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ПРЕДИСJ10ВИЕ 

Программа по аналитической химии цля университетов вклю

чает ·георию и практику химических, физико-химических и физи

ческих метоаов. Поспеание, т.е. физические и физика-химичес

кие, значительно потеснили химические - классические (грави

ме-rрня, титриме-rрия) методы. Но это не значит, что классичес
кие метоцы утратили свое значение. Они широко применяются 

в научных и завоаских .пабораториях, так как отличаю1•ся про

стаrой, точностыс, их испопьэоввнне не требует ни преаваритель.
ной кв..пибровки, ни аорогого оборуцования, кроме того, что осо

бенно важно,. они явпяются основой попучения станцартов аля 

многих физико-химических и физических метоцов. 

В учебной питературе, появившейся в поспецние гоаы, хими

ческим ме-rоцам отвоцится достаточно места, но описание практи

ческих работ и техники эксперимента евецена цо минимума. Эrо 

побуаило автора написать настояшее руковоцство, прецназначен

ное цпя стуцеmов химических факу.пьте-rов университетов, изу

чающих ана.питическую химию. Книга цает возможность стуцен

там овпацеть техникой эксперимеmа и основными операциями 

гравиметрического и титриметрического анапиза. Описанию 

техники эксnеримеmа и практических работ прецшествуют крат

кие евецепня по теории соответствующих разце.пов, что цопжно 

сnособствовать nониманию учащимся сути выnопияеА.Аых им оПе-
ра~. ~ 

Круг nрактических работ ограничен рамками nрограммы, но 

число их цостаточно ве.пнко и позволяет цепать выбор. 

При написании руковоцства автор nопьэовался советами ака

цемика И.П. АllИМарина и считает своим цоnгом выразить ему 

свою искреннюю бпагоцариость. Глубокую бпагоцарность автор 
выра-к.ает доктору химических наук, аоценту кафецры аналитичес

кой химии В.М.Иванову за nрочтение рукоnиси и ценные замечания. Ав
тор выражает также признательность реце:нзен.ту книги кандищпу хими

ческих наук И.Ф. Колосовой и благоцарит сотруцников Изцатепь.

ства Московского университе-та Н.М. Глазкову и О.В. Апентье'-

ву за труц по рецактнрованию и оформлению кнШ'и. 

Все замечания и nожепания буцут приняты автором с бпаго

дарностью. 



ВВЕдЕНИЕ 

Анапитическвя химия, оаной из зааач которой явпяется иаен
тификвuия и опрецепение веществ, включает авв разцепа - ка

чественный: и количественный анализ. lienь качественного анали
за - обнаружение компонентов анализируемого обьекта, а также 

ицекrификвuия тех или иных соецииений. Uель копячествеиного 

анализа - опрецепение количеств ~омпоиекrов и их соотношений 

в обьекте. Количественный анализ явпяется важным метоцом 

исспецоввння в естествознании - химии, биологии, мецнцине, 

геологии и цр.; его широко применяют в самых различных об

ластях практической цеЯтепьностн человека. Копячествеиному 
анализу поцлежат самые рв·знообрвзиые обьекты: руцы, минера

лы, метаппы, сплавы, уцобрения, фармацевтические препарвты, 

пищевые процукты; искпючнтепьную ропь он играет в охрвне ок

ружающей срецы - существует настоятельная необхоцнмость оп

рецеления количества веществ, загрязняющих воцу, почву, атмос

феру; важная ропь с.1rвоцится количественному анализу в изуче

нии космических объектов. Из этого спецует, что перец копи

чаственным t~каш\зом стоят мноi·очиспенные, раэнообрвзные н 

цостаточно труцные заuачи. Э1·о сr.особствует развитию мног~tх 

метоцов анttnнэ&, в которых испuпьзуют цOCТIOII.elitLЯ как химии, 

·гак и цругих научных цисuишtю;. Хнмнкн-анапитнкн рвспопагают 

большим чиспом разнообразных метоцов копячествеиного анали-

за. 

Опрецеление копячества вещества основано на измерении ка

кого-либо физического или химического свойства этого вещест

ва, явпяющегося функцией его массы. Все метоаы копячествеи

ного анализа можно nоцрвзцелнть на цве категории: 1) метоцы, 
основанные на непосрецствеином измерении массы опрецепяемо

го компонекrа, т.е. на иепосреаственном взвешивании на весах; 

2) косвенные методы опредепения массы, основанные на измере
нии свойств, связанных с массой опрецепяемого компонента. 

Например, можно измерять электропровоцность растворов, кото

рвя является функцией концентрвuин рветвореиного электропита. 

В завиенмости от нзмерS!емых свойств метоаы копичествен

ного анализа nодразделяют на три большие груnпы: химические, 

<lft.зико-химическне, <~мзическне метf\цы. 

К химическим метоцам относят гравиметрию, тнтрнметрию 
и газометри';lеские методы. Химические метоцы часто называют 

кпассическими, это нанболее старые, но продопжаюwие разви

ваться метоцы. Они точны, просты по выпопнению, не требуют 

специальной аппаратуры. Кроме цостаточно широкого применекия 
в прахтике аиапнза, они нахоцят применекие цля станцартнзации 

веществ, ИСП'?1Jьзуемых в квчестве эталонов в рвзпичных физи

ко-химических и физических метоцах. 
В настоsrшем руковоцстве рассматриваются основные положе

ния теории и првктикн гравиметрии и тнтриметрии. 
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ЧАСТЬ ПЕРВАЯ. ГРАВИМЕТРИЯ 

Гnава I 

ОСНОВНЫЕ ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ПОЛОЖЕНИЯ 

ГРАВИМЕТРИИ 

§ 1. Сушиость гравиметрии 

Сушиость гравиме·rрии .зв.кrоочается в том, что взвешиванием 

на авапкrическкх весах измеряюr массу опрецепяемого компо

нента; цпя этого его вьщепяюr либо в элементном виае, либо 

~ виае соецинения опрецепенного состава. 

Гравиметрия является наиболее простым, точным, хотя и 

лроцопжитепьным метоцом анализа. Она широко применяется цля 
копячествеиного олреаеления неорганических и органических ве

ществ. 

Гравиметрические метоцы nоцразцеnяюr на метоаы отгонки и 

метоаы осажцения. 

Метоцы отгонки 

В этих метоцах оnреаепяемая часть анализируемого обьекта 

цопжиа бьrrь летучей ипи цопжна превращаться в летучее сое

цииение по той Иliи иной химической реакции. Метоцы отгонки в 
свою очерець поцразцепяюrся на прямые и косвенные. 

Примером прямых метоцов может служить опрецеление CDz. 
в карбонатных пороцах. В этом случае навеску образца обраоо
тываюr кислотой: 

СаСО3 + 2H3D+- ci+ + 3Н2 0 + СО2 t. 
со2 отгоня.юr в лрецварителыю взвешенный сосуц, соцержащий 
nогпотитепь (натронную известь - смесь NaOH·, СаО , иnи 
аскаркr - асбест, проnитанный NaOH ). По увеличению массы 
сосуца суцят о соцержвнии ' со2 в анализируемом образце. 

В косвенных метоgах о копячестве летучего комnонента су

цят по убыли в массе взятой навески аиапизируемого вещества. 

Эrим метоцом часто олрецепяют сацержание воцы. Дпя этого 

навеску анапизируемого образца высушиваюr nри олрецеленной 

темnературе и по убыли в массе суцят о копячестве воцы. Ес

тественно, что в анапизируемом веществе аопжны отсутствовать 

цругие, летучие nри цаиной температуре, компоненты. 
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Посконьи.у метоцы отгонки базируются на летучести оnреа.е
ляемых комnонентов, они не ушmерсвльны и малочисленны. 

МР.тоцы осажцения 

Наибольшее значение в гравиметрии имеют метоцы освжце

ния. В Э'I'ИХ метоцах опрецеляемьтй компонент вьщеllЯЮТ из раст
вора в вице _ мапорастворимого соецинения ( ипи в вице элемен
та), которое nосле соответствуюшей обработки взвешивают. На
пример, цля оnределения соцержания бария в растворе его осаж

цают серной кисiJОТой в виде сульфата: 
2+ 2-

Ва + so4 = Ва$04-
Осацок сулЩJата бария отцеляКf!' от раствора, промываюr, прс>

квливвют и взвешивако1-. По массе осацк.а рассчитываюr содер

жание бария в растворе. Часто взвешиваюr не то соецинение, 

которое ос~жаают, поэтому в гравиметрии раэnичают 'осажцае
мую' и 'весовую' формы, например: 

опрецепяемый осажцаемая 

элемент форма 

Cu Cu 
Ва 

At 
Са 

Baso4 
Al203 · пН20 
СаС2 О4 · Н20 

весовая 

форма 

Си 
Baso4 
At203 

CaC2D4 , СаСО3 , 
СаО, CaSD4 . 

Если: химический состав освжцвемой формы может бьrгь неоп

рецепенным, то основное требnвание к весовой форме заключает

ся в том, что она цоnжна иметь постоянный состав, отвечающий 

опрецеленной химической формуле, Таким образом, в гравимет

рии имеют цело с малораствори."'!ыми осацками. Не всякие осац

ки могуr быть использованы в гравиметрии, к ним прецъявпяет

ся ряц требований. 

Требования к осацкам в гравиметрии 

1. Осацок цожен быть праr.гически нерастворимым, т.е. оп
рецепяемый элемент (ион) nопжен выцеляться в осацок коли
чественно (осажцение считается количественным, когаа остаточ
ное коп:ичество осажцаемого вещества остается за npeaentiми 

точности вевешивания на аналитических весвх (0,0002 г.)). 
2. Осацок nопжен выаепяться в форме, уцобной апя его от

целения от раствора и промыввния, он аоmкев быть по возмож-

ности круnнокристаllllИЧеским или хорошо скоагупированным, 

еспи он аморфен. Важно, чтобы он был оанороаным по диспер

сности (размерам •астиц). Схематически можно прецста-
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вить три типа освцков 

00 
DDD 

I 

рвэпичиой цисоерсиости: 

000 
00 

DD 
IJ 

о Doo 
ооо 
Do 
111 

I - осацок круnнокристаппический, оанороаный по аисперсиости; 

11 - осаD.ок мепкокристаппический, оанороцный по аисперсности; 

111 - освцок состоит из кристаппов рвзпичных: размеров. 

Фильтрование и промыввине освакав типа I и 1 1 прох:оаит с 
уцовпетворитепьиой скоростью, но осацок тиnа 111 отфипътровы
вается крайне меапеино из-за nпотной уnаковки частиц на фмът- , 
ре. 

З. Осsцок аОIIЖен быть чистым, по во.зможности не соаержать 

посторонних примесей (аналитик аопжен иметь возможность оце
нивать его чистоту). 

Осацки, уцовпетворяющие этим требованиям, можно получать, 

опираясь на общую теорию гетерогенного равновесия, теорию ot>. 
разовании осацков и теорию соосажцения. 

§ 2. Растворимость осаакав 

Поnиота (копичественность) осажцения опреаепяется рветво
римостью осажцаемого вещества во время образования, сJмпьтро

вания и пnомывания осацка. Растворимость мапорвстворимого 

соеаи11еюш зависит от многих факторов. Основные из них: при

сутетвне в осажцаемом растворе эпектропитов, кислотность раст

вора, присутствие комппексующих: веществ, температура, прира

па растворителя. 

Впияние эnектропитов. присrгqгвуюших в ювgворе. на рвет

воримость малорастворимого соеаинения. Еспи в насыщенном 
воцном растворе имеется маnорастворимое иеорганическое сое-

цииение 11m8n , то имеет место спецующее равновесие: 

Am Bn с ,... тА + n8 
осацок рветвор 

так как растворенная часть бо.nьшинства маnорастворимых неор.. 

ганических соецинений в воцных растворах практически попиостью 

циссоuиирована. Это равновесие в ицеапьиых условиях (.JL = О) 
описывается коистаитой К5 : 

т т n 
Ks А в = 0А ав , •m'ft 

т 
гц е К S - nроизвецен~е растворимости, ЯВ11Яется термоцинами-

ческой константой; аА и ав- активности ионов А и 8 соот-
7' 



т 
ветствеино; К S явпяется функцией температуры, аамения и 

прироцы растворитеl.!Я. Испопьзуя м-у константу, пегко рассчи

тать растворимость ( S ) соеаинения Am 8n в иаеапьных усповиях: 
AmBп~mA+n8 
м m/1 n/'1 
s ms ns, 

гае М- мопярная концентрация. 
К~= (mS)m (nS)11 = тт n 11 sm+n J 

"''1 к~ д в отсюца s = , т t1 

т'"п" 
В реальных условиях в растворе всегца nрисутств~ зпект

ропиты ( ~ + О), а спецоватепьно, коэфсJяциенты активности ио
нов не равны ецинице. В этом случае апя описания гетерогенно

го равновесия попьзуются константой кс (концентрационное про
извецение растворимости): 

с т n 
Ks А в = [А] [8] , 

' т n 
гае [А] и (8] равновесные концентрации ионов А и В • 

т J'" n т n с т " 
KSA 8 =[А [В] 1А fв = KSA В f А 18' 

•mn •mn 
гц е fA и f В - коэффициенты активности ионов А и В . 

т 

Ks Am Bn 
rm fn 
А 8 

к с S является функцией температуры, цавпения, ионной сипы и 

прироцы растворителя. 

Как спецует из этого уравнения, растворимость осацка в 

присутсrвии эпектрошrтов повышается ( • сапевой эqфект•), пос
Т 

копьку вепичина К s постоянна, fA и f8 уменьшаются, а спе-
[ т n 

аоватепьно, nроизвецение вепичин AJ [В] (растворимость) 
увеличивается. Легко поквзать, что nри увеличении ионной сиnы 

растворимость соеr:tинения может быть увепичена не боnее чем 

на оr:tин поряаок. 

В практике гравиметрии большое значение имеет изменение 

концентрации оаного из ионов, составпяющих осацок. Еспи уве

личивать концентраwuо оr:tного из ионов ( реагента-осацитеnя), 
например 8 , то концентрация цругого, осажцаемого иона (А ) 
уменьшается, т.е. аопоiПiитепьные количества этого иона буr:tут 

вьщепяться в осацок, и растворимость соеnинения Am Bn буцет 
уменьшаться: к r 

[A]m= [BJnfmfn 
. А 8 
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Эrо nоложение Широко исnользуется в гравиметрии. Дпя бопее 

попнога осажаения оnреаепяемого иона берут избь~ок ионв-осв
аитепя. Итак, в гравиметрии в качестве освжааемой формы спе

аует выбирать nостаточно малорастворимое соеаинение (с соот-
т 

ветствуюшим значением К 8 1, при освжаении необхоаимо ао-

бвмять избыток осааитепя. Оанако, наао иметь в виау, что 

слишком большой избыток вреаен, так как возникает "солевой 

эффект', и растворимость осаака буает повышаться. 

Впияние на растворимость малорастворимого соеаинения кис

пqrности мством и присrrствия комппексообмзvюцщх веществ. 
Часто наряау с реакцией осажаения в рветnоре могут nротекать 

различные киспотно-основные реакции, реакции комnпексообразо

вания, которые nривоаят к резкому изменению растворимости 

(растворимость может не только увеличиваться на несколько 

поряаков, но может nроизсйти и полное растворение осаак&). 
Изменение растворимости при изменении кислотности раствора 

может быть связано пибо с киспотными свойствами катиона, 

образующего осваок, пибо с основными свойствами его аниона. 

Поспеаний случай наиболее важен в гравиметрии. Например, nри 

освжаении оксапатов наряау с реакцией осажаения 

2+ 2-
Са + с2 о4 +Н2 О = Сас2 о4 · н2 о 

возможно протекание конкурирующих киспотно-основных реакций: 
z- + -

С204 + Н3 О = нс2 04 + Н2 0 (1) 1 

- + 
HC2D4 + Н3О = Н2 с2 о4 + Н2 0 . (2), 

которые привоnят к связыванию оксапат-иона, а спео.оватепьно, 

к частичному ипи nолному растворению осао.ка оксапата. Если 

общую (аналитическую) концентрацию океалат-иона обозначить 
г-

[ С204 ] , то в агсутст-череэ Се 02- 1 . а равновесную - через 
1 4 . [ 2-

вие реакций 1 и 2: Сс20~- = с2 о4 ] 1 но при их протекании 
2-

[С204] = CCzO~- о(' 
гае d. - коэфjJиш1ент конкурирУ\Qщей реакции, показывающий, на 

сколько отличается равновесная концентрация океалат-иона от 

аналитической 

о( 

Оlевиано, что общая концентрация оксалата буает слагаться 

из концентрации всех ионных форм, соаержащих оксалат: 

се о2-= [c2oi-J+[HCzD4J+[H2c2o4J. 
2 4 -

Константы ..,киспот~ости Н2 С2 04 и Щ2 О4 равны соответственно: 
К1 = (Н30 J(HC~04 J 1 К2 = [H!Q•J[c2Di-J 

[Н2С2 0~ [HC2D4J 
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Дпя n - киспотного основания 

[н о+] [Н O+Jl [Н + n 2 = ( 1 + Rn + 3 + ... + зО ] ) 
"' Kn Kn-1 К,г· к, . 

С реак11Ией освжцения могут конкурировать реакции компnек

сообразования, в которые вступают катионы, образующие освцок. 

Например, при освжцении серебра хпориц-ионом 

Ag +С(= AgCt t 
можеr протекать реакция 

AgCt +С(== AgCt2 , 
при которой повышается растворимость хnорица серебра. Комп

пексообразование происхоцит в рветворе ступенчато и в общем 

вице можеr бьп-ь описано уравнениями: 

Ме + L 

MeL + L 

MeLN-f + L 

------
MeL, 

MeL 2 .•. 1 

MeLN 1 

гце Ме - матвпп-хомnпексообразоватепь, в L - пиганц. Дпя 
хвжцого из nривеаенных уравнений может бьп-ь написана поспе

аоватепьная иnи ступенчатая константа устойчивости: 

_ [MeL] _ [MeLz] _ [Met..N] 
к,- [Me](L] 1 1(2- [MeL][LJ'"'I KN- [MeL,v-t][L]' 

Часто устойчивость хомппехсных соецинений хврак.теризуеrся 

общей хонстантой устойчивости /'> , которая явпяеrся nроизве-
' цением ступенчатых констант устойчивости. 

_ _ [MeLN] 
Например. f>н - К1 К2, ... ' KN - [М е] [L] N 

Общая. анапитич:еская, концеитраJ,lИЯ меrаnпв-компnексообразо-
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ватепя: С М е буаеr спвгатъсsr из всех ионных форы, соnержа
щих Ме: 

Сме = [Ме] + [MeL] + [MeL2J + ... + [ MeLN] = · 
=[М е] ( 1 + ~1 [ LJ + ~2 ( L]2 + ... + f!N [ L],..). 

Коэффициент коикурирующей реакции комппексообрвзования 

[М е] 
r/.. = -С.-- 1 спецоввтепьио , 

М е 

d = { 1 +- 1>, [L] + ~2 [ Li + ... + ~ N [ LJ N) . 

Когаа в рветворе nротекают конкурирующие с реакцией осажце

иия реакции, гетерогенное равновесие характеризуется констаи
с1 

той К 5 (условное произвецеиие растворимости) : 

1 с т 
Кс = С т Сп= Ks.Am 80 = Ks Am Ва 

s,Am8n А в o.'f с< в amo<; Im fn 
С.' А А 8 

1( S явпяется функцией темnературы, цавпеиия, ионной сипы 

раствора, с;( и nрироцы растворителя. т 
Расnопагая табпичными значениями К S , рассчитав соответ-

ствующие коэффициенты активности и коэффициенты коикурирую

щих реакций, можно найти растворимость осваха в конкретных 

условиях: т 

S = Ks,Am811 
'А т Btt т т n п1 mf n т n 

А Bri.A rJ.B 
Эrо аает возможность не топько оценивать растворимость сое

цШiения, но и созцавать нужные условия цпя его количествен

ного освжцения (созааиие нужного значения рН, нужной концен
трации осааитепя и т.n.). 

Впмяние на оостворимgqrь мапооастворимоrо соеgинения 
темnератmы и прироqы ptCТBODИffiOЯ. В бопьш101стве случаев 

повышение темnературы nривоnит к увеличению растворимости, 

Добавпение органических растворитепей в воаные растворы, как 
прввипо, уменьшает растворимость. 

Все nеречисленные выше факторы иеобхоцимо учитывать nри 

освжавнии осацков в гравиметрическом анализе. 

§ З. Обрааовв.ние и свойства осацков 

Все осааки условно можно nоаразаепить на аморфные (коп-
1Iоианый тиn осааков) и кристаппические (кристаппическнй тип 
осааков). Между ними нет nр101nиnиапьной разницы, Дисnерс-
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ность (вепичина частиц осацха.) зависит (ff приро/:\ЬI осажцаем~ 
го вещества и условий его осажцеиия. 

Образование освцка происхоцт в нескопько стаций и явпяет

ся сложным, цо конuв не изученным процессом. При прибавлении 
осацтепя в .раствор цопжны сформироваться центры кристаппи

зации, т.е. аопжно nроизоhи обьеаинение векоторого небопьшого 
чиспа ионов (мопекуп) - формирование так назьrваемых зароцы
шей. При аапьнейшем прибавпении в раствор освцтепя могут 

набпюцаться цва я:вления: 1) образование новых зароаышей нпи 
2) увеличение е размерах переоначальио сформированных за 
счет присоецинения к ним новых ионов (мопекул). В первом 
случае осв аок буает состоять из бопьшого чиспа метсих частиц, 

во втором - формируется осааок, состояuшй из круnных частиц. 

Бопьшую ропь при формировании освака играет отностельное 

~ пересышение раствора, описываемое эмпирической формулой: S , 

гце !)= f (С - исхоцнвя концентрация кажцого из реагентов, о~ 
разующих освцок), S - мопярная рветворимость освжцаемого 
вещества после установпения равновесия. 

Чем выше относнтепьное пересыщение раствора (высокие кон

центрации осажааемого рветвора и реагента-осацтепя, низкая 

растворимость осажо;аемого соеаннении), тем бопьше зароо;ышей 
образуется в аанный отрезок времени, осао;ок состот из боп- . 
шого чиспа метсих частиц. Наоборот, при низком относнтепьиом 

пересышении зароаышей образуется мало, они nри цальиейшем 

прибавпении осацтепя в раствор увеличиваются в размерах -
выпацает освцок, состоящий из крупных частиц. С вешАиной 

Q__:_§_ S связаны так же цвв фактора, опрео;епяющие свойства осао;-

ка: 1) скорость ориентации, с которой ионы ориентируются, рас
попагаясь в кристаппическую решетку, и 2) скорость агрегации, 
с которой ионы присоециняются к поверхно~и уже обрвзовав

шихся зароо;ышей освцка. Если пересышение невепико, то ско

рость ориентации превышает скорость агрегации и образуется 

кристаллический осадок (это характерно для таких попярных,сравни

тельно хорошо растворимых соединений, как супьфат бария). При вьrсо

ком относнтельном пересыщении, когда скорость агрегации вы

ше скорости ориентации, образуется бопьшое чиспо непрввипь

ных по форме частиц - вьщеляется аморфный осацок. Многие 

осадки невозможно попучнть в кристаппической форме, например, 

гицроксицы железа (111), алюминия (111), ттанв ( IY) всегда 
вьщепяются в вице аморфных осадков, так как относительное 

пересышение в момент осажцения очень велико из-за их низкой 

растворимости. 

В гравиметрии используют как кристаппичесхие, так и амоРФ

ные осааки. Дпя попучения крупнокристаппических осацков сле

аует провоnить осажаение при минимапьиом пересыщении рвет

вора. Дпя этого необхоаимо в процессе осажцения понижать q 
и повышать S . 
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Способы nоиижении конаентрвции осажааемоrо и осажцеюще

го рветворов ( с; ) : 
1. Разбавление рветворов осажааемого вещества и осааитепя; 

меаленное прибавпение раствора осааитепя, непрерывное перемв

шиввине освжааемого рветвора апя того, чтобы в отаельных его 
местах не соэаавапась повышеиная коицентрация осааитепя. 

2. Применеине метоаа возникающих реагентов (гомогенное 
осажаеиие). Эrот метоа заКJiючается в том, что осаактель не 
ввоаится в исспеауемый раствор, а возиикает в растворе в ре

зультате меаленно протекающей химической реакuии, вспеаствие 
чего его концентрация равномерна по всему объему раствора и 

очень низка. Например, апя попучения крупнокристаппического 

осааха супьфата бария в разбавленный рветвор сопи бария вво

щ1Т аимfi!Тип ( аиэтип) - супьфат, который меаленно реагирует 
с воаой, образуя осааитепь - серную кислоту: 

(СН3 )2 504 + 2Н2 0 = H2SD4 + 2CH3 DH. 
З. Применеине реакций комплексообрвзования. Иногаа можно 

связать в комплекс осажааемый ион. Например, можно попучить 

в легкофильтруемой форме обычно стуценистый осацок сульфица 

кобальта, если кобальт (ll) связать в комплекс с пирицином 
( Ру ) . При аиссоuиаuии комnлекса образуются в растворе ионы 
хобальта (IJ) в низкой хонuеитраuии: 

[ ] 2+ 2+ 
Со(Ру)2 =Со + 2Ру. 

При мецленном прибавпении в рветвор сульфиа-ионов это равно

весие постепенно смещается вправо, что способствует выцеле

нию сульфиаа кобальта в условиях сравнительно низкого отно

ситепьного пересыщения раствора. 

Способы повышения растворимости осажааемого вещества ( S): 
1) нагревание раствора переа осажцением; 
2) повышение кислотности раствора; 
З) ввецение в осажааемый раствор реагент.ов, повышающих 

растворимость, например комплехсаитов. 

Все сказаиное о повышении растворимости не нахоаится в 

противоречии с основным требованием к растворимости 'осваков 
(см. с. б), так как рветворимость осажааемого вещества цоnж
на быть повышена лишь в момент формирования осаака, а затем 

ее необхоаимо понизить: охпааить раствор переа фильтрованием, 

отнеЙ'rрвлизовать Н30+, цобавить избыток осацитепя и т.а. Ес
ли образуется не кристаппический, а аморфный осааок, необхо

цимо попучить его в хорошо схоагупироваииом состоянии, цnя 

чего в горячий исспецуемый рветвор цо nрибавпения осацитепя 

ввоаят эпектропиты аля коагуляции. 

Таким образом, в гравиметрии осажаение nровоаят, как nра
випо, из горячих рвзбавпеиных растворов меалеННЬIМ цобавпе

иие:м раствора осааитепя п~и непрерывном nеремешвванни осаж

цаемого раствора, Перец осажцение:м в раствор аобавпяют ве-
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шества, повышаюшве растворимость осаахв. Поспе осажnения 
устраняют растворяющее цействие этих веществ. 

В ус.повиях аналитического осажцения формирование осацхв 
происхоцит быстро и поэтому кристаnпь1 образуются раЗJtых раз

меров и весовершенные по форме. Немапый вкпац в упучwеиие 

структуры кристапл:ических осацков вносит старевие. Поц с-rар&

нием поиимаюr все иеобратимые структурные иэмеиенИSI, котсr 

рые происхоаят в осааке при настаивании его поа маточным 

раствором. При этом уменьшается обl.Шiя поверхность осаакв за 

счет укрупнения кристапл:ов и совершенствуется форма кристап

пов. Первое связано с тем, что растворимость кристапл:ов .зави

сит от их размера. Мепкие кристаnпьi, обпвцая боnьшей поверх .. · 
ноетной активностью, имеют бопьшую, чем крупные кристапл:ы, 
растворимость. При настаивании осаакв мепкие кристаппы посте

пенно растворяются, раствор становится nересыщенвым по отие>

шению к крупным кристапnам и растворенное вещество осажаает

ся на них, увеличивая их размер. Совершенствование формы 

кристаппов связано с неnрерывным проuессом обмена ионов П<>

верхности кристапnа с ионами раствора. Покинув •несовершен

ное• (с бопьшой поверхностной энергией) место кристапnа, ион 
перехоаит в раствор, а .затем перехоаит в твераую фазу и заии

мает на поверхности кристаппа место с меньшей энергией. Поэ

тому настаивание кристапл:ических осаакав noa маточным раст
вором широко испопьэуется в гравиметрии цпя попученИSI оанороц. 

ных по аисперсности крупиокристапл:ических осааков. 

При выаерживании поа маточным раствором аморфных осаа

ков типа гицроксиаа Жме.за у них, вначале реитгеноаморфных, 
обнаруживают через нескопько нецепь четкие пинии на рентге

нограммах, т.е. набпюаается nepexoa их в скрьrrокристапл:ичес
кое состояние. Оцнако в аналитических ycnoвИSix при иастаиsании 

поц маточным раствором обl.Шiя боnьшая nоверхность таких осац
ков не уменьшается. Эги осааки очень склонны к загрязнению, 

поэтому их nерец фипьтроввнием не оставляют апя настаиванИSI 

noa маточным раствором, в отфильтровывают сейчас же nocne 
осажаения. 

§ 4. Чистота осаахов 

Все осацки, выаепяюшиеся из растворов, соаержвт примеси 

посторонних веществ, что может привоаить .к серьезным ошиб

квм в гравиметрии. Осааки могуг .загряЗJtяться .за счет: 1) 
осажцения с осацком цругого малорастворимого соеаиненИSI, 

к; которог~ превышается в ус.повиях осажаения; 2) поспеаую
щего осажаеиия ( nоспеосажztения), типичным примерам этого 
является осажцение квпьuия: в вице оксапата СаС 2О4'Н 20 в 
присутствии сопей магния - осацок капьции вьщепяется, в окса-
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пвт магния, образующий пересыщенный раствор, не вьщепяется, 

оцнако через некоторое время начинает выцепяться ·и осацок 

оксапата магния Mg С2 04 , в резупьтатв чего оксапат капыtия 
буцет ЗАгрязнен цругим малорастворимьnм соецинением; З) со

осажцения, в этом случае осацок загрязнЯется веществами, ко

торые в условиях его осажаения аопжны быпи бы попностыо оста

ваться в растворе, т.е. растворимыми веществами, наnример, 

осацок Ва so4, выаепенный из раствора супьфата натрия прибв.в
лением раствора хпориаа бв.рия, буает сацержать в себе nриме-

си хорошо растворимых сапей Na2 so4 и В а Ct2 . 
В гравиметрии первые аве nричины загрязнения завецомо 

устраняются прецвариrельным разаеленнем элементов, выбором 

условий осажаения. Поэтому осацки бываюr загрязнены тапько 

за . счет соосажцения. · Явпение соосажаения сложно и его можно 
nоцразцелить на нескоnько вицов. 

Виаы соосажаения 

I, Аасорбuия - это захват ионов, моnекуп поверхностью 

осаака, в этом случае загрязняющие осааок вещества нахоаятся' 

на его Поверхности. Эrот виц соосажаения может nривести к 
серьезным ошибквм, еспи осааки обпааают бопьшой nоверхностью 

(аморфные, мепкокриста1Uiические). 

Причиной аасорбuии являются остаточные электрические за
ряцы на поверхности осацка. На рис. 1 nривецен разрез куби-

Рис. 1. Разрез кубического криста1Uiа 

ческого кристаппа. Поnожительный ион А, нахоаящийся внутри 

кристаппа, испытывает nриrяжение со стороны шести отриuатепь

ных ионов (а,б,в,г и авух в ближайших плоскостях наа ним и 

noa ним). Поnожиrепьный ион А, нахоаящийся на поверхности 
кристаппа, испытывает приrяжение тоnько пяти отриuатепьных 

ионов и имеет остаточный папожиrепьный заряа. То же самое 

можно сквзать об отриuательном ионе В. В результате этого 

ион А буцет притягивать из раствора отриi.IВтепьиые, а ион В 

папожиrепьные ионы, и поверхность криста1U18 буает nритяги

вать (аасорбировать} из раствора ·х.ак катионы, так и анионы, 

15 



причем в эхвимпентных количествах (иначе рветвор и поверх
ность осадка быпи бы эвряжены, что невозможно). 

Существует определенный поряцок в aacopбWUI оеJ~аком ио

нов из раствора, поэтому можно сформулировать ряа правил ад

сорбции. 

1. Правило Панета - Фаянса - Хана. При прочих равных ус

ловиях осадок в первую очередь будет адсорбировать тот ион, 

который образует с оаним из ионов христаплической решетки 

осадкв наименее растворимое соединение. Как сnецстене из это

го правила следует, что в первую очередь осадок адсорбирует 

одноименные с осадком ионы, напР.имер, еспи наа оеJ~аком супь

фата бария есть ионы & 2+ и Mg2+. то адсорбироваться будут 
ионы Вв 2+, а не М g2+ , так квк связь В а - SO 4 в криста1Uiе 
вепиха. Еспи е растворе на а оеJ~аком есть несколько видов ио

нов, то ионная решетка осаакв буает ацсорбироеать те посто

ронние ионы, которые с ионами решетки будут цаввть наименее 

растворимые ( ипи наименее диссоциированные) соединения. На
пример, еспи в растворе над осадком йодида серебра буцут на

ходиться анионы NOj и СНзСоа-, то в первую очередь будут 
адсорбироваться ацетат-ионы, так как хотя Ag N03 и AgCH3COO 
хорошо растворимы, но растворимость ацетата серебра меньше 

растворимости нитрата серебра. 

2. Нужно иметь в вицу еше одно важное обстоятельство: 
между ионами, нахоаящимися е растворе, существует конкурен

ция в их стремлении ацсорбироваться осадком. Эта конкуренция 

привоnит к замене одних ацсорбированных ионов другими, т.е. 

имеет место обменная адсорбция. Например, еспи в растворе 

наа осацхом супьфата бария находится растворимая соль свинШI 

в таких концентрациях, что [P&2 +J[SO~-] < К~,РбSО4 • то будет 
иметь место спедуюшая обменная реакция: 

Ва 504 + Р82+ ~ • Р~5о4 + Ва2 + . 
поверхность 

осадка 

раствор поверх- раствор 
ность 
осадка 

При соnрикосновении осадка с раствором, который содержит 

ион, обший с осадком, и nосторонние ионы, межцу ионами одно

го знака nроисходит конкуренция в их стремлении ацсорбировать

ся поверхностью осацка. Чем меньше растворимость (ипи аиссо
uиаuия) соединения, образуемого посторонними ионами и проти
воположными по знаку ионами христа1Uiической решетки, тем 

бопьше возможность обменной адсорбции. ' 
3. На вепич~mу адсорбции сильно влияет заряд адсорбируе

мого иона, при прочих равных условиях многозарядные ионы 

сильнее адсорбируются, чем однозаряцные. Большое впияние на 

адсорбwао оказывает хонцентрация адсорбируемых ионов в раст

воре. При nрочих равных условиях тот ион будет ацсорбировать

ся в nервую очередь, хонцентрация которого в рветворе буцет 



бопьше. С ростом коицентрации иона аасорбируемость его воз

растает (рис. 2) . 
Возможности уменьше

ния ацсорбuии и ошибок, 

связанных с ней, в грави- ~ 
метрии: 

1. Уменьшение общей 
поверхности осацка, т.е. 

попучение крупнокристал

лических осаакав - проее

nение освжцения в усло

виях низкого относитель

ного пересыщения раство

ра, настаивание кристал

лических осаакав поа ма

точным раствор~. 

2. Провеаение осажае
ния в nрисутствии noaxo-. 
цящих электролитов. На

пример, осажаение гиаро

ксиаов железа (IIJ), алю
миния и ар. в присутствии 

• 
Рис. 2. Кривая абсорбции 

с А - КОНЦ~НТраШIЯ ионов А в 
растворе, С А - концентрация ио

нов А в осацке 

2-+- ' 
ионов метапnов Ме nривоцит к большим ошибкам за счет ац-
сорбции послеаних. Если же гиароксицы осажцать аммиаком в 

+ присутствии избытка сопей аммония, то ионы NH 4 буцут ац-
2+ 

сорбироваться прецпочтительнее ионов Ме и осацок гицрокси-
дое буцет сильно загрязнен солями аммония, но последние при 

nрокаливании осадка улетучиваются, в результате чего осадки 

оксиаов метамое ( 111) попучаются в сравнительно чистом виде. 

З. Переосажцение осадка. Прием переосажцеиия заключается 

в том, что осацок после отфипьтрования и промыеания растворя

ют, а затем вновь провоцят его осажцение (шюгца эту оnерацию 

nовторяют 2-З раза) . Если в первоначальном растворе концентра
ция ацсорбируемого иона 'быпа Х 1 (см. рис. 2), а его и;рltцен
трация В осацке Х2 1 ТО В УСЛОВИЯХ второго осажцения его КОН
центрация в растворе буцет резко понижена ( .I2), а СJ_Iецователь
но, понизится его концентрация и в осацке. 

4. Промыванне осаака. При промывании осацка растворами 
поцхоцящих электролитов иногда удается заменить ацсорбирован

ные ионы на цруr·ие, цающие летучие при прокаливании соецине

ния, и тем самым попучить более чистый осацок. 

11. Окклюэия - это захват посторонних веществ внутрь частиц 

осацка в nроцессе его образования, nричем ~осторонние ионы не 
участв~ в nостроении кристаллической решетки осацка и рас

прецепяются по всему обьему осацка неравномерно. Причины ок

ктоэии спецующие. 1. Мехвнический захват посторонних веществ 
вместе с маточным раствором. В аналитических условиях осацки 

образуются быстро, образующиеся кристаппы несовершенны, в них 

;;: ... Т,А.Беля~~ S~\~~ 
... ~tt1 



могут быть nустоrы, трещины, каrорые звпоmшются маточным 

раствором, в затем зврвствюr освждающимся веществом. 2. Ад
сорбция в процессе формирования освдкв. На поверхности расту

щего кристаппв (аморфной частицы) в квждый момент адсорби
руюгся ионы, которые затем оказыввюrся внутри частицы осадкв, 

так как вокруг них нарастает вещество, образующее осва.ок. Этот 
вид соосвждения имеет большое значение в гравиметрии, так как 

встречается во всех случаях осаждения осадков. Порядок оккп~ 

зии различных ионов опреа.епяется уже сформуnироввШ!ыми прави

лами адсорбции, а количество окклюдироввнных веществ зависит 

от скорости формирования осаа.ка. Большое значение имеет спо

соб сливания реагирующих растворов. Например, сульфат бария 
можно получить, прибавпяя серную кислоту к раствору сопи ба

рия, и наоборот (рис. 3). В первом случае образующиеся крис-

1 t=-="==-=-=' л t===="'=-==_-:::1 

с г 

Кристалл BaS04 Кристалл BaS04 
1 2+1 -

BaS04 1 В а 1 2Cl 
1 1 

1 2-1 + 
BaS04 1 so4 1 2н 

1 1 

Рис. 3. Впияние порядка сливания растворов на оккпюзию 
осадком Ба S О4 посторонних веществ 

таппы сульфата бария буцут адсорбировать в npouecce роста иона 
&2+ и в качестве противононов ионы ct- . т.е. освдок будет 
nреимущественно оккпюдироввть хлорид бария (возможна небопь

wая оккпюзия и серной кислоты). Во втором случае кристаппь~ 
супьфата бария будут преимущественно адсорбировать ионы so4-
и в качестве nротивононов ионы н+. В этом случае освдок ок
кnюдирует преимущественно серную киспоту (хотя возможна не

большая оккпюзия и хлорида бария). Оrсюда общее правило ок
кnюзии: в осадке будут преобпвдать оккпюдированные посторонние 

анионы (случай I), когда раствор во время осаждения содержит 
в избытке освжцаемый катион, и в осадке буцут преобпва.ать 

оккпюдированные посторонние квтионы (случай 11), когда в раст
воре при осаждении нахоа.wrся в избытке освжааемый анион. Ме
няя порядок слимния растворов, можно уменьшить окктозию по-
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стороиних веществ и тем самым умеиьw~rrь ошибку опрецепения 
в гравиметрии. Если, нвпример, опрецепяют концентра11ИЮ бария 

в растворе, то преаnочт~rrепьиее второй варивит смешения раст

воров, так как окктоцироввннвя серная кислота уцапяется из осац

ка при прокапивании и попучается чистый супьфат бария. 
Возможности уменьшения окктозии и ошибок, связанных с 

ней в гравиметрии: 

1) выбор порядка смешения растворов осацитепя и осажцае
мого вешествв в соответствии с прввипом Панета - Фаянса -
Хана; 

2) настаивание кристаппических освцков под маточнь~ раст-
вором привоаит к энвчитепьному уменьшению окклюцироввнных 

примесей, так как мелкие криста1Uiы растворяются, освобождая 

при этом окктоцироввнные ионы. При медленном росте крупных 

кристамов ацсорбированные посторонние ионы успеввюr заме

ниться ионами кристамической решетки за счет обменной вц

сорбции; 

3) переосажцение осацка - привоцит к уменьшению оккпюэии 

по тем же причЮfам, что и уменьшение ацсорбции. 

111. ИзоморФизм (образование твердых растворов). При эгом ·-4 

виде соосаждения посторонние, загрязняющие осадок ионы участ

вуют в построении кристамической решетки осадка. Замещение 

иона осацка посторонним возможно, еспи поспецний имеет оци

наковый с ионом осацка заряд, еспи ра.зпичие в радиусах эгих 

ионов не превышает 15% и еспи оба вещества кристаппизуются 
в одинаковой системе. Hanpm1ep, SrS04- P&S04,SrC03- РВСО3и т.п. 
В эrом случае, если освжпвть PBS04 в присутствии спецов 

S 2-( [ 2+ [ 2- к с . r Sr ] SO 4 ]< 5 5_<;{}1 ,то освцок Pf> SO,, буцет изоморфно со-
2+ t Z"""lf т 

освжцать Sr . В гравиметрии этот виц соосвжцения не имеет 
практического значения, так как всегца nодбором осацитепя и 

условий осажцения исключают загрязнение осацков за счет изо

морфизма. 

Глава 11 
ТЕХНИКА РАБОТЫ l3 ГРАВИМЕТРИИ 

Гравиметрическое опрецепение метоцом осаждения вКЛЮRает 

ряц последовательно выпопняемых операций: 1) отбор срецней 
пробы и подготовка образца цпя анализа; 2) взятие точной ив
вески анализируемого образца; 3) перевецепне навески в раствор; 
4) освжцение; 5) отфипьтровывание и nромыввине осадка; 6) вы
сушивание ипи прокапиввние освцка; 7) вэвешиввние освцка; 8) 
вьNиспение резулыrатов анализа. 
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Квжцвя опервиня до.цжна быть выполнена правильно и тща
тельно, так как только ~ этом случае можно nопучить надежные 

результагы определения веществ. При проведении анализа нужно 

внимв гельно слеаить за тем, чтобы ни одна круnинка анализи

руемого вещества, ни одна капля исследуемого раствора, ни оп

на частим осацка не были потеряны.' Спецует тах же обращать 
большое внимание на попготовку применяемой в анализе nосуцы: 

она должна быть абсолютно чистой. Обычно посуцу ·гщательно с 

помощью ершей моют специальными раство_rми (раствор соды, 
рветвор бихромага калия в серной кислоте и т.n.), затем nро
мыввют водопроводной водой и, наконец, ополаскиввют ее 2-3 
раза небольшими порuиями дистиnпированной воды. Сушат посу

ду редко, например, высушивают гигли цля отфипьтровывания 

осадков, тару для взsrгия навесок. Чаще вымытую посуду проти

рают цосуУ..В. с внешней стороны чистым полотенцем, внутренняя 

поверхность цопжнв оставаться впажной. Признаком чистоты со

суда является равномерное смачивание его внутренней поверхнос

ти жидкостью (на поверхности попжны отсутствовать капли и 
места, не смачиваемые жидкостью) .Ниже приведено описание общих 

операiШй в гравиметрии. 

§ 5. Огбор средней пробы 
и попготовка веществ к анализу 

Анализу поцлежат многочисленные обьекты, которые могут 

прецставпять собой газы, жидкости, твердые вещества. Эrи ма

териалы могут быть неоцноропными по составу, количества их 

тоже могут быгь различны, Например, часто прихопигся анализи

ровать воды естественных водоемов, в :•оторых содержание инте

ресующих аналитика компонентов может быть различно на разной 

глубине; анализировать сырье, носгуnающее в проиэвоцство, на

пример руды, которые неоцнородны и могут находиться на пред

приятии в количествах до сотен тонн; часто анализируют раз

личные nродукты произвоцства: уцобрения, металлы, сплавы и цр, 

Для nроведения анализа этих и цругих веществ нужно так ото

брать nробу для анализа, чтобы ценные анализа пробы отражали 

количественный состав всей массы материапа, т.е. состав ото

бранной пробы (масса которой может колебаться от нескольких 
граммов цо нескольких ccrreн граммов) должен соответсгвовать 
срецнему составу общей массы анализируемого материала. Поэ

тому отбор срецней пробы является очень ответегеенной и труц

ной эацачей. 

1 
Работа с этим раствором требует особой осторожности, 

Jишпи· его не цопжны попацать на тело и оцежцу. 
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Существую1· научно обосноваиные методы отбора проб r·азов, 

жицхостей, твердых тел; в любом случае можно о·rс-5рв''"' сред

нюю пробу с определенной вероятностью ошибки. Подготовка 
пробы твераых вещесrв к анализу включает в себя пос11е отбора 
средней пробы измеnь•Iение, перемешивание, ииог;..:а 8Ысушивание 

образ!Ui. Наибоnее затруцнеио взятие срецней нробы из больших 

количеств тверцого материала, который сос1·оит из крупных кус

ков, так как кроме них всегаа имеются и мелкие куски, и nыль. 

Поэтому, чем крупнее и неоднороцнее материс.л, тем в большем 

количестве его следует отобрать для nопучения nервичной сред

ней пробы. При этом соотношение в отбираемой пробе ме>кцу ко
личеством круnных кусков, мелочи и пыли допжно быть пrJопор

uиоиапьио соотношению их во всей партии материала. Ес•IИ, на
пример, руца доставnена в железнодорожных вагонах, то пробу 

берут из каждого вагона tie менее чем в nяти его точках (по 
угмм и в середине). Масса первичной nробы может а остигать 
сотен кмоrрвммов. Затем приступают к сокращению nробы: измель

чают наибс!lше круnные куски, всю пробу хорошо перемешивают 

и ссыпаю·r в вице конусв. Палее конусу nридают усеченную фор

му (вещество верхней части конуса равномерно распределяюr по 
его поверхности) и конус разцеляют'по ~вум взаимно nерпенди
кутrрным плоскостям на четыре части. Две противоположные 

части убирают, а оставшиеся цве вновь измельчают, тщательно 

nеремещивают, вновь насыnают конус, nридают ему усеченную 

форму, целят на четыре части и отбирают amr дальиейшей рабо-
ты nоловину вешества (этот расnространенный способ отбора 

средней пробы тверцых веществ называется квартованием, рис. 4). 
Измельчение, nеремешивание и целение продолжают до тех пор, 

nока массв материала не уменьшится цо 5-10 кг, а размер час
тиц до 2-З мм. Палее проаопжают измельчение материала, каж

дый раз nросеивая его через сита (мета1Uiические, каnроновые) 
и еще нёскопько раз сокращая массу методом конуса ао попуче

ния срецней nробы в несколько сотен граммов. Среднюю nробу 

помещают в банку, закрывают плотно крышкой и nередают в па

бораторию для анализа. Стуценты в общем курсе количественно-

го анапиэа не имеют цела с опера,цией отбора срецней nробы, 

nоэтому в настоящем пособии эта оnерация поаробно не рассмат

ривается, но ознакомиться с ней необхоаимо по учебникам. 

§ 6. Взятие точной навески 

Одним из основных приборов в количественном анализе яьля

ются аналитические весы - прибор для определения массы ве-

щества. Оии дают .возможность определять массу с точностью 

до 0,0001 г. Вес и масса связаны межау собой соотношением: 

r = т~, 
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гае F - вес - сипа, с которой 
тело притягиввется к Земле; CJ -
ускор~ние сипы тяжести, величи

на переменная, зависящая от гео

графической широты и высоты нац 

уровнем моря; т - масса тела, 

величина постоянная во всех точ

квх земного шара. Весы спужвт 

аля нахожаения неиавестной мас

сы вещества путем сравнения ее 

с известной массой разновесок. 

Существуют раЗ11ичные по 

конструкции аналитические весы. 

С устройством и принципом аей

ствия наиболее распространенных 

оаночашечных и двухчашечных 

весов можно познакомиться по 

учебникам (например, Д. Скуг, 

Д. Уэст. Основы аналитической 

химии, т. 2. М., 1979, с. 296). 
Правила обращения с анали

тическими весами. 

1. Нагрузкв на чашки весов 
не аолжна превышать преаельной, 

указанной цnя аанной системы 

весов. 

2. Взвешиваемый прецмет и 
разновески можно помещать на 

чашки весов и снимать с чашек 

только nри закрытом арретире. 

:З. Температура взвешиваемо

го nредмета и температура ок

ружающего весы возаухв аолжны 

быть оаинаковыми (нельзя взве

шивать теплые предметы ! ) . 
4. Взвешиваемые вещества 

должны нахоциться в чистой, су

хой таре (бюксы, тигли, часовые 

стекла и т .п.). Вещества нельзя 
непосрецственно помещать на 

чашки весов. Летучие и гигро

скопичные вещества нужно взве

шивать в хорошо закрытых со

суаах.. 

5. Дверцы весов во время 
взвешивания должны бьrrь закры

ты. 
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6. Разновески следует брать TOllbKO nинцетом. 

7. Все взвешивания цnя цанного анапиза цопжны произво
диться на одних и тех.же весах. 

Весы нужно сацержать в чистоте, случайно рассыпанное ве

щество нужно уцапить спеuив.пьной кисточкой. При неисправности 

весов следует обращаться к преподавателю. 

Анализ начинается со взятия точной навески анализируемого 

ВЕ•шествв. Перед этим необходимо выбрать ее примерную величи

ну, которая зависит от ряда факторов, в частности величина на

вески опрецеляеrся примерным содержанием определяемого ком

понента в пробе, В общем случае навеска не цollЖlla быть ни 

спишком бмьшой, ни слишком малой. Величина навески зависит 

от характера осаждаемой формы. Осацок цопжен вьщеляться в 

таких количествах:, чтобы его можно было легко отфильтровать 

и промыть. Поэтому еспи речь идет о кристаллических осадках 

(типа 8aS04 ) , то нужно брать такую навеску, чтобы масса ве
совой формы составпяпв -v О,З-0,5 г. Еспи вьщеляется объемис

тый аморфный осацок (например, Fe203 · nH20), то навеска 
анапизируемого вещества I]OJIЖlla быть такой, чтобы масса ве

совой формы составпяла rv 0,1-0, 2 г. Навеска оцного и того 

же анализируемого вещества может быть раэпичной в зависимос

ти от выбранного мето11а анализа. Еспи осаж11аЮТ алюминий в 
виае ги11роксица, навеска цоnжна иметь одну величину, если этот 

элемент осаждают 8-оксихинмином - 11ругую. 

Навески твердых веществ берут обычно в бюксах (стеклянный 
сосуд с притертой крышкой), стеклянных сrаканчиках, на часо

вых стекпах. Бюксами пользуются обязательно при взвешивании 

гигроскопичных и летучих веществ. 

Существуют цва основных метода взятия точной навески. 

1. Взвешивают на анапитических весах (с точностью цо 

0,0001 г) чистый сухой бюкс (стаканчик, часовое стекло). За

тем помещают его на технические весы, насыnают в него и от

вешивают (с точностью цо 0,01 г) анализируемое вещество. 
Поспе чего бюкс с веществом взвешивают на аналитических ве

сах (с точностью цо 0,0001 г). Разность двух взвешиваний на 
анапитических весах цает массу взятой навески. Взвешенное 

вещество осторожно, не расnыляя, nересыпаюr в химический ста

кан (ипи через сухую воронку в колбу), после чего смывают в 
стакан во11ой из промывалки оставшиеся в бюксе и в воронке 

частицы вещества. 

2. Взвешивают вначапе пустой, а затем с анализируемым 
веществом бюкс на технических весах. Затем помещают бюкс с 

веществом на аналитические весы и проводят взвешивание (с 

точностью цо 0,0001 г). Пересыпают осторожно, не расnыляя, 
вещество в стаквн (ипи через сухую воронку в копбу). Бюкс с 
оставшимися частицами вещества вновь взвешивают на анал·ити

ческих весах. По разности 11вух взвешиваний на анатrrических 

весах иахо11ят массу навески. Эrот сnособ называется •взятием 
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навески no разности•, он наибопее часто nрименяется в грави
метрии. 

)Кицкости цпя анализа тоже берут по разности, всегда попь

зуясь цnя этого бюксвми. 

§ 7. Переведение навески в рветвор 

Важным этапом анвпиза является выбор растворителя цпя 

растворения анализируемого вещества. Некоторые вещества раст

воримы в воде, но чаще для растворения приходится испоnьзо

ввть другие вещества, их нужно выбирать так, чтобы рветворе

ние было попным. При выборе растворителя нужно считаться и 

с химическим составом анализируемого материала. Например, 

не рекомендуется nрименять соляную киспоту, если анализируе

мый обьект содержит мышьяк, ртуть (1 J), так как при рветворе
нии эти элементы могут быть частично потеряны из-эа летучес

ти их хлоридов. Наиболее часто дnя растворения исnоnьз~ кис

поты: соляную, серную, азотную, хлорную иnи их смеси; реже 

применяюr растворы гидроксидов щеnочных металлов. 

Растворение навески обьNно проводят в химических стаканах 

емкостью 200-500 мл, nри этом надо следить, чтобы не nоте
рялась часть вещества прИ растворении за счет разбрызгивания 

раствора, если реакция растворения протекает бурно, или если 

при растворении выделяются пузырьки газов, которые могут ув

лечь за собой часть раствора. Поэтому стаквн обязательно за

крываюr часовым сrекпом так, чтобы его выnукпая часть быпа 

обращена внутрь стакана. Растворитель добавпяюr nостепенно, 

небопьшими порlUiями, осторожно припивая его по внутренней 

стенке стакана. 

Иногца для ускорения растворения следует сацержимое стака

на нагревать. Для нагревания используют водяную или песочную 

баню, можно попьзоваться электроплиткой с терморегулятором. 

Нагревание должно быть постепенным и равномерным. После 

окончания растворения вещества нужно опопоснуть водой из про

мывалки часовое стекло и стенки стакана, спивая промыввые 

воды в тот же стакан. Иногда после растворения раствор имеет 

слишком боnьшой обьем, в этом случае его слеаует уnарить. 

Упаривание nроводят, поместив стакан на водяную или песочную 

баню. Нагревание аопжно бьrrь равномерным и не очень сильным. 
Кипение раствора неаопустимо, так как могут быть потери ве

щесrва за счет разбрызгив.ания раствора. 

Ряд веществ невозможно перевести в растворимое состояние 

" с помощью ЖИlJ.КИХ реагентов. В этих случаях nрибегают к сппав
лению с помощью плавней. В качестве плавней применяюr без

вооные карбонаты натрия и калия (часто их смесь цля пониже

ния температуры ппавпения), гиаросупьфат, пирасульфат калия 
ипи натрия, еакий натр, пероксид натрия и т.п., т.е. вещества 
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киСllотного или основного характера в зависимости от со.. 

анализируемого материала. 

Еспи анапизируемое вещество преапопвгается сппавпять, +:. 

nреавврительно очень тонко измельчают в ступке; аля сппавn&-

ния nрименяют фарфоровые, кварцевые, ппатиновые, железные, 

никелевые ТШ"ЛИ. Раз114ер тигля выбирают так, чтобы он был эв
попнен массой цпя сплавпения не более чем наполовину. Берут 

навеску, взвешивая на аналитических весах пустой тигель и ти

гвль с анапизируемым веществом (см. выше). Затем в тигепь 

с навеской постепенно, небопьшими порциями, вносят 5-8-крат

ное копичЕ>ство плавня, квжцый раз тшательно nеремешивая со

цержимое тигпя маленьким шпателем или стеклянной палочкой; 

поспеаней порuией плавня "ополаскивают• шпатель ипи папочку. 

Зt1крыввют тигель крышкой, ставят в фарфоровый треугольник и 

cJiaбo нвгреваJО't в теченме нескопьких минут на небопьшом ппа

менм газовой горелки, чтобы не произошло потери вещества за 

счет вьщепения воцы и газов. Затем провоаят сплавление при 

нужной температуре ( ЗUО-1 200°) на газовой горелке или в 
электрической nечи. По окончании сплавпения тигель мецленно 

охпажаают (а о темно-красного каления), берут его тигельными 
щипШ!МИ (с ппатиновыми наконечниками) и мецленно вращают, 
чтобы ппав расnрецелился тонким слоем по стенкам тигля аля 

облегчения отаеления ппава от тигпя, после чего тигель резко 

охпажцаюr, погружая его в чашку с холоаной воцой (это приво
аит к растрескиванию nлава и облегчает его отцепение от сте

нок тигля). Охпажаенный тигель nомещают в фарфоровую или 
П/IВТИНовую чашку и nеревоцят плав в раствор, обрабатывая его 

воцой или раствором кислоты. После полного отцепения плава от 

тигля (или поспе полного растворения плава) тигель с помощью 
стеклянной палочки вынимают из чашки и тщательно ополаски

вают воцой из промывалки нац чашкой или стаканом, в котором 

буаут провоцить осажцение. 

К сnпавлению стараются не прибегать, так как оно имеет ряц 

нецостатков и в первую очерець тот, что исслецуемый раствор, 

полученный в результате сплавления, значительно загрязнен по

сторонними веществами, так как nлавни, как сказано выше, бе

рутся в больших количествах:. 

§ 8. Осажцение 

В гравиметрии применяюг различные осааители. Это могут 

быть неорганические реагенты, например соляная или серная 

киспоты ( цля осамцения ионов серебра или бария) , хпориц бария 
(цля осажцения сульфат-иона), воцный раствор аммиака (аля 
осзжаения гиароксицов) и т.п. 'Бопьшое значение имеют органи
ческие ОС8!1ИТе11И, обпацающие ряаом преимущсств nерец неорга

ническими. Наиболее часто применяют 8-оксихинопин, аиметип-
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гпиоксим, 1-нитрозо-2-нафrоп, тетрвфенипборат натрия и ар. 

Осажаение nровоаят в химических стаканах емкостью 200-400 мп, 
как правило, из горячих разбавленных растворов путем меапен

ного прибавпения раствора реагента-осааителя при непрерывном 

перемешивании осажааемого раствора. 

Прежае всего слеаует рассчитать нужный обьf'м раствора

осааитепя с учетом его небольшого избытка (избыток обычно 
составпяет ""-~ 10%) . Расчет произвоаят, исхоая из взятой на
вески обрвзuв и nримерного соаержвния в нем опрецеляемого 

компонента. Рассчитанное количество рветвора осааитепя пом&

шают в бюретку и звкреnпя~ ее в штативе (иногца осацитепь 
цобавляют в осажцаемый рветвор не из бюретки, в из пипетки, 

но это менее уцобно и требует хороших навыков работы). Ио
спецуемый раствор раэбавпя~ цо нужного обьема, цобавпяюг 

в него необхоцимые всnомогательные реагенты и нагревают, 

не аовоая ао кипения (чтобы не nроизошло потерь из-зв раз
брызгивания раствора), поместив стакан на асбестовую сетку 
нац газовой горелкой или на электроплитке с терморегулятором. 

Помещают в стакан стеклянную папочку с резиновым наконечни

ком так, чтобы наконечник был снаружи (стекпянные папочки 

являются важным инструментом в гравиметрии, служащим цnя 

nеремешивания растворов, апя фильтрования жиакостей, перене

сения их из оаного сосуца в цругой; эти папочки циаметром 

4-6 мм снабжены с оаного конuв резиновым наконечником, 
рис. 5). Ставят стакан nоц бюретку так, чтобы носик бюретки 
нахоаился внутри стакана, и меапенно по каn1rя:м аобавпяют раст

вор осацителя при неnрерывном перемешивании осажцаемого 

Рис. 5. Стек
лянная папочка с 

резиновым наконеч

ником 

рветвора nапочкой (спецует избегать ка

сания папочкой стенок стакана). Раствор 
осацителя цопжен литься по внутренней 

стенке стакана, а не nацать каnлями в 

серецину, во избежание разбрызгивания. 

После цобавпения рассчитанного копичест

ев осацитепя спецует убециться в попноте 

осажцения. Для этого да~ осацку осесть 

на цно стакана и к просветленному раст

вору цобавпяют несколько капель осаци

тепя, наблюцая, не появится ли муть в 

местах пацения капель осааитепя. Если 

муть не появляется, то можно считать, 

что попнота осажцения аостш-нута. 

§ 9. Огфипьтровывание 
и Промыванне осацков 

Огфипьтровывание кристаппических 

осаакав произвоцят после их настаивания 

поа маточным раствором в течение нес-
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кольких часов. Не вьmимая стекпянную палочку, закрываюr ста

хан часовым стеклом и остамяют. Аморфные осацки отфильтро
вываюr через 5-10 мин nосле осажцения, цав осацку собраться 
на цне стакана. Огцелять осацок от рветвора можно с помощью 

спеuиальных фильтрующих тиглей или фильтровальной бумаги. Фильт
рующие тигли бываюr цвух тиnов: ~рфоровые и стекпянные. 

Первые имеюг неглаэурованное пористое цно, причем тигли рвз

личаюrся по номерам в завИСИ!\(ОСТИ от размеров пор цна и мо

гут быть применены цля отфильтровывания осацков различной 

цисперсности. В стеклянных тиглях цно прецстамяет собой по
ристую стеклянную пластинку; они также раэпичаюгся по номе

рам в зависимости от размеров пор фильтрующей пластинки. 

Фарфоровые тигли выаерживаюг nроквливвние выше 500°С, стек
лянные тигли можно лишь высушивать при температуре не выше 

150°С. 
Перец работой тигли тщательно промываюr кислотами (сопя

ной или азотной) апя очистки пор, иногца рветвором аммиака 

( цля очистки от остатков осаака A«Jr Ct } , затем их nромывают 
воаопровоаной воаой и, наконец, несколько раз оnоласкивают 

аистиппированной. Промыванне тиглей и отфильтровывание через 

них осацков nровоцятся с отсасыванием жиакости поц вакуумом. 

Для этого тигель вставляют в nросверлеиную резиновую пробку 

(nрокпацку), которой звкрываюr колбу аля отсасывания жиакос
ти, присоеаиненную через прецохрвнительную склянку к воао

струйному насосу (рис. 6). ТехнИiш фильтрования через фильтрую
щие тигли аналогична технике фильтрования через бумажные фильт

ры; цовеаение фшiьтрующих тиглей ао постоянной массы анапогич

но аовецению ао постоянной массы обычных тиглей (см. ниже). 
Чаще, чем фильтрующие тигли, в гравиметрии nрименяют 

сnециальные бумажные фильтры. Взвешивать осацок вместе с 

фильтрами нельзя из-за гигроскоnичности бумаги, поэтому фильтр 

вместе с отфильтрованным через него осааком nомЕ~щают в ~р

форовый или платиновый тигель и сжигают. Фильтры аля грвви

мегрии называются беззольными. После сжигания фильтра оста

·~тся зола, масса которой мала (около О, 1 мг) и .завеаомо из
вестна, поэтому при необхоаимости в результат взвешивания 

можно внести поправку. Беззольные фильтры выпускаюrся раз

ной степени nористости, которую обозначают сnециальной лентой, 

опоясывающей пачку фильтров. Различают фильтры с синей лен

той - это наиболее nлотные фильтры, на них отфильтровывают 

мелкокристатzические осааки типа BaS04 . Фильтры с белой лен
той служат аля отфильтровывания осацков среаней зернистости 

типа СаС2О4·Н2О. Фильтры с красной лентой наименее плотные, 

на них отфильтровывают крупнокристаппические и аморфные осва

ки. ТакИ!\( образом, выбор фильтра оnреаеляется характером 

осацка. Фильтры бывают разных размеров, наиболее часто упот

ребляемые имеюr аиаметр 6, 9 и 12 .::м. Размер фильтра выби

рают не по обьему жиакости, которую нужно nрофипьтровать, а 
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Рис. 6. Фильтрование 'Через С'l'еклянный фильтрУtощий тигепь: 1 - сfиnь'l'рУtощий тигепь, 2 - копба апя 
О'Гсасывания, З - вакуум-насос, 4 - преаохранИ'l'еnьная скпянка 



по обьему осацка - он цопжен занимать не бопее пмовины cn~>o 

жениого конусом фильтра. 
ФилЬ1·рование - процесс цостаточно цлительный, но он может 

быть еще более замецпен, если не собпюцать привеценных ниже 

правил работы. 
Дпя фильтрования выбирают поцхоцящий по пористости и раз

мерам фипьтр. Осторожно, чистыми сухими руками перегибают 

его по циаметру попопам, затем полученный попукруг перегм

бают еще раз пополам, но так, чтобы боковые линии и верхние 

четверти круга не совпацапи на 3-5 мм. Оrрывают уголок у при
спущенного сектора (рис. _7) (такой способ поцготовки фильтра 

Рис. 7. Правмьно сп~ 
женвый бумажный фильтр 

Рис. 8. Правмьио вп~ 
женвый в воронку 4Jшьтр 

цвет возможность плотно вложить его в воронку) . Затем разв~ 
рачивают фмьтр, чтобы образовался конус (край с оторванным 

угопком цопжен нахоциться снаружи конуса), и вставляют его в 
стекпянную воронку, тепесный угол которой цолжен составпять 

IV6Q~ Слегка смачивают фильтр из промывапки цистиппиро
ввнной воцой и осторожно прижимают пвлыwми края фмьтра 

к стенкам воронки так, чтобы фмьтр плотно без зазоров приле

гал к воронке оцинарным слоем бумаги. Правильно вложенный 

в воронку фильтр показав на рис. 8. Край фильтра цопжен от
стоять от края воронки на 5-8 мм. Воронку с фильтром встав
ляют в копьцо 1.111'атива (воронка цопжна плотно и устойчиво цер

жаться в копьце), поцставпяют поц воронку чистый стакан цпя 
сбора фмьтрата таким образом, чтобы носик воронки касался 

внутренней стенки стакана, и приступают к фильтрованию. Оса

цок цопжен нахоциться на цне стакана, его не спецует взму

ЧИМТЬ (еспи в.змутить осlщо.к. то поспе впесепия па фиnьтр пер
вых порций жицкости с осацком фмьтрование смьио эамецлится, 

так как частицы осацка звбыот поры фильтра) . 
Берут стакан с осацком правой рукой, поцносят к воронке, 

осторожно левой рукой вынимают папочку из стакана, чтобы ни 
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одна капля раствора не попала мимо фипьтрв, ставят папочку 

почти вертикально над воронкой, опуская ее конец на глубину 

воронки примерно на 2 см в той части фипьтра, где он имеет 
три споя (палочка не попжив касаться фипьтрв! ) , попносят ста
кан, прижимают его носик к папочке и, наклоняя стакан, спи

вают жицкость на фипьтр. Уровень жицкости на фиnьтре цопжен 

быть всеrаа на 4-5 мм ниже его края (рис. 9). Если жицкость 

Рис. 9. Фипьтрование 
через бумажный фипьтр 

быстро проходит сквозь фипьтр, 

то следует аержвть стакан в 

наклонном положении и непре

рывно сливать по палочке жиа

кость. Если жидкость проходит 

сквозь фипьтр медленно, сле

аует прерывать ее припиввине 

на фильтр - привести стакан 

в вертикальное положение, не 

уцаляя его от воронки, опус

тить в него палочку, не взму

тив осацок (палочка должна 

бьrгь или в руке, ипи в стака

не, ни в коем случае нельзя 

класть ее на стоп!), и поста
вить стакан на стоп. Повто

рять процесс припивания жиа

кости на фильтр, как описано 

выше. 

После того как вся проз

рачная жидкость будет слита 

с осадка, следует вниматель

но просмотреть фильтрат не 

проскочипи ли частиnы осацк..:> 

и есnи жидкость абсототно 

прозрвчна и не нужна аля даль

нейшей работы, ее следует вы

шrrь и поставить под воронку 

пустой стакан. (Иногаа при 

перенесении на фильтр первых 

порций жидкости с осадком 

наблюдается частиЧное прохож
цение его через фильтр; в 

этом случае рекомендуется 

перефильтровать фипьтрат через тот же фильтр. Естественно, 

что удобнt~е перефипьтровывать меньшие обьемы рветвора .) Пос
ле этого пристулаюr к промыванию осаака аеквнтаuией и пере

несению его на фильтр. Предварительно выбирают промывкую 

жицкость. Ею может быть вода, но чаше это разбавленные раст

воры электролитов, которые при высушивании ипи прокалиевнии 

осааха улетуqиваk11'сS1. Промывной рветвор цоmкен нахоциться в 
ПрОМЬIВВЛJ(е, 
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Промыванне цекантаuией зaкnJOiiaercя в том, что струей пре>

мывной жицкости, капраменной из промымлки, взмучимm оса

цок, перемешиваюr его папочкой, аают ему отстояться нескоп~::r

ко минуr, и просветленную жицкость сливаюг по палочке на 

фильтр, оставляя основную часть осааха в стаквне. ~У oпeparuao 
повторяют 2-З раза. Лоспе этого с помошью небоnьших порuий 
промывной жицкости, взмучивая осааок и не цавая ему отстаи

ваться, переносят его на фильтр. Оцнако часть осацка всегца 

остаеrся на стенках стакана и палочке. Для перенесения этой 

части оеацка на фильтр поступают следующим образом. Осторож

но ополаскивают наа стаканом с оставшимся осааком палочку 

промывной жицкостью из промываlllW, берут маленький кусочек 
беззольного фильтра и протирают им палочку, снимая частицы 

осацка, этот кусочек фильтра присоеаиняют к осааку на фильтре. 

Перевертываюr палочку и с помощью резинового наконечника и 

небопьших порuий промывной жицкости протирают цно и стенки 

стакана, освобожаая приставший осацок и перенося его на фильтр. 

Можно закончить операllИЮ nеренесения осацкв на фильтр, nроте

рев стенки стакана кусочком беззопьного фильтра с помощью па

лочки. Этот кусочек фильтра тоже нужно поместить в фильтр с 

осааком. 

После nеренесения осацка на фильтр слецует внимательно ос

мотреть стенки стаквна, чтобы убециться, что в стакане не ос

талось частиц осацка. Осацок на фильтре несколько раз промы

вают, направляя струю из промывки на верхнюю часть фильтра. 

Вращая носик промывалки указательным пальцем, промыввют 

фильтр круговым цвижением сверху вниз так, чтобы весь осацок 

собрался на цне конуса фильтра. Промыванне на фильтре пров<>

цят 3-4 раза, цавая nолностью стекать жицкости. Затем с пе>

мошью поахоцящего реагента проверяют nопноту промыввиня 

осаака. Наnример, если его отмываюr от хnориа-И:)Нов, то соби

рают несколько капель фильтрата в пробиркJ• с раствором нит

рата серебра в среце 2М Н N03 , Когаа осацок отмыт, ааюr 
попностью стечь промывной жицкости и слегкв поасущивают осацок 

вместе с фильтром. Для этого воронку с фильтром помещают на не

бопьшое время в сушильный шквф с температурой 10~150°С (ве>
ронку ставят вертикально либо в отверстия, имеющиеся в попочках 

шквфа, либо помещают в горло конической колбы, чтобы воронкв не 
перевернулась) . Фильтр поспе поцсушиввния цопжен оставвться 
слегка впвжным; если он пересохнеr, то станет nомким и буцет не

возможно без потерь перенести его вместе с осацком в тигель. 

После того как фильтр с осацком поасушен, nристуnаюr к и~ 
влечению его из воронки. С помошью тоненького меrалnическе>

го шпателька или стеклянной лопаточки отаеляют край фипьтра 

or стенок воронки и загибают их нац осацком, попностью закры
ввя послеаний. Пакетик с осаоком извпеквют из воронки и пе>

мещв.ют в тигель. Так квк после ежигения фильтра осацок взве

шивают в тигле, масса послеанего аопжна быть постоянной и 
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точно известной. Однако часто nри прокапивании тигпи изменяют 

свою массу, масса их может изменяться и за счет гигроскоnич

ности. Поэтому важной операцией в гравиметрии явпяется дове

дение тиглей цо nостоянной массы, эта onepallИЯ длительна и 

nотому nроводится nараппельно с другими операциями с самого 

начала nроведения гравиметрического определения. 

§ 10. Высушивание или прокаливание осадков. 
Доведение тиглей до постоянной массы 

Чисто вымытый тигель высушивают или прокаливают в тече

ние часа в тех температурных условиях, в которых будут высу

шивать или прокаливать осадок. Затем тигель с помощью тигель

ных щипцов переносят в эксикатор - сnе!lИальный сосуд, служа

щий для защиты предметов от логлощения влаги из воздуха. В 

нижней части эксикатора находится осущающее вещество. Экси

кьтор снабжен nритертой крышкой; чтобы открыть или закрыть 

эксикатор, крышку, шлиф которой смазан вазелином, сдвигают в 

сторону. Эксикатор и способ его перенесения показавы на 

рис. 10. Если в эксикатор помещают сильно нагретый тигель, 
то не следует сразу плотно его закрывать, нужно слегка сцви

нуть крышку для выхода воздуха, а затем уже плотно закрыть. 

Тигель охлаждают в эксикаторе ао темпера·rуры весовой комна

ты и взвешивают. После этого nовторяют высушивание или про

каливание тигля в течение 15 мин, охлажцают в эксикаторе и 
вновь взвешивают. Оnераuию повторяют до тех пор, пока два 

взвешивания буцут отличаться друг от друга не более чем на 

0,2 мг. (Аналогично довоцят цо nостоянной массы и фильтрую
щие тигли.) 

В nроцессе работы тигель должен находиться либо в нагрева

тельном приборе, либо в эксикаторе , либо на чашке весов. "Хра-

Рис. 10. Эксикатор, сnособ его nеренесения 
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нить его на возаухе неаопустимо! 

В аовецеииый ао nостояиной массы тигель помещают фипьтр 

с осадком, тигель ставят в фарфоровый треугольник, помещен

ный на кольuо штатива, прикрывают крышкой и меаленно нагре

вают его на маленьком ппамени газовой горелки (цно ·гигпя 

аопжно отсгоять от ппамени горелки ЛJ на 10 см). Сильно и 
бысгро нагревать не сnецует, так как, если осааок впажен, 

может произойти выбрасывание. его частиц. Когца вся влага 

буает уцалена, слегка опускают тигель и увепичиваю·г пламя 

горелки, чтобы фильтр постепенно обугливвпся. Он не цопжен 

загораться, иначе ппамя может унести частицы освцка. Если 

загорание произошло, нужно сейчас же уцапить горелку и с по

мощью щипцов плотно закрыть тигель крышкой, затем вновь 

приоткрыть ее. Когца бумага полностью превратится в уголь, 

приступаю·г к его выжиганию и прокапиванию осацка при той 

температуре (на горелке или в электрической печи) и в течение 
того времени, которое указано в метоаике. После прокапивания 

·гигепь охлаждают в эксикаторе ао температуры весовой комна

ты, взвешивают и повторSIЮТ прокаливания и взвешивания до 

цостижения постоянной массы тигля с осадком. 

§ 11. Вычисление результатов в гравиметрическом 
анализе. Вецение пабораторного журнапа 

Результаты гравиметрических опрецеnений чаще всего выра

жают в абсолютных величинах или в процентах к навеске вещес:т

ва. Если Х- опрецепяемый компонент, то 

Х% = 
масса Х . 100. 

масса навески 

Например, если в сипикате опреаепяют содержание St02, то цпя 
вычисления пользуются цаиной формулой, так как весовой формой 

является опрецепяемое вещество: 

масса осацка Si О 2 
Si02 % = - • 100. 

масса навески 

Оцнако чаше масса опрецепяемого компонента непосрецственно 

не взвешивается. Например, при опрецелении сульфат-иона взве

шивают осадок супьфата бария. Поэтому в вышепривеценную фор

мулу ввоцят опрецепенные величины цля пересчета массы осаа

ка в массу опрецеляемого компонента. Эти величины табулиро

ваны и называются гравиметрическими факторами. 

~о2 - в so Например, огношение массы v 4 к массе а 4 

so, (2.) so4 (относительная молекулярная масса) 
Ва so4 tг) Baso4 (относительная молекулярная масса) 

SO,, t2) = flaSO !2)· S04 (относительная молекулярная масса 1 
искомая м ас~ а BaS04< огноситеnЬl!ВЯ мопекупярная масса) 1 

величина осадка 

З-Т.А.Белявская 
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so4 (аrносwrеnьная моnехулярная масса) 
Ваsо4 (относитепьная молекулярная масса) 

В общем виае гравиметрический фактор 

F. 

а относитепьнвя мопеКУlр![!НВS! масса оnреgепяемого вешесrва , 
F=д"относитепьная мопекупярнвя масса весовой формы 
гае а и f3 - целые чиспа, на которые умножают мопекупярные 
массы, чтобы число мопей в числителе и знаменателе было хи

мически эквивалентно. Например, при опрецепении М g О весовой 
фо~мой явпяется Mg 2 Р2 07 и гравиметрический фактор F 

мqMgp 00 , при оnрецепении At весовой формой является 
2 2 7 2At 

А t 2o 3 и F = At 203 Таким образом, цпя вычисления про-

центкого сацержания компонента слецует массу осааха умножить 

на гравиметрический фактор (табпичная величина), на 100 и 
разцепить на массу навески. • 

Квжаый стуцент цопжен иметь пабораторный журнал, в кото

ром нужно поnкостью отражать все этаnы рабогы и все фвJСТи

ческие цанные. НУЖНО прицерживаться такой nоспеаовательности 

записи в журнапе: 1) цата начала анализа; 2) название работы; 
3) краткая сущность метоаа и метоцика (если необхоцимо, цать 

ссыпку на учебник); 4) послеаовательное преаставление ценных 
измерений. Например, при гравиметрическом оn~целении бария 
осажаением его в виае сульфа·га бария апя кажаого из пара1Uiель

ных опрецелений нужно записать: 

Взятие ив вески пробы. 

Масса бюкса с исслецуемым веществом, г 

Масса бюкса без вещества, г 
11, 7165 
11, 3515 

Масса пробы, г О, 3650 

Довецение тигля цо постоянной массы1, г 
15,2356; 15,2352; 15,2351 

Довецение тигля с осацком цо постоянной массы, г 

15,5385; 15,5369; 15,5367 
Масса BaS04, г 15,5367 

15,2351 

0,3016 

F = 0,5884. 

Сацержание Ба, % = 0,3016·0,5884 100 
0,3650 • 

1 
Масса считается постоянной, если цва взвешивания отли-

чаются аруг от аруга не бопее чем .! О, 2 мг. 
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В пвбораторно),.! журнале не спецует стирать и испраашrrь эв

писк, неправильное нужно перечеркивв.ть и ряаом :записывать 

правильные цифры. 

Глава 111 
ПРАКТИЧЕСКИЕ РАБОТЫ ПО ГРАВИМЕТРИИ 

§ 12. Опреаепение серы и бария в смеси растворимых солей 

ОпреаеЛение серы в растворимых сульфатах 

(например, в смеси NaCt, Na2S04) 

Опреаеление серы в веществах, соаержвщих растворимые 

супьфвты, основано на осажаении кристаппического осаака 

2- н 
S04 + Ва .= Baso4 f . 

Осацок вьщеляют из нагретого спвбокислого раствора. Прокали
веют осацок при температуре гv воо<>с (газовая горелка). Ве
совой формой служит BaS04. 

Реагенты 

ВаСt 2 · 2Н 20, 5%-ный раствор. 
HCt, 2 М раствор. 
Al) N03, 1 %-ный раствор. 
H'N03 , 2 М раствор, 
Выполнение опреgеления. Берут на аналитических весах точ

ную навеску (0,3-0,4 г) анализируемого вещества, переJIОСЯТ 
навеску в стакан емкостью 300-400 мл, в который пoмeweJia 
стеклян:J18я палочка, растворяют вещество в воае и разбав.пяют 

пОJJученный раствор ао rv 150-200 мп. Прибавляют к раствору 
2-3 мп HCt, нагревают раствор почти ао кипения и припивают 
к нему по каплям из бюретки раствор хпориаа бария. КОJJичест

во осааителя рассчитывают, принимая навеску за чистый суль
фат натрия +10% избытка. Во время прибввпения осацнтепя раствор 
перемешивв.ют палочкой. Дают осв.цку собраться на цне стакаJ18 и 

проверяют попноту осажцения, прибввив несколько капель осааитепя. 

Еспи попнота осажаения не цостШ'нута, аобввпяют еще несколько 

миплипитров раствора хлорица бария. Закрывают стакан часовым 

стеклом и оставшпот стоять не менее 12 ч. 
Фильтрование освцка произвоцят на фильтр с синей лентой, 

сливая сначапа на фильтр прозрачную жицкость и собирая фильт

рат в чистый стакан. Первые nop!lRИ фильтрата полеэt~о прове
рить на попноту осажцения. Когаа боnьшая часть прозрачной 

жицхости пройает сквозь фипьтр, а осацок почти весь останется 

в стакане, гае происхоципо осажцение, выливают фильтрат и 

ставят поа воронку nустой стакан. Затем промывают осацок 2-3 
раза аекантацией небопьшими пор!lRями хопоаной аистимироввн-
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ной воаы из nромывапхи и nереносят осацок на фильтр с nомощью 

небопьших nорций воцы. Частицы осацкв, приставшие к стенкам 
стакана, снимают папочкой с резиновым наконечником. Когаа 

весь осааок буает перенесен на фильтр, его на фильтре nромы

вают 3-4 раза холоцной воаой. Поспеание промыввые воаы про
веряют на попноту промыввиня раствором нитрата серебра в сре

це 2 М HN03 (цоnустима лишь спабвя,оnапесценция). Затем по
мещают на несколько минут воронку с фильтром в сушильный 

шкаф, поцсушивают фильтр с осааком и, загнув края фипьтрв к 

центру, помешают слегка впвжиый фипьтр с осацком в аовеаеи

иый цо постояиной массы тигель. Вставляют тигель в треуголь

ник и, держв его высоко наа маленьким пламенем горелки, ао

сушивают фильтр и обугливают его. Когаа обугливание закончит

ся, увеличивают пламя горелки, опускают треугольник с ТШ'Лем, 

цвют выгореть углю, nocne чего орокапивают освцок на попнам 
ппамеии горелки 10-15 мин. По охпажаении в эксикаторе ТШ'еnь 
с оса цк ом взвешивают. Повторяют 1 О-минутные прокапивания а о 
цостижеиия постояиной массы (+0,2 мг). Рассчитывают процеