пипеткой в

мерную колбу пяти порций воды положение мениска должно в точности соот­

ветствовать кольцевой метке, имеющейся на шейке. колбы. Если точного совпа-:

дения нет, то-на шейку колбы наносят новую метку, отвечающую наблюдаемо­
му положению мениска. Метка может быть сделана из бумаги, на шейку колбы

аккуратно наклеивают бумажную полоску так, чтобы получилось кольцо, верх­

ний край которого расположен в плоскости, касательной к нижнему, вогнутому

краю мениска. Наклеенную бумажку целесообразно парафинировать или по­

крыть лаком. Метка может быть выполнена и в виде резинового колечка, наде­

того на шейку колбы. В этом случае при пользовании колбой нужно строго

следить за тем, чтобы случайно не переместить кольцо. Проверку емкости

мерной колбы ДЛЯ надежности проводят 2 - 3 раза, каждый раз высушив колбу.

Если во время работы ввиду поломки или по другой причине приходится

заменить пипетку или мерную колбу, то следует вновь произвести проверку

кратности объемов мерной колбы и пипетки описанным выше способом.

Техника работы н_ полумвкребюретке

Бюретки служат ДЛЯ точного измерения объема рабочего раствора, расхо­

дуемого при титровании. Полумикробюретка объемом 5 смЗ представляет собой
толстостенную стеклянную трубку длиной 30 - 35 см, внутренним диаметром

2--4 мм, со шкалой, имеющей цену деления 0,01 смЗ.

Отсчеты уровня раствора по шкале бюретки производят с точностью

0,005 см', оценивая на глаз положение уровня мениска между делениями шкалы.. з

Расход рабочего раствора на титрование должен составлять 3,5 - 4,5 см. При

этом абсолютная и относительная ошибки измерений имеют следующую вели­

чину:

I

т(нс/),V(HC/)]. М(NНз) =

M(HCl)

"" 0,8586 г.

т(NН )=[C(HCl) .V(HC/)
з 1000

[
1,072 '50 0,004120,25,4],1703

1000 40 '

со % (NНз) = 0,8586·100 =85,86 %.
1,0

3. Метод косвенного титровання (титрование заместителя или титрование

по замещению). В этом методе к определяемому веществу добавляют специаль­

ный реагент, вступающий с ним в реакцию. Один из продуктов взаимодействия

затем оттитровывают рабочим. раствором. Например, при иодометрическом

.определении меди к анализируемому раствору добавляют избыток КI. Проис­

ходит реакция

2 сu2+ + 4Г -+ 2 [Сц! + 12

Выделившийся йод оттитровывают раствором тиосульфата натрия. Извест­

ны и более. сложные титриметрические методики анализа, являющиеся комби­

нацией этих трех основных.

Пример 10. К раствору бихромата калия добавили избыток КI, и выделив-

шийся йод оттитровали 24,40 смЗ раствора Nа2S20з.··

С (Nа2S2ОЗ) = 0,1 моль/дм",

Сколько граммов бихромата калия содержалось в растворе?

Решение:

K2Cr207+ 6 КI + 14 HCl-+ 312 '+- 2 СгСlз + 8KCl + 7Н2О.

1 I Cr2072- + 141Г + 6е -+ 2 СгЗ+ + 7 Н2О
3 I 2Г - 2е -+ 12

10 11
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абсолютная ошибка:

Хг

23,8 г

23,8 г

0,005 см';

0005 _ 0'12 OL
относительная ошибка: -'-.100-, 70.

, 40
При расходе на титрование'меньшего !Соличества см', рабочего раствора

относительная ошибка определения возрастает; например, при расходе на тит­

рование 2 см3 раствора она составляет

0,005.100 = 025 %.
2,0 '

В конце титрования рабочий раствор из бюретки приливают долями ~.

В качестве затворов в полумикробюретках применяются поршневые устроиетва

или упругие резиновые груши диаметром 30 -40 мм, сжатие которых регулиру­

ется специальными винтовыми зажимами. Такие бюретки с пневматическими

затворами могут применяться для работы с разнообразными растворами, Их

легко промыватъ,так как рабочийраствор в. них не соприкасаетсяс пневматиче­

ским устройством.

Дозирование раствора из бюретки с пневматическим затвором после не­

большой тренировкине представляеттруда. для взятия долей капли прикасают­

ся внугренней поверхностью Горла колбы к кончику бюретки. Доли капли

переходятна стенку колбы и тогда, когда не заметно выступающегоиз кончика

бюреткимениска. Если же взять долю капли не удается, осторожноуменьшают.

разрежение. Если при этом из кончика бюретки выступает целая капля, то,'

действуя затвором, втягивают большую часть капли обратно в бюретку, после

чего, прикасаясь колбой, снимают на горлышко долю капли и смывают ее в

колбу из промывалки. Следует иметь в виду, что при быстрых манипуляциях

затвором жидкость может вытекать неравномернои иногда с некоторым запаз­

дыванием, поэтому под конец титрования очередной поворот регулирующего

винта следует проводитьлишь после прекращениякапания раствора. При коле­

баниях давления в помещении, вызываемых, например, открыванием дверей,

при наличии сильной тяги, может происходить самопроизвольное вытекание

капель раствораиз бюретки. Бюретку'не следует устанавливатьвблизи нагрева­

тельныхприборов,так как изменениетемпературывоздухатакже можетявиться

причинойсамопроизвольногоистеченияжидкостииз бюретки.

для заполнениябюреткиприменяютнебольшойстаканчикили колбочкуна

30 - 50 см'. Перед началом работы их ополаскивают небольшими порциями
раствора, затем наливают рабочий раствор для 3 - 4 - кратного наполнения

бюретки.

После заполнения бюретки раствором мениск устанавливают на нулевое
деление, выпуская ИЗЛИшек раствора. Удобно отбирать раствор небольшими

кусочками фильтровальной бумаги, прикладывая бумажку к кончику бюретки

легко установить Мениск на нужное деление. При установке мениска на нулевую

метку и при ОТСчетах в процессе титрования необходимо, чтобы глаз работаю­

щего находился на уровне мениска. Если раствор бесцветен или имеет бледную

окраску, отсчет уровня производят по нижнему (вогиутому) краю мениска, если

12

же раствор окрашен интенсивно (КМn04, 12) , отсчет производят по верхнему

(ровному) краю мениска.

При титровании из полумикробюретки подача рабочего раствора должна

производиться со скоростью не более 1 капли за 3 - 5 секунд, в противном

случае много раствора останется на внугренней стенке бюретки в виде медленно

стекающей ТОНКОй пленки. Натеканне раствора со стеяки всегда вносит некото-

,рую ошибку в измерение объемов, называемую ошибкой натекания. В большин­

стве случаев при соблюдении одинаковых условий титрования эта ошибка

компенсируется такой же ошибкой при установлении титра рабочего раствора.

для уменьшения ошибки натекания титрование нужно проводнть достаточно

медленно и всегда в одинаковых условиях. Отсчет уровня следует производитъ

спустя 1О - 15 секунд по окончании титрования, чтобы по возможности искпю­

читьошнбку натекания. По окончании работы бюретку остaвляJ<Yf до следующе­

го ~, заполненной наполовину двстиллированной водой.

1. МЕТОД кислотво-основного ТИТРОВАНИЯ

IIриготовление рабочих растворов

Рабочие растворы (стандартные или титранты) кислоты или щелочи (на­

пример, хлороводсродной кислоты или гидроксида натрия) приготовляются

обычно из концентрированных растворов кислот и щелочей.

Расчет объема раствора концентрированной кислоты или щелочи, .
необходимого для приготовпения раствора с заданной концентрацией

эквивалента.

IIример 1. Сколько см' хлороводсродной кислоты (плотностью 1,12 г/см')
требуется для. приготовления250 см3 раствора кислоты с молярной концентра­
цией эквивалента 0,1 моль/дм3? ,

Проведем вычисления двумя способами.

Способ 1.
Определим молярную концентрацшо эквивалента концентрированной со­

ляной кислоты, взятой для приготовпения 0,1 моль/Щ; раствора, затем для

вычисления требуемого объема хлороводородной кислоты используем закон

эквивалентов, '
1. Определение молярной концентрации эквивалента.

В 100 г исходного раствора кислоты содержится

100 3
или - см

1,12

1000 см' ---------------
Х = 1000' 23,8 1,12/100 = 266,6 г/дм3;

С (НС1)"'; 1000·23,8·1,12 = 7 3 моль/ 3
100·36,5 ' дм .

36,5 г/моль - молярная масса эквивалента хлороводородной кислоты.
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Х = 100·0,9125 =383 г.
238 '

Учитывая, что плотность ки~лотыI равна 1,12 г/см3,

9 г щелочи

1 г

0,1 . 0;25' 40 == 1,0 г.

2. для приготовления раствора щелочи используется раствор с известной

концентрацией и плотностью, отсюда: .
В 100 г исходного раствора щелочи содержится

Х -----------------------------------------------------

Х 1000· 9 ' 1,1 О 99 / 3= = гдм
100

С (NаОН) = 99 = 2,475 моль/дм'.
40

40 г/моль - молярная масса эквивалента NaOH.
Результат вычисления, молярной концентрации щелочи по данному про­

центному содержанию и плотности выражается формулой, представленной на

пре~еЙстраннце. .
2. Определение объема концентрированного раствора щелочи.

С (NаОН)I<ОНЦ , V(NаОН)I<ОRЦ = С (NаОН) . V(NаОН)

V (NaOH) =. C(NaOH)·V(NaOH) =; 0,1·250 = 10 1 См3 •
. . I<ОIЩ· . C(NaOH)-. . 2,475.'

Способ 2. .
Можно провести расчет, не вычисляя молярной концентрации эквивалента

гидроксида натрия, а используя понятия концентрации растворов.

1. Используя понятие молярной концентрации эквивалента вычисляем ко­

личество (г) гидроксида натрия, необходимое для приготовления 0,1 моль/дм'
раствора.

для приготовления рабочих растворов кислоты или щелочи в мерную колбу

определенной вместимости (в нашем случае 250 см
3

) помещают небольшое
количество дистиллированной воды (100-150 см'). Маленьким мерным цилин­
дром отмеряют рассчитанное количество см' концентрированной хлороводо­

родной кислоты И выпивают ее в мерную колбу, затем объем раствора в колбе

доводят до метки дистиллированнойводой и тщательно перемешиваютраствор,

опрокидываяи встряхиваяколбу.

Точную концентрациюполученногораствораустанавливают.

Техника ориготовлевия рабочих растворов

Х= 100·1,0 = 11,11 г.
9 '..,

Учитываяплотностьрастворащелочи, вычисляем

.. 1111
V (NаОН)I<ОНЦ =-'- = 10,1 см'.

. 1,10

Сравним результаты, полученные при расчетах l-м и 2-м способами; они

должны совпадать.

9 г NaOH
9г

Хг

23,8 г кислоты

0,9125 г

С (RCl)I<Oaц . V(НС1)I<OВЦ = С(НС1) .V(НС1)

V (НС1) .,.; .C(HCl) .V(HCl) .= см'.
кона C(HCl)....

100 г исходного раствора содержит

Х г -------.:-----------------------:---------

V (НС1) = 100·0,9125 = 342 см'.
кона 23,8. 1,12 '

Сравним результаты расчетов .1-м· и 2-м способами; они должны совпадать.

Пример 2. Сколько см3 9%-го процентного раствора гидроксида натрия

(р = 1,10 г/см3) требуется для пригот?вления 0,25 дм' раствора с молярной
концентрацией эквивалента 0,1 моль/дм .

Проведем вычисления двумя способами.

Способ 1.
.. Определим молярную концентрацию эквивалента концентрированного рас­

твора гидроксида натрия, затем для вычисления требуемого объема щелочи

используем закон эквивалентов.

1. Определение молярной концентрации эквивалента

в 100 г исходного раствора гидроксида натрия содержится
100/1,1О см3 -------------------------------- _

1000 см3 ---------------------------- ----

Й Центрации эквивалента кислоты или
Результат вычисления молярно кон

анию и плотности можно выразить
щелочи по данному процентному содерж . .
следующей формулой:

С (l/z Х) = 10·С%' Р моль/дм3,
MQld) u

2. Определение объема концентрированного раствора хлороводороднои ки-

слоты

Способ 2.
. Можно провести расчет, не вычисляя молярной концентрации эквивалента

хлороводородной кислоты, а используя поиятие концентрации растворов:

. 1. Используя понятие молярной. концентрации эквивалента вычисляем ко-

личество (г) хлороводсродной кислоты, необходимое для приготовления рас­

твора заданной концентрации

0,1 . 0,25 . 36,5 = 0,9125 г.

2. Используя понятие процентной концентрации исходной (используемой

для приготовления раствора) кислоты
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У И~ "'оицеитрации эквивалента раствора
становка молярно ... .

хлороводорадиой кислоты

Концентрацшо рабочего раствора соляной кислоты устанавливают методом

пипетнрования. На аналитических весах взвешивают навеску соды, растворяют

ее в мерной колбе, соизмеренной с пипеткой, и для титрования отбирают алик­
вотные части приготовленного раствора.

Навеску соды рассчитывают с учетом того, чтобы на титрование 1/5 части
ее (аяиквотной части) пошло 3;5-4,5 смЗ соляной кислоты из следующего соот- ..
ношения:

При титровании происходит следующая реакция:

Концентрацию хлороводородной кислоты рассчитывают по каждой из взя­

тых навесок соды с усреднением для каждой навески четырех объемов кислоты,

пошедших на титрование аликвотных долей, по формуле .

С (НС1) = m(Nа2СОЗ>·1000
5·V(НС1)·М(l/2Nа2СОз) ,

вытекающей из равенства количества вещества эквивалента, вступающего в

реакцию между содой и кислотой

Вычисление молярной концентрации эквивалента раствора хлорово­

дородной кислоты

Титрование раствора соды хлороводородиой кислотой

Nа2СОЗ +2 НС1 ~ 2NaCl + СО2 + Н2О.
I .

для титрования переносят пипеткой (предварительно сполоснув ее полу­

ченным раствором 2 -3 раза небольшимипорциями)по 20 смЗ раствора соды в

четыре конические колбы вместимостью 100 см', прибавляют по 2 капли рас­

твора метилового оранжевого и титруют до перехода желтой окраски раствора в

оранжевую.

Необходимо сравНить. окраску раствора с образцом или свидетелем, кото­

рый Готовят следующим' образом; в· колбу для титрования наливают

- 20 - 25 см
З
дистняяированной воды, приливают2 капли индикатора и долями

капли приливают раствор кислоты до появления слабой оранжевой окраски. В

качестве второго свидетеля берут такие же количества воды и индикатора, но

кислоту не добавляют. Заканчивая титрование, пробу ставят между приготов­

ленными свидетелями и сравнивают окраску.· Раствор считается оттитрован­

ным, когда оттенок полученной окраски близок к оттенку первого свидетеля.

. Концентрация рабочего раствора соляной кислоты должна быть близка к
з .

0,1 моль/дм. Прежде чем приступитьк окончательному определению, концен-

трацию кислоты рассчитывают по одной навеске. для этого достаточно оттитро­

вать 3 - 4 пробы и вычислить концентрецию с точностью до двух значащих

цифр: Если необходимо, изменяют концентрацию кислоты. Окончательно

концентрацию устанавливаютпо 3 -4 навескамсоды.

С (НС1)' У(НС1) m(Nа2СОз),
М(l/2Nа2СОз)

1/5 - аликвогная доля раствора, взятого на титрование.

Пример. для определения концентрации соляной кислоты были взяты че­

тыре навески соды: 112,1; 127,8; 129,9; 109,1 мг.

, на титрование были израсходованы следующие количества раствора ХЛ0-. . _ з .
роводороднои кислоты, В см : . .

I
I

0,0916 г.

12,5932 г

12,5016 г

вес навески

rn (Nа2СОЗ) = С(НС1)' У(НС1)' М(l/2Nа2СОЗ)

Мэкв(Nа2СОз) = 53 г/моль.

Вычисляем минимальный и максимальный размеры навески:

С (НС1) - приблизительная концентрация приготовленного раствора ХЛ0-

роводеродной кислоты; . . ,. . .
У(НС1) =3,5 смЗ - (минимальный объем); .
У(НС1) =4,5 смЗ - (максимальный объем);
rn (rnin) =0,1 . 3,5' 53 . 5 = 92,7 мг;

rn (rnах) = 0,1 . 4,5' 53 . 5 = 119,2 мг.

При взятии 1-й навески количество соды должно колебаться, очевидно, в

пределах 100 - 120 мг. В дальнейшем величину навески можно корректировать в..
. . соответствии с затраченным на ТИТР9вание первой навески объемом раствора'

соляной кислоты.

Сода. так же как и другое стандартное вещество, применяемое для уста­

новки молярной концентрации эквивалента раствора, взвешивается на аналити­

ческих весах с точностью до 0,0001 г или 0,1 мг.

Величину навески находят по разности двух взвешиваний пробирки с со­

дой. Пробирку для взвешивания ("собачку") следует брать небольшую, длиной

50 - 55 мм, диаметром 6 -7 мм. Чтобы пробирказанималаустойчивоеположе­

ние на чашке весов, к ней припаиваютдве стеклянныеножки.

Навеску вносят из "собачки" в мерную колбу вместимостью 100 см', соиз­
меренную с пипеткой, через сухую воронку, вставленную в колбу. Затем навес­

ку с воронки и шейки колбы тщательно смывают водой из промывалкв И опо­

ласкивают над колбой конец воронки. Приливают воды примерно до половины

объема колбы и полностью растворяют навеску. Небольшими порциями влива­

ют воду и перемешивают раствор, встряхивая колбу. Под конец доливают воду

по каплям точно до метки, закрывают колбу пробкой и снова тщательно пере- .
мешивают раствор, переворачивая колбу вверх дном.

При взятии навески в тетради надо произвести следующую запись:

вес пробирки с содой

до отсыпания

после отсыпания
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Статистическая обработка результатов определения коицентрации

хлороводородной кислоты

0,1058 моль/дм'.

б

122,9 = 0,1062 моль/дм',
53·4,61· 5 .

109,1 = 0,1056 моль/дм',
53 -3,95·5

82=22.10-8 =7,3'10'8;
I ,4-1

0,1051 + 0,1059+ 0,1062+0,1056

4

Сз (НС1) =

С4(НС1) =

Сер (НС1)

Для удобства расчета составим та ЛИl rv:
.N'!! Отдельный Среднее Отклонение Квадрат отклоне-

опытов результат арифметичес- от среднего, ния от среднего,

определе- кое, (Сг Сср) 104 (С: - ccpi . 108
ния, с,

Ci

1 0,1057 1,0 1,0
2 0,1059 0,1058 1,0 1,0
3 0,1062 4,0 16,0 з

4 0,1056 2,0 40
2 -8

Вычислим погрешноств определения концентрации соляной кислоты, имея
в виду, что число наших определений 3 - 4 соответствует выборочной совокуп­
ности варианта (вариант - отдельный результат определения) В отличие от

генеральной совокупности. Выборочная совокупность подчиняется t- распреде­

лению (в отличие от генеральной. совокупности, которая подчиняется нормаль­

ному закону распределения).

Пользуясь таблицей, вычислим днсперсию и стандартное отклонение от­

дельного результата определення концентрации по формулам

дисперсию:

82 =~L:!..:(С....:.i_-.....;Се=l}
I n-l

r.Ci = 0,4234
стандартное отклонение:_/~jcl -Се) .
8; - l'n-
Вычислениедоверительногоинтервала. ~

Для определениядоверительногоинтервала, внутри которого с даннои сте­

пенью надеЖНОСТИнаходитсяистинноесреднеезначение, надо вычислить:

1. 8е - стандартное отклонение среднего результата определения (среднего

арифметического)

I
но.

г) o~ъeM раствора хлороводородной кислоты, расходуемый на ТИтрование
четвертои навески соды.

Отбрасываем два крайних результата в этой серии Опытов, как отличаю-
ЩИХся от величины 3,95. .

V = 3,950 + 3,950 = 3 950 з
ср.4 2 ' см.

Затем раССЧИтываем молярную концентрацию эквивалента для каждой на­
вески по приведенной выше формуле:

С! (НС1) = 112,1 = 01057 моль/дмЗ,
53·4,360·5 '. ,

С2 (НС1) = 5з.l:~~85'5 = 0,1059 моль/дм',

для первой навески: 4,365 4,355 4,360 4,380;
для второй навески: 4,550 4,555 4,560 4,555;
для третьей навески: 4,630 4,605 4,620 4,605;
для четвертой навески: 3,800 3,950 3,950 4,085.
Решение. Находим усредненный объем раствора СОЛЯНой кислоты, затра­

ченный на титрование каждой из четырех навесок соды (следует помнить, что
для усреднения можно брать только объемы, отклонения которых между собой
не превышает 0,3 %).

а) объем раствора соляной кислоты, расходуемый на титрование первой
навески.

Объем раствора НС1 4,380 сильно отличается от других данной серии опы­
тов и поэтому исключим его из дальнейших расчетов. Средний объем Уер.1 ,
пошедший на каждое титрование, равен:

V = 4,365 + 4,355 + 4,360. = 4 360 э
ep.l. 3 ' см.

Относительное отклонение СОМЮlТельной величины будет равно
4,380-4,360,100 = 0680/1 (> О 30/1)

4,360 ' о , о.

б2 объем раствора хлороводородной кислоты, расходуемый на титрование
второи навески.

V = 4,550 + 4,555+ 4,560 + 4,555 = 4' 555 3.
ер? 4 ' см,

в) объем раствора хлороводородной кислоты, расходуемый на титрование
третьей навески.

Отмечаем, что в этой серии титрований величина 4,630 СИЛьно завышена,
поэтому ее исключаем

V 4,605+4,605+4,620 = 4610 э
ер.З. 3 ' см .

Проверяем относительную ошибку сомнительной величины.
4,63 - 4,61 О 043 0/

4,61 ·10 = , /0, следовательно, эта величина отброшенаправиль-
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. S,
з, =..r;,'

2. Найти по таблице значение t,." - коэффициента Стьюдента, соответст­

вующего t - распределению. для этого выбираем надежность а = 0,95 (т.е. из

100 определений 95 находятся в пределах ошибок 2' SJ. Число степеней свобо-

ды к =4 - 1 == 3. По таблице находим t,."=3,182.
Доверительный интервал (~) равен

): = t .~=3 182' 2,65·10-4 4.10-4 моль/дм'.., aк..r;,' .J4
Коэффициент вариации

са = q·l 00 = 0,0004·100 = О 2 о/!
С(НС!) . . 0,1058 ' о.

Значение С (НС1) с учетом погрешности определения:
С (НС1) = (0,1058 ±0,0004) моль/дм'..

Коэффициенты нормированных отклонений

(коэффициентыСтьюдента)

к n-l 1 '2 3 ·4 5

1"" при 12,706 4,303 3,182 2,776 2,571
[х =0,95

1"" при 63,657 9,925 5,841 4,604 4,032
[х =0,99

6 7 8 9 10
taк при 2,447 2,365 2,306 2,262 2,228

[х =0,95
taк при 3,707 3,499 3,355 3,250 3,169

[х =0,99

Определение концентрации рабочего раствора.щелочи с помощью рае­

твора хлороводородной кислоты

u Концентрацию рабочего раствора щелочи устанавливаем по раствору соля­
нои кислоты, применяя закон эквивалентов

С (НС1) . V(HCI) =С (NаОН)' V(NаОН)

С (NаОН) = C(HC1)·V(HC1) .
V(NaOH)

для определения концентрации раствора щелочи устанавливаем объемное

соотношение между вступающими в реакцию растворами кислоты и щелочи.

. для этого в4 - 5 колбочек для титрования наливают из бюретки точно от-

б 3
з ' , ,

меренные о ъемы от ,5 до 4,5 см рабочего раствора кислоты, - 20 смЗ дистил-
лированной воды, добавляют по 2 капли раствора метилового оранжевого и

титруют ~aCTBopOM щелочи до перехода окраски paCTBOp~ в оранжевую (необхо-

20

1

1
I

дим свидетель). Затем находят отношение объемов кислоты и щелочи. Объемное

отношение кислоты и щелочи вычисляется до третьего знака после запятой, оно

должно быть близким к единице, если концентрации растворов, как кислоты, так

и щелочи около 0,1 моль/дм'. .

Результаты титрования можно записать в виде таблицы:

N!! пробы V(HCI),см' V(NаОН), смЗ
V(НСI)/ V(NаОН)

1 3,010 3,000 1,003
2 .3,540 3,500 1,011

·3 4,010 4,000 1,002
4 4,260.' 4,250 1,004
5 4,510 4,500 1,003

Среднее значение отношения

(
V(HCl) J= 1,003 + 1,002 + 0,004 + 1,003 =1003

V(NaOH) 4.' .

. наЙfенное число показывает, что l' см' раствора щелочи реагирует с
1,003см раствора кислоты, концентрация которой определена ранее - 0,1058.

C(NaOH) =C(HC1)'( V(HC1) ) = 0,1058 ·1,003 =0,1061.
V(NaOH)

. .

Титр раствора щелочи, показывающий, сколько граммов ее содержится в

одном миллилитре раствора, рассчитывают по формуле

T(NaOH) = C(NaOH)·M(NaOH) = 0,1062·40,00 =0004244 г/смЗ

1000 1000'

Титр щелочи по се~ной кислоте показывает,со сколькимиграммамисерной

кислотыреагирует 1 см раствора щелочи. Его рассчитывают:

T(NaOHIН 80 )= C(NaOH).M(1/2H2S0J. = 0,1061·49,03 =0005202 г/смЗ •
24 1000 1000.'

Определениеколичествасерной кислоты

H2S04 + 2 NaOH =Na2S04 + 2 Н2О, Z =2, fщ(Н2S04) == 1/2.
Определение количества серной кислоты производят путем титрования ее

рабочим раствором щелочи известной концентраций в присутствии метилового

оранжевого.
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Согласно заданному преподавателем варианту, задачу помещают в мерную

колбу вместимостью 100 см' (или получают контрольный раствор в препара­

горской), разбавляют водой до метки и тщательно перемешивают. для титрова­

ния набирают пипеткой из колбы по 20 см' раствора серной кислоты и перено­
сят в колбочки для титрования вместимостью 75-100 см', ПИпетку предвари­

тельно ополаскиваютэтим же раствором 2 - 3 раза. для определения использу­

ют не менее 4 проб. В каждую пробу добавляют по 2 капли раствора метилово­

го оранжевого и титруют раствором щелочи до перехода окраски от розовой до

оранжевой. По объему рабочего раствора щелочи и его концентрации вычисля­

ют количество серной кислоты.

Пример. На титрование отдельных проб, составляющих 1/5 часть анализи­

руемого раствора, затрачено 4,365;.4,350; 4,355 и 4,350 см' раствора щелочи.

Концентрация щелочи 0,1061 н. Определить количество миллиграммов серной

.кислоты в пробе.

Решение. Средний объем рабочего раствора, расходуемый на титрование
1/5 части анализируемого объема задачи, равен .

v = 4,365+4,350+4,355+4,350 =435 см',
ер 4 ' 1

Количество серной кислоты в полном объеме равно:

m (R2S04) = С(NаОН)· V(NaOH) bl(l/2 H2S04) . 5;
m (H2S04)= 0,1061 ·4,351 ·49,03·5 = 113,2 мг.

Определение NаНСОз и NаzСОз при совместном присутствии методом

фиксирования двух точек эквивалентности

(методом двух индикаторов)

При титровании Nа2СОз на кривой титрования наблюдается 2 скачка тит­

рования и 2 точки эквивалентности, поскольку взаимодействие соды с кислотой

идет в две ступени:

1-я ступень: Nа2СОз + НС1 ~ NаНСОз + 2 Na(:l
2-я ступень: NаНСОз + НС1 ~ NaCI + СО2 + Н2О.
ВеличинарН конца титрования по первой ступени равна 8,35, по второй ­

3,85; что позволяет, применяя два индикатора - фенолфталеин ( рТ = 9) и мети­

ловый оранжевый ( рТ = 4) определить половину и полное содержание соды,

NаНСОз оттитровывается полностью при применении метилового оранжевого.

Это обстоятельство используют для раздельного определения содержания

NаНСОз и Nа2СОз в их смеси. Индикатор фенолфталеин укажет момент, когда в

смеси будет оттитрована половина Nа2СОЗ, индикатор метиловый оранжевый ­
когда оттитрована вся смесь. Результаты, полученные при титровании иссле­

дуемого раствора с этими двумя индикаторами, позволяют вычислить количест­

ва NаНСОзи Nа2СОз•
. Ход определения. Анализируемую смесь NаНСОз и Nа2СОЗ получают в

мерную колбу вместимостью 100 см', разбавляют до метки дистиллированной
водой и тщательно перемешивают. Отмеривают пипеткой 20 см' полученного

раствора, ! прибавляют к нему 2 капли раствора фенолфталеина, титруют рабо-
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чим раствором НС1 до исчезновения красной окраски исходного раствора.

Отсчет записывают (объем V1) и, не доливая бюретку кислотой, продолжают

титрование, добавив к оттитрованному раствору 2 капли метилового оранжевого

(при этом раствор окрасится в желтый цвет) до появления оранжевой окраски

раствора. Снова делают отсчет по бюретке (объем У2). Точное титрование

повторяют еще 3 раза и из полученных отсчетов для каждого индикатора берут

среднее.

Вычисления: объем У1 , измеренный при титровании исследуемого раствора

с фенолфталеином, указывает эквивалентное кислоте содержание 1/2 Nа2СОз .
Объем V2, измеренный при титровании с метиловым оранжевым - эквивалент­

ное кислоте содержание суммы NаНСОз и Nа2СОЗ.

Объем VЗ = У1 - У2 .-эквивалентен 1/2 Nа2СОЗ и объемУ, = У1 - VЗ =

=У2:"" 2Vз - эквивалентен содержанию NаНСОз.
Раздельное содержание количества соды и гидрокарбоната найдем по фор­

мулам

m (Nа2СОз) = С(НС1)· Vз(НСl) ··2' M(l/2 Nа2СОз)' 5 мг,

m (NaOH) = C(HCI) .V4(НСI) .М(NаОН)' 5 мг.

Например, на титрование смеси затрачено с фенолфталеином 1,35 см' (У1),
а с метиловым оранжевым - 2,96 см' (v2), На титрование Nа2СОЗ затрачено
таким образом 2' 1,35 =2,70 см',

VЗ = У2 - 2' У1 = 2,96 - 2' 1,35 = 0,26 см" - объем раствора, пошедший на
титрование Nа2'СОз. Тогда .

m (Nа2СОз) =онсп 2,70 M(l/2 Nа2СОЗ)' 5 мг;

m (NаНСОз) = сшси 0,26 .М(NаНСОз)' 5 мг.

11. КОМПЛЕКСОНОМЕТРИЧЕСКОЕ ТИТРОВАНИЕ

Комплексонометрическое титрование основано на применении специаль­

ных органических реактивов - комплексонов. Наиболее широкое применение

получила двунатриевая соль этилендиаминтетрауксусной кислоты

Это соединение имеет техническое название трилон Б или комплексон ПI,

его состав можно выразить сокращенной формулой

Na2H2У . 2 Н2О,
где у - кислотный остаток этилендиаминтетрауксусной кислоты.

Диссоциация соли в водном растворе происходит согласно уравнению

Na2H2Y <=> 2 Na+ +н2у
2. ,

Ион Н2у
2. - является малодиссоциирующим соединением.
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Трилон Б содержит наряду с карбоксильными группами еще и третичные

аминогруппы, поэтому он считается не только органической кислотой, дающей

соли с различными катионами, но и компвексообрвзующим веществом.

Комплексов Ш образует со многими катионами достаточно прочные и рас­

творимые в воде внутрнкомплексные сояи. Последние получаются в тех случа­

ях, когда катион металла замещает атомы водорода функциональных групп

органического соединения и одновременно взаимодействует с другими группа­

ми посредством координационной связи.

Образование трилоном Б внутрикомплексного соединения с каким-нибудь

катионом происходит путем замещения металлом атомов водорода карбоксиль­

ных групп и одновременного взаимодействия катиона с атомами азота аминог­

рупп (за счет координационной связи).

Реакция взаимодействия трилона Б с металлами выражается уравнениями

.следующего вида:

'. Ме2+ +н2у
2- ~ 2 н+ + Меу2-;

Ме3+ +н2у
2- ~ 2 Н+ + МеУ;

Ме4+ +н2у
2- ~ 2 Н+ + МеУ.

Молярная масса эквивалентакатиона металла любой валентности равна по­

ловине молярной массы данного металла.

Увеличение концентрации водородных ионов способствует диссоциации

внутрикомплексных соединений. Связывание ионов водорода с помощью:

основных буферных растворов облегчает их образование.

В объемном анализе комппексон ш примеияется для определения магния,

кальция и других щелочно-земельиых металлов, ионов редкоземельных элемен-

. 1ОВ, ионов марганца, цинка, меди, никеля; алюминия и многих других металлов.

Комплексонометрическое определение элементов проводится как методом

прямого, так и методом обратного титрования, что значительно расширяет его

возможности.

В качестве индикаторов применяются вещества, образующие комплексные

окрашенные соединения с ионами металлов, менее' прочные, чем комплекс

металла с трилоном Б. При титровании комплексов сначала реагирует со сво­

бодными ионами металла, а затем с теми, которые были связаны с индикатором.

Таким образом, при введении эквивалентного количества трилона Б происходит

высвобождение индикатора и изменение окраски раствора.

В качестве индикаторов, образующих с ионами металлов интенсивно окра­

шенные комплексные соединения, применяются некоторые органические

вещества, например, мурексид (аммониевая соль ПУРПУРОВОЙ кислоты), красите-

ли - хромоген черный, кислотныйхром-синий и другие. .
Хромоген черный образует с ионами металлов комплексные соединения

вишнево-красного цвета, свободный индикатор окрашивает щелочной раствор в

синий цвет.

Трилоноиетрнчеекое определение магния

Mg2+ + н2у
2- ~ Mgy2- + 2Н+; z = 2 fэkВ(Мg

2
} = l/z.

24

Раствор пробы, содержащей ионы магния, помещают в мерную колбу вме­
стимостью 100 см', добавляют воду до метки и, закрыв пробкой, тщательно

перемешивают. Пипеткой отбирают 20 см' этого раствора (предварительно
ополоснув этим раствором 2 - 3 раза) в колбу для титрования вместимостью

75 - 100 см', добавляют 5 см3 аммиачного буферного раствора, несколько кру­
пинок индикатора хромогена черного и медленно титруют стандартным раство­

ром трилона Б до перехода винно-красной окраски раствора в синюю (без сире­

невого оттенка). Под конец титрование проводят очень медленно. Пошедшие на

титрование отдельных проб анализируемого раствора объемы усредняют. Со­

держание магния во всей пробе определяют по формуле

m (Mg2+) = C(Na2H2Y) . V(Na2H2Y) . мэк.(мg2+) . 5 мг.

. Комплексонометричеекое определение жестlCОСТИ воды

Жесткость воды определяется присутствием ~Boдe ионов кальция и магния
и является одним из наиболее важных показателей качества воды в различных

подразделениях предприятий целлюлозно-бумажной промышленности. Измеря­

ется жесткость в ММОЛЬэю/дм3 .

Метод основан на титровании пробы воды трилоном Б (комплексоном III) в
присутствии различных индикаторов: хромогена черного (для определения

общей жесткости или суммарногосодержания ионов кальция и магния в8ММИ­

ачном буферном растворе) и мурексида (ДЛЯ определения кальциевой жесткости

в среде 2 н. раствора гидроксида натрия.

Ход определения. Вариант задачи, выданныйпреподавателем, помещают в

мерную колбу вместимостью 100 см3 И разбавляют дистиллированной водой до
метки. Приготовленным раствором ополаскивают пипетку и затем отбирают в

конические колбы четыре пробы. В две колбы добавляют по 5 см' аммиачного

буферного раствора, стеклянной палочкой несколько крупинок хромогена
черного и титруют раствором трилона Б от вишнево-красного цвета до синего.

Разница в объемах трилона (VI)" не должна превышать объема одной капли

бюретки (0,04 - 0,06 см'), (Если разница больше титруют две другие пробы и

затем отбирают вторично заданный вариант задачи).

В две другие колбы добавляют по 5 см' 2 н. раствора гидроксида натрия,

несколько крупинок индикатора мурексида и титруют раствором трилона Б от

розового цвета до малинового (У2)' (Если разница больше титруют две другие

пробы и затем отбирают вторично заданный вариант задачи).

После титрования проводят расчет общей, кальциевой и магниевой жестко­

сти по формулам:

С(I / 21Jр.Б) .V. (Т:р.Б) 3
Ж = 1 ·1000 ммоль Ю/ДМ .

о VnpoБЫ э,

Ж = С(I/2Тр.Б)·V2(Тр.Б) .1000 I 3.
Са . . ММОЛЬэкв'дм ,

V,pOObl .

ЖМg =жо -Жеа ммольэю/д~
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ПЕРМАНГАНАТОМЕТРИЯ

ш, МЕТОДЫ ОКИСЛЕНИЯ-ВОССТАНОВЛЕНИЯ

Определение молярной концентрации эквивалента раствора
. I пермаНl'8ната калия

fэкв(КМn04) = 1/5
fэкв(Nа2С204) = 112.

z=5
z=2

Рабочий раствор перманганатакалия нельзя приготовить по точной навес­
ке. Твердый кмn04 содержит незначительноеколичество примесей, преиму­

.щественно двуокиси марганца, а дистиллированная вода содержит некоторое

количество веществ, окисляющихся перманганат - ионом. Примеси, окисляю­

щиеся КМn04, могут попасть и из воздуха, поэтому свежеПРиготовленный

pacTBO~ первое время изменяет свою концентрацию. Первоначально приготов­

ленныи раствор кмn04 оставляют на 7 - 10 дней, чтобы прошли все окисли­

тельные реакции и отстоялся образовавшийся осадок двуокиси марганца. Затем

раствор отделяют от осадка фильтрованием через стеклянный фильтр или с

помощью сифона и устанавливают точную концентрацию раствора пермангана­

та ~алия с по~ощью одного из установочных веществ: оксалата натрия, двувод­

нои щавелевои кислоты, металлического железа и др.

Взаимодействие перманганата калия с оксалатом натрия происходит по
уравнению

2 кмьо, + 5 Na2C204 + 8·Н2804
+1'0С02 + 8Н2О

мn04' + 8 н' + 5е ~ мn2+ "+ 4Н2О. 2
С2О4 - - 2е ~ 2С02

для приготовления раствора Nа2С2О4взвешивается точная навеска хими­
чески чистой, предварительно перекристаллизованной соли. Навеска оксалата

натрия должна быть эквивалентна количеству КМn04, затраченному на ее

титрование при минимальном (3,5 см') и максимальном (4,5 см') расходе рас­
твора

m (Na2C204)= С(1/5 кмеол Y(КМn04)' М(1/2 Na2C204) мг,
mmin = 0,1 . 3,5' 67' 5 = 117,2 мг,

mтах = 0,1 . 4,5' 67' 5 = 150,7 мг,

Таким образом, навеску оксалата натрия берут в пределах 110 - 150 мг и

растворяют ее в мерной колбе вместимостью 100 см', соизмеренной с пипеткой.

При взятии и растворении навесок оксалатанатрия необходимо руково­

дствоваться приемами, описанными в разделе о приготовлении раствора соды

при установлении молярной концентрации эквивалента хлороводородной ки­

слоты.

Приготовленным раствором Na2C204 ополаскивают пипетку, затем раствор

переносят в 4 колбы для титрования, прибавляют по 5 смЗ раствора серной
з .

кислоты концентрацией 2 моль/дм, нагревают на плитке до 60 - 70 ос и мед-

ленно титруют раствором перманганата калия. ни в коем случае не допускать

Трилонометрическое определение сульфат - ионов

Определение сульфат-ионов по методу обратного титрования основано на

осаждении их ионами бария, взятыми в избытке:

80/ + Ва2+ ~ Ba804J...
Объем и концентрация соли бария известны. Избыток ионов бария оттнтро­

вывают раствором трилона Б.

Ва2+ + Н2у2- ~ Вау2
0 + 2Н+.

Титрование ионов бария трилоном Б затруднено, так как они дают слабо

окрашенное соединение с индикатором хромогеном черным, и переход окраски

раствора в точке эквивалентности получается недостаточно четким, Поэтому

применяют так называемый метод титрования заместителя.

В данном случае метод основан на том, что ионы магния с трилоном Б об­

разуют менее устойчивое комплексное соединение, чем ионы бария. Поэтому,

если смешать раствор, содержащий ионы бария, с магниевым комплексом

трилона Б, то произойдет реакция обмена

Ba(Ind)2 + Mgу2- ~ Вау2- + Mg(Ind)2'
Ионы бария вытесняют из трилонового комплекса ионы магния, которые с

индикатором дадут интенсивно окрашенное соединение.

Таким образом, последним титруется не слабо окрашенное соединение

Ba(Ind)2, а Mg(Ind~2, и переход окраски раствора в точке эквивалентности:.

становится отчетливым.

Техника выполнения определения.

Раствор, содержащий ионы SO/~, дозируют в мерную колбу вместимостъю
100 см', добавляют дистиллированной воды до метки и тщательно перемешива­

ЮТ, переворачивая колбу вверх дном. Приготовленным раствором дважды

ополаскивают пипетку, после чего пипеткой отбирают по 20 смЗ И переносят
раствор в колбы для титрования вместимостью 100 см'. В каждую колбу с

помощью пипетки вносят точно 5,0 смЗ 0,15 моль/дм' раствора ВаСI2. Колбу
ставят на плитку и кипятят в течение 1О мин. После охлаждения раствора

добавляют - 5 см' аммиачного буферного раствора и раствора комплексоната
магния, несколько крупинок индикатора хромогена черного и, не отфильтровы­

вая осадок, медленно титруют стандартным раствором комплексона 111 до

перехода вишнево-красной окраски раствора в синюю (без сиреневого оттенка).

Под конец титрование проводят особенно внимательно и медленно.

для расчета берут среднее значение объема раствора комплексона Ш, по- .
шедшее на титрование 1/5 части всего анализируемого раствора, Количество

ионов 8042- рассчитывают по формуле·· ..
m (80/") = [С (1/2 вьсы У(ВаСI2) - с (1/2 Na2H2T)' V(Na2H2T)]'
М(112 80/") мг.
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закипания раствора. так как оксалат наТРИЯ может частично разлагаться и кон­

центрация пермаНТ'аната будет оп.ределена неправилъно!

Первые капли раствора перманганата обесцвечиваются не сразу, а лишь по­

сле того, как в растворе появляется некоторое количество ионов двухвалентного

марганца (см. уравнение последней реакции), затем реакция идет быстрее, и

последующие капли обесцвечиваются сразу. Однако каждую следующую каплю

раствора кмno4 надо прибавлять лишь после того, как обесцветится предыду­

щая капля. Если во время титрования раствор остыл, то его следует перед кон­

цом титрования снова нагреть. Заканчиватьтитрование следует, отбирая доли'

капли раствора перманганата Титрование считается законченным, если раствор

окрасился в бледно-розовый цвет, не исчезающий по истечении 1/2- 1 минуты.
Раствор перманганата калия окрашен в фиолетовый цвет. При титровании

. перманганатом бесцветных растворов восстановителей анализируемый раствор

.. остается бесцветным, пока не окислится все количество восстановителя, имею­

щееся в растворе, Двухвалентный ион марганца бесцветный. как только поя­

вится незначительный избыток ионов перманганата, раствор окрашивается
этими ионами в бледно-розовый цвет. Поэтому при титровании перманганатом

не пользуются индикатором, а прекращают титрование при появлении бледно­

розовой окраски, не исчезающей в течение некоторого времени (30 - 60 с).

Процесс окисления перманганатом довольно сложный и сопровождается

часто побочными реакциями, например, саморазложением. Когда титрованный.

раствор кмno4 прибавляют быстро•..болыiшми порциями, то часто образуется
двуокись марганца. Указанные явления могут влиять на точность определения.

Поэтому при титровании следует придерживаться тех условий, которые разра­

ботаны для выполнения проводимого анализа.

для определения молярной концентрации эквивалента раствора кмno4
надо взять не менее 3 - 4 навесок; отклонение вычисленных значений концен­

траций по взятым навескам не должно превышать 0,3 %. При большем отклоне­

нии берут еще навески, пока не получат хорошо сходяшикоя результатов.

Пример расчета молярной концентрации эквяввлента раствора пер­

мангаиата калия

При установлении молярной концентрации эквивалента раствора перманга-

ната калия были взяты три навески оксалата натрия: 1. 0,1354 г; 2. 0,1236 г;

3.0,1427г. . .
При титровании отдельных проб по 1/5 объема раствора мерной колбы бы-

ли затрачены следующие количества раствора перманганата в миллилитрах:

для l-й навески: 4,035 4,030 4,050 4,040'
для 2-й навески: 3,700 3,710 3,700 3,710
для з-я навески: 4,275 4,270 4,270 4,275.
Вычислить молярную концентрацию эквивалента и титр раствора пермаи­

ганата калия.

Решение. Находим усредненный объем раствора перманганата калия, за­

траченный на титрование каждой из трех навесок оксалата натрия.

28

а) объем раствора КМn04 расходуемого на титрование первой навески.

Объем раствора кмno4 4,050 см3 отличается от других данных первой се­

рии опытов, и поэтому отбросим это значение.

V 1 = 4,035 + 4,030 + 4,040 0= 4,035СМ 3 •
3

Относительная ошибка сомнительного опыта составляет

4,050-4,035.1000=040 %
4,035 '

больше 0,3 % и данный опыт в расчет не принимается.

б) объем раствора КМn04 , пошедший на титрование второй навески:

У2 3.700+3.710+3.700+3.710 =3.705 см",
4 .

.в) объеМ: раствора, расходуемого на титрование третьей навески:

. V = 4.2i5 + 4.27О+4.270 +4.275 _ 4 272 3
3 .- • см .

4 .
Рассчитаем значение молярной концентрации эквивалента раствора КМn04

для каждой навески по формуле

С(1/5 кмьо.: = m(На2С2О4 )
М(I/2На2СР4)' V(КМnО4)·5

а) расчетное значение концентрации раствора кмno4 для первой навески:

С(I/5 КМn04) = 135,6 . 0=.0,1000 моль/ см'.
67·4,035 ·5

б) расчетное значение концентрации КМn04 для второй навески:

С(1/5 КМn04) - 123,~ '" 0,09914 моль/см'.
67· 3,705·5

В) расчетноезначение концентрациираствораКМn04для третьей навески:

С(I/5 КМn04) = 142,7 = 0,09971 моль/см'.
67·4,272·5

Статистическаяобработкарезультатовопределеииякоицентрации

растворапермаиганатакалия

(проводитсятак же, как при определенииконцентрации

хлоровьдороднойкислоты) .

Вычислим погрешность определения концентрации перманганата калия,

имея в виду, что число наших определений невелико (3 - 4) и соответствует

выборочной совокупности вариант (в отличие от генеральной совокупности).
Выборочная совокупность подчиняется т-распределению (в отличие от гене­

ральной совокупности, которая подчиняется нормальному закону распределе-

ния).
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з. = ~5,5 ·10-8 = 2,346 ·10-4.

ДЛЯ удобства расчета составим таблицу:

Х2 Отдельный Среднее Отклонение Квацрат :
опыга результат арифметиче- от отклоненвя от

определения, ское, среднего, среднего,

Ci СС1> (С) - Сcn) · 104 (CI--eco) ' 108
1 0,1000 3 9
2 0,0997 0,0998 1 1
3 0,0997 1 1
ЕСI = 0,2995 Е(С) - Сcn)' = 11'10-8

Пользуясь таблицей, вычислим дисперсию и стандартное отклонение от­

дельного результата определения концентрации по формулам:

~fС -С )2 -8
дисперсию S2=.L.~i ер. S2=~=55.10-8

е n-l ' е 3-1 ' ,

стандартное

S =
L(C; -СерУ

отклонение:
е n-l

Вычислениедоверительногоинтервала.

для определениядоверительногоинтервала, внутри которого С данной сте­
пеньюнадежности-находитсяистинноесредиеезначение,надо вычислить:

1. Se - стандартное отклонение среднего результата определения (среднего

арифметического)

S
в,

,= г·. "n
2. Найти по таблице значение ~>: - коэффициента Стьюдента, соответст­

вующего t - распределению.

для этого выбираем надежность определения а = 0,95 (т.е. из 100 опреде­

лений 95 будут иметь стандартное отклонение в пределах 2 Se)' Число степеней

свободы к = 3 - 1 = 2.
По таблице находим: ~>: = 4,303.
Доверительный интервал (~),paвeH

q= 4,303. 2,345 ·10-4 = 4,303.1,354.10-. =6.10-· моль/см'.
3

Коэффициент вариации

ш = q.100 :: 0,0006·100 = О 6 %.
С(1I5КМnО.) 0,0998 •

Значение С (1/5 КМn04) с учетом погрешности определения: .
С (1/5 КМn04) = (0,0998±0,ООО6) моль/дм". .

Определение количества бихромата калия перманганатометрическнм

методом

Бихромат калия определяется с помощью перманганатометрии, методом

обратного титрования. Поскольку бихромат калия является сильным окислите­

лем и непосредственно не реагирует сперманганатом, бихромат калия восста­

навливают сначала ионами Fe2
+ в кислой среде введением в раствор в избытке, а

затем оттитровывают избыток соли двухвалентного железа рабочим раствором

КМn04• для анализа применяется соль Мора, которая является наиболее устой­

чивым соединением двухвалентного железа.

Уравнения реакций: .
1. Cr2072. + 6Fe2

+ + ин'~ 2СrЗ+ +6 FеЗ+ +7 Н2О; z = 6; fэюi(К2Сr207)= 1/6.
·2; 5Fe2

+ + мьо,: + 8If'~ 5FеЗ+ +мn2+ + 4Н2О; z= 1; fэкв(Fе)= 1.
.Подобно K2Cr207, пермавганатометрическим методом определяют и другие

окислители, например, КСlОз,бели,льную известь, персульфаты и др.
Определение молярной коНЦентрации· эквивалента соли Мора

iliН4~Fe(SOili,

для установления концентрации соли Мора производят определение объ­

емных отношений между солью Мора и раствором кмno4 (так же как при

. установлении концентрации щелочи по кислоте).

При установлении объемного отношения между двумя растворами удобно

пользоваться двумя бюретками .одинаковой емкости,' но можно обойтись И.

одиой бюреткой. Сначала из бюретки отмеривают в колбы для титрования соль..
Мора. fl!.Я выполнения определения в 3 - 4 конические колбы вместимостью
100 см отмеривают различные количества соли Мора (3,5 - 4,5 см'), Добавляют

з· з
в каждую колбу по 5 см 2 моль/дм серной кислоты. Затем, тщательно промыв

бюретку дистиллированной водой, промывают и наполняют ее раствором пер­

манганата калия и на холоду титруют этим раствором раствор соли Мора.

Концентрацию раствора рассчитывают следующим образом:

На титрование четырех порций раствора соли Мора объемом: 3,510; 3,835;
4,120 и 4,445 см' было израсходовано раствора кмno4 соответственно: 3,525;
3,855; 4,150 и 4,465 смЗ.По данным титрования вычисляем объемные отноше­

ния и составляем таблицу:

N!!пробы V(соли Мора), y(КМn04) У(КМnО.)

см
З

см' V(солuМора)

1 3,510 3,525 1,004
2 3,835 3,855 1,005
3 4,120 4,150 1,009
4 4,445 4,465 1,005

30

t

Среднее значение 1,005.
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. Сомнительным значением объемного отношения является 1,009, проверим
ошибку определения

1,009-1,005.100 = О 39 %
1,005 "

Указанное значение объемного .отношения, отличающееся более чем на

0,3%, отбросим.
Среднее значение отношения

V(КМnО4 ) 1,004+1,005+1,005
-"--_....:..:....=----.:...2..:.::..:.. =1005.

V(сольМора) 3 '
Н ~ 3анденное число показывает, что 1 см соли Мора соответствует 1 005 см'

раствора кмn04. '
. . Зная концентрацию кмno4 "можно рассчитать концентрациюли Мора: • . раствора со-

С(солuМора) = c(кмno4)·y(кмno4 ) .
. . V(сольМора)'

V(КМn°4 )
где V( JL ) - объемное отношение
. сольмора •

Оцределение количества бихромата калия. После установленияконцентра­

ции раствора соли Мора определяют количество бихромата калия.

Анализируе~ раствор бихромата калия получают в мерную колбу вме­

стимос~ю 100 см.' добавляют дистиллированной водой до метки и, закрыв.

пробкои, тщательно перемешивают, опрокидывая колбу вверх дном. Ополаски~'
вают пипетку приготовленным раствором и переносят ею порции по 20 см' В

конические~ колбы вместимостью 1.00 см', добавляют в каждую колбу точно
отмеренныи из бюретки определенный объем (4,5 см') соли Мора. и титруют на
холоду раствором кмno4 до появления бледно-розовой окраски раствора.

которая свид:rельствует об окончании реакции. Оттитровав 3 - 4 пробы, вычис­

ляют среднии объем раствора КМn04, расходуемый на титрование 1/5 части

навески и количество K2Cr207 рассчитывают по формуле, применяемой В мето­

де обратного титрования:

mCК2Cr207) = [C(c.M.)'V(c.m.)-:- С(l/~:кмпО4)' V(КМцО4)] M(l/6 K2Cr207)' 5 мг,

ЙОДОМЕТРИЯ

Определение молярной концевтраци~ эквивалента раствора тво­

сульфата натрия

Кристаллический Nа2S20з' 5 H~b легко теряет кристаллизационную воду,
имеет неопределенный состав; поэтому непосредственно по точной навеске

приготовить рабочий рас-тор довольно трудно. Обычно приготавливают при­

близительно 0.1 молы/м раствор и устанавливают его концентрацию при

помощи бихромата калия.

32

+

Уравнения реакций:

1. Cr2072- + 6 Г + 14н' ~ 2СrЗ+ + 3 J2 + 7 Н20; Z= 6; fЗl(в(К2Сr207) = 1/6.
2. J2+ S20{ ~ 2 Г + S4062,; Z(J2) = 1/2; z(Nа2S2ОЗ) = 1.
При взаимодействии бихромата калия с йодистым калием, взятым в избыт­

ке, выделяется эквивалентное количество йода, который затем титруют раство­

ром тиосульфата натрия. '
Навеску бихромата калия рассчlПЫВают с учетом того; чтобы на титрова-

ние 115 части ее пошло 3,5 - 4,5 сМЭ раствора Nа2S20з по формуле
m (К2Сr207) = С(Nа2S20з) . V(Nа2S20з) .М(1/6 K2Cr207) . 5 мг,

mmin = 0,1' 3,5'49,03' 5 = 85,8 мг;

ттах = 0,1 . 4,5' 49,03' 5 = 110 мг.

.Точную навеску бихромата калия (80 - 11О мг) вносят В мерную колбу вме-
. з .

стимостью 100 см , растворяют внебольшом количестве дистиллированной
воды, а затем добавляют воду до метки' и, закрыв колбупробкой, тщательно
перемешивают раствор. Отдельные порции раствора из мерной колбы пеrеносят
пипеткой на 20 смз в 3 - 4 конические колбы вместимостью 100 см. Затем
добавляют йодистый калий из расчета 300 - 400 мг на каждую колбу (отбирая
его стеклянной ложечкой). В каждую колбу приливают по 5 см

з
2 моль/дм'

раствора серной кислоты (при этом йодистый калий должен быть полностью
смочен раствором) и оставляют на 1О минут в темноте. Обычно, приступая к
титрованию содержимого одной колбы, добавляют кислоту в следующую и т.д.

После выдержки титруют раствором тиосульфата. Раствор добавляют по кап­
лям, хорошо перемешивая содержимое колбы. Незадолго до окончания 'титрова­

ния (когда раствор приобретает бледный лимонно-желтый оттенок) добавляют
_ 1 см' раствора крахмала и продолжают титрование до исчезновения. синей
йодкрахмальной окраски от последней доли капли раствора тиосульфата. От­
титрованный раствор имеет бледный фиолетовый оттенок от присутствия ионов

о". По результатам титрования не менее трех навесок бихромата калия вычис­

ляют значение концентрации и титр раствора тиосульфата, исключив из расчета

данные, отличающиеся более чем на 0,3 %.
Пример. для установки титра 0,1 молы/мзз раствора тиосульфата натрия

было взято 3 навески K2Cr207:
1) 112,5 мг; 2) 103,1 мг; 3) 106,8 мг. Средняя величина объема, затра-

ченного на титрование 1/5части каждой навески, составила

. 1)4,620 см'; 2) 4,235 см'; 3) 4,385 см'.
Не прибегая к расчету концентрации раствора тиосульфата по каждой от-

дельной навеске, оценим отношение величины навесок к средней величине
объема, расходуемого на титрование 1/5 навески (для каждой навески в отдель­

ности). Эти величины должны быть примерно одинаковыми.

1) 112,5 = 24 35' 2) 103,1 = 24 34" 3) 106,8 = 2436.
4,62 " 4,235" 4,385'

Для расчета концентрациии титра раствора Nа2S20з возьмем среднее зна­

чение отношения величины навески к средней величине объема, расходуемого

на титрование,а именно 24,35.
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Вычислим концентрацию раствора тиосульфата натрия:

С(Nа2S2Оз)=m(K2Cr20,) .
V(Nа2SРз ) , м(1 I 6K2Crp,). 5 '

среднее отношение m(K2Cr20,) = 24,35;
V(Nа2SРз )

2435
С(Nа2SРз ) = --'- =о 0993 моль/дм'

49,03·5 ' .

Определение меди в растворах ее солей йодометрическим методом

, Определение ионов меди основано на Окислении ею йодида калия, при-,
этом выделяется Эквивалентное количество йода, который отrитровывается
рабочим раствором тиосульфата натрия. .

2 Си
2

+ + 4Т ~ 2 CuJ·+ J2 fэкв(Сu) = 1;
. J2 + 2 820/-~ 2 Т + s40i- ·f,.",,(Nа2S20з) = 1.

Количественно эта реакция проходнт в КИСЛОЙ среде (лучше в сернокислой)
с большнм избытком йодида калия.

Задачу помещают в мерную колбу вместимостью 100 см', добавляют воды
до метки и, закрыв пробкой, тщательно перемешивают. Ополоснув пипетку

ПРИТОТОвленным раствором, переносят его порцни по 20 c~ в КОНические колбы'.
для ТИТР~Вания, добавляюто,З -9,~,г,йоднстого калия, 5 смЗ 2 моль/дм" раство­
ра сернои кислоты и сразу титруют раствором тиосульфата натрия. Титрование

ведут осторожно по каплям при тщательном перемеmивании жидкости в колбе.

В процессе титрования окраска раствора постепеюю светлеет. Когда раствор в
колбе примет лимонно-желтую окраску, добавляют в нее - 1 смЗ раствора крах­
мала. Титрование заканчивают при исчезновении синей йодкрахмальной окра­
ски. Огтитроввнный раствор содержит осадок труднорастворимого йодяда
одновалентной меди телесного цвета. . ..

после отrитpовывания3 - 4 порций раствора вычисляют КОличество меди
по среднему результату титрования. . ,

m (Си
2

+) = С(Nа2S20з)' V(Nа2S20з) . М(Си) . 5 мг,

БИХРОМАТОМЕТРИЯ

Определение железа в соли Мора

В бихроматометрии используют Окислительные Свойства бихромата калия:
Cr20 7 . + 140ft + 14 н' ~ 2 СrЗ+ + 7Н2О; fЭКВ(К2Сr207) = 116. .
Рабочий раствор бихромата калия приготавливают по ТОЧной навеске. Мо-

лярная масса эквивалента равна 49,03 г/моль.

-В качестве индикатора применяются: дифениламин, натриевая или калиевая
соль дифе~иламиндисульфоновойКИСЛОТЫ, фенилантраниловая кислота.
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Наиболее важным применением бихроматометрии является определение

железа в рудах, шлаках, сплавах и тому подобных веществах.

ПРИготовление рабочего раствора бихромата калия.

для получения рабочего раствора бихромата калия достаточно взять на

аналитических весах точную навеску его и растворить в определенном объеме

раствора.

Навеску бихромата калия рассчитывают по формуле ..
m (K2Cr207) =C(1/6K2Cr2071'V(K2Cr207) 'М(1/6 K2Cr207) .
для приготовления 100 см 0,1 моль/дм' раствора необходимо взять навес-

ку:

. m= 0,1 . 100' 49,03 = 490,3 мг,

Навеска берется, как обычно, по разности двух взвешиваний пробирки с

веществом до и после отсыпания некогорой его части. Кристаллы бихромата

калия с воронки тщательно смывают в колбу из промывалки цистиллированной

водой. Колбу энергично встряхивают до полного растворения кристаллов (рас­

твор должен быть прозрачным). После Полного растворения объем раствора

доводят до метки, закрывают пробкой и вновь тщательно перемешивают.

Пример расчета концентрации бихромата калия.

Предположим, что взятая навеска составила 503,2 мг,

Вес пробирки до отсыпания 10,7569г

----------------после отсыпания 10,2537 г

Вес навески 0,5032 г

C(1/6K2Cr2~) = m(K2Crp,) _ 503,2 =0,1026моль/дм'..
V(K2Cr20,)·M(l/6K2Crp,) 100·49,03

Полученным раствором бахромага калия заполняют бюретку, предвари­

тельно ополоснув ее 2 - 3 раза этим же раствором.

Анализируемый раствор СОли Мора получают в мерную колбу вместимо­

стью 100смЗ добавляют воды до метки и тщательно перемешивают. Отбирают в
, з 3 (

конические колбы вместимостью 100 см , ПОfЦИИ по 20:fM раствора ~едвари-

тельно ополоснув пипетку), добавляют 5 см 2 моль/дм раствора сернои кисло­

ты и 5 капель индикатора дифениламина, 5смЗ фосфорной кислоты (ДЛЯ связы­
вания ионов FеЗ+ в прочный комплекс, что необходимо для уничтожения окра­

ски раствора И понижения его окислительного потенциала) и титруют из бю­

ретки раствором бихромата калия. Титрование ведут медленно, при энергичном

перемешивании, до появления устойчивого сине-фиолетового окрашивания

раствора. Титрование с новыми порцнями раствора повторяют 3 - 4 раза. для

расчета берут среднее значение объема, пошедшее на титрование 1/5 части

анализируемого раствора. .'. +

, m (Ре2) =C(1/6K2Cr20 7) 'VCК2Cr207) 'М(Ре2 ) '5мг;
МсРе

2) =55.85 г/моль. . з
Например, если средний объем, пошедший на титрование, равен 4,355 см

то

m (Ре2+) = 0,1026' 4,355 '55,85' 5 = 124,8мг.
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Х = F'O,1732 =0,5884' 0,1732 =0,1019г.

3+
Определение Fe

137,34 г233,40 гм (Ва804)

0,1732

О,1732 г

Определение FеЗ+ весовым методом основано на осаждении соли железа

гидрокидом аммония в виде Fе(ОН)з, получении весовой формы Fе20з прокали­

ванием и пересчете весовой формы на железо.

Х = 0,1732·137,34 =0,1019r.
233,40 .

Количество Ва2+ = 0,1019 г или, с применением фактора пересчета - F:

мути, но и опалесценции. После промывания осадок залейте на фильтре 1%
раствором NIЧNОз, чтобы фильтр не был хрупким от_присутствия ионов 804 - .

Промытый фильтр С осадком на воронке закроите листом бумаги, загните
ее края и поставьте сушиться в сушильный шкаф (необходимо следить, чтобы
края фильтра не обуглились). Подсушенный фильтр с осадком перенесите в

фарфоровый тигель (доведенный прокаливанием до постоянного веса). Фильтр
сожгите на электроплитке, следя за тем, чтобы он не загорелсяпламенем. Когда
фильтр полностью обуглится, поместите тигель в муфельную печь и прокали­

вайте в течение 30 - 40 минут при 800 -900 ос Тигель с прокаленнымосадком

охладите в эксикаторе в течение 20 ....:30 минут в весовой комнате и взвесьте на.

аналитических весах. Затем вновь поставьте тигель с осадком в муфель на 20
минут, охладите в эксикаторе в весовой комнате 20 - 30 минут (сколько охлаж­
дали в первый раз) и вновь взвесьте. Если результаты первого и второго взвеши­

ваний не совпадают (разница более 2-х .единиц в последнем знаке), осадок

прокалите вновь в течение 20 минут. При получении постоянного веса тигля с

осадком рассчитайте количество бария, например:

вес тигля с осадком:!) Н,5019 г

2) 12,5023 г

3) 12,5022 г

вес пустого фильтра: 1) 12,3291 г

2) 12,3290.
Вес осадка: 12,5022 г

12,3290 г

При прокаливании гидроокись железа превращается в окись железа Fe20),

которую и взвешивают

lУ. ГРАВИМЕТРИЧЕСКИЙМЕТОД

ОпределениеВаН

Определение Ва2+ основано на образовании труднорастворимого,мелко-
кристаллическогоосадкаBaS04 .

Ва2+ + 8042- ~ Ва804.
Для осаждения Ва2+ применяется раствор серной кислоты.
Раствор, содержащий соль бария, получают в стакане емкостью 200 -

300 см), В который опускают стеклянную палочку. Стакан покрывают часовым
стеклом.

Для получения более крупных кристаллов осадка Ва804 осаждение необхо­

димо вести из горячего разбавленного раствора горячим разбавленным раство­

ром серной кислоты. Поэтому перед осаждением исследуемый раствор соли

бария и раствор серной кислоты разбавляют дистиллированной водой. К ней­

тральному раствору соли бария, не вынимая палочки из стакана, прибавляют .
- 70 см3 дистиллированной воды и 1 - 2 смз 1О % соляной кислоты. В другой
стакан наливают 3 см

з 2 н. раствора серной кислоты и разбавляют ее до - 30 смз

дистиллированной водой. Оба стакана нагревают до кипения (но не КИПЯТИТЬ!),

. снимают с плитки. Горячий раствор серной кислоты осторожно, по каплям, .
прибавляют в стакан с солью .бария, энергично перемешивая раствор после:
каждой добавленной порции раствора кислоты. По окоичании осаждения (не

вынимая палочки') накрывают стакан часовым стеклом или чистым листом

бумаги (загните край бумаги, чтобы не слетела) и оставляют стоять на 10 ­
12 часов (до следующего занятия). После перерыва прозрачный раствор декан­

тируют через плотный беззольный .фильтр ("синяя лента"). Прозрачная жид­

кость сливается на фильтр осторожно, по палочке, струя жидкости направляется

на толстую часть фильтра. Осадок в стакане промывается 2 - 3уаза промывной

жидкостью (2 - 4 см3 2 н. раствора серной кислоты на 200 см' воды) методом
декантации. для этого в стакан с осадком добавляют каждый раз по 25 -30 см)
промывной жидкости, осадок взмучивают, а затем дают отстояться и прозрач­

ную жидкость сливают на фильтр.. При фильтровании и промывании осадка

стеклянная палочка должна находиться или над воронкой с фильтром или в

стакане.

После промывания осадок взмучивается с порцией промывной жидкости и

очень осторожно по палочке переносится на фильтр. Стакан тщательно, полно­

стъю отмывается от оставшихся кристаллов Ва804. Остатки осадка со стенок

стакана снимают кусочками фильтровальной бумаги, которые складывают в

воронку с фильтром. Дальнейшее промыванве производится на фильтре до

отрицательной реакции на ионы хлора.

Реакция на ионыС'Г, Соберите 'на часовое стекло с воронки 3 - 5 капель
фильтрата, добавьте к нему 1 - 2 капли раствора НNОз и 2 - 3 капли раствора

АgNОз. Осадок считается промытым. если в растворе не появится не только
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Гидроокись железа - аморфный осадок, при ее осаждении применяют усло­

вия для осаждения аморфных осадков.

Раствор, содержащий соль железа, получают в стакан вместимостью 200 ­
300 c~, в который опускают стеклянную палочку. Стаканпокрывают часовым

стеклом.

К полученному раствору соли железа, не вынимая палочки из стакана, при­

бавляют 15 см' 2 моль/дм' НС1, нагревают почти до кипения и осаждают желе­
зо 10-ти процентным раствором гидрата окиси аммония, добавляя его по каплям,. з

до заметного, но слабого запаха аммиака, разбавляют 100 см горячей воды.

Стакан (не вынимая палочкиг.погружают в кипящую водяную баню ДО полного

осаждения гидроокиси железа (10:- 20 минут).

Прозрачную жидкость декантируют через фильтр "краснаялента", следя за

тем, чтобы осадок не попадал на фильтр. Оставшийся в стакане осадок разме­

шивают в небольшом количестве промывной жидкости (состав промывной

жидкости: к 100 см' кипящей воды прибавляют 2 - 3 смЗ 2-х процентного рас­
твора аммиака и 2 - 3 см' нитрата аммония) и опять декантируют. Эту операцию
повторяют три раза. Затем осадок переносят на фильтр и промывают его на

фильтре промывной жидкостью до полного удаления ионов хлора (на часовое

стекло собирают промывную жидкость, вытекающую из воронки в количестве.

1 см', прибавляют 3-5 капель 2 моль/дмЗ азотной кислоты и по каплям взотно-:

кислого серебра, не должна появляться опалесценция). Осадок высушивают на

стеклянной воронке при температуре 105- 11О ОС, переносят его во взвешенный

фарфоровый тигель и прокаливают в муфельной печи до постоянного веса.

Вычисления ведут в расчете на железо с применением фактора пересчета.

Инструкция по технике безопасиости при выполнении лабораторных

работ

1. Во время лабораторных занятий в помещениях лабораторий должна со­

блюдаться полная тишина. Прием пищи и курение категорически запрещены.

. 2. Портфели и сумки не должнынаходиться на рабочих столах и на полу в
проходах между ними.

3. Работу в лаборатории необходимо проводить в рабочих халатах, иметь

при себе полотенце.

4. Никаких веществ в лаборатории не пробовать на вкус. Нюхатъ какие­

либо вещества в лаборатории с осторожностью, не вдыхая полной грудью, а

ваправляя к себе пары или газы движением руки.

5. Пробирку, в которой нагревается жидкость периодически потряхивать,

держать отверстием в сторону, а не к соседу, так как жидкость, вследствие

нагревания, .нередко выбрасывается из пробирки. При нагревании растворов

использовать "кипелки" из стеклянных капилляров, битого кирпича или специ­

альных материалов.
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6. Не наклоняться над сосудами, в которых что-нибудь кипит или в которые

наливается какая-нибудь жидкость (особенно едкая), так как брызги могут

попасть в глаза.

7. Не выпаривать на рабочих столах кислот, аммиачных жидкостей, жидко­

стей, содержащих сероводород, хлор, бром, синильную кислоту, хлороводород­

ную кислоту, а также не прокаливать в тиглях веществ, содержащих ртуть.

8. Не выбрасывать и не выливать крепкие кислоты, ртутные солн, ртуть и

остатки опасных веществ (фосфор, сероуглерод и т.п.) в раковины, а выливать в

специальные емкости.

9. ПО использовании для работы того или иного реактива склянки с тако­

выми должны немедленно закрываться пробкой. В случае использования ряда

реактивов, необходимо следить за тем, чтобы каждая посуда, .содержащая тот

или иной реактив, была закрыта своей пробкой. Склянка с раствором должна
маркироваться четким шрифтом. .

'10. При приготовлении растворов Кислот и щелочей из'концентрированных

растворов помнить правило: КИСЛОТУ или ЩЕЛОЧЬ ВЛИВАТЬ В ВОДУ,

НО НЕ НАОБОРОТ! "Жидкость большего удельного веса вливать в жидкость

меньшего удельного веса при перемешиванни". Если при разбавлении кислот

(щелочей), раствор сильно нагревается, то его необходимо охладить под струей

холодной воды при персмешивании колбы, в специальном холодильнике, или

оставить на воздухе,а затем приливать следующую порцию кислоты (щелочи).

11. Пробы концентрированных кислот и щелочей, а также органических

веществ отбираются пипеткой с грушей или по закону сообщающихся СОСУДОВ, а

также с помощью мерного цилиндра, мензурки. Во избежание ожогов полости

рта и отравления категорически запрещается засасывать эти вещества через

пипетку ртом..
12. При отборе проб неконцентрированных растворов кислот и других рас­

творов пипеткой ртом необходимо пользоваться пипеткой с уширением в верх­

ней ее части. Во избежание попадания растворов в рот отбор пробы следует

проводить с осторожностью, следить за положением кончика пипетки, который

должен быть погружен глубоко в объем анализируемого раствора.

13. Во избежание возможных взрывов не смешивать без надобности сухие

соли друг с другом или крепкими кислотами.

14. При перемешиванииприготовленных растворов в колбочке нельзя за­

крывать при этом горлышко колбочки пальцем. Правильно закрывать колбочку

хорошо подобранной пробкой.

15.При переносе эксикаторов необходимо придерживать крышку эксикато­

ра большими пальцами рук.

16. При прокаливании веществ в муфепьной печи, чтобы избежать ожогов,

пользоваться щипцами с длинной ручкой, С помощью щипцов перенести тигель

из муфельной печи в эксикатор, не касаясь тигля руками.

17. Прокаливанне веществ, находящихся на бумажном фильтре, необходи­

мо проводить в две стадии: сначала обуглить бумажный фильтр в муфельной

печи, находящейся в вытяжном шкафу, затем проводить прокаливание по мето­

дике.
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ОГЛАВЛЕНИЕ

18.При работе в вытяжных шкафах следует держать открытым лишь самое

необходимое пространство шкафа и по окончании работы все лишнее и остаю­

щееся от работы немедленно должно быть убрано в шкаф, а шкаф закрыт.

19. Вслучае попадания кислоты на кожу, тотчас же промыть пораженное

место холодной воды, затем смочить слабым раствором соды, смазать вазелином

и перевязать.

20. При ожоге кожи щелочью промыть пораженное место холодной водой,

затем смочить слабым раствором уксусной кислоты, смазать вазелином и пере­

вязать.

21. При попадании брызг кислоты в глаза или на лицо, немедленно опус­

тить лицо в чистую воду, промыть глаза миганием ими, а затем немедленно

обратиться к врачу.

22. При всех работах соблюдать максимальную осторожность помня, что

неаккуратностъ, невнимательность, недостаточное знакомство с прибором ,и

свойствами веществ, с которыми ведется работа, может повлечь за собой несча-

стный случай. .
23. Все твердые отходы, встречающиеся при химических работах в лабора­

тории, должны выбрасываться в ящики, специально для этого установленные, а

не в раковины.

24. Каждый студент обязан убрать свое рабочее место и сдать дежурному

по труппе. Дежурный по труппе сдает лабораторию дежурному лаборанту или.

преподавателю. .'

Алексеев в.н. Количественный анализ. -М.:Хим:ия, 1972.
Булатов м.и. Расчеты равновесий в аналитической химии.-М.:

Химия, 1984.
Васильев в.п. Аналитическая химия. -М.:Высш. шк.,1989. T.l.
Пилипенко А.Т., Пятницкий И.В. Аналитическая химия. -М.:Химия,

1990. гл
Харитонов ЮЯ. Аналитическая химия (аналитика). Кн.2.-М.: Высш, шк.,

2003.
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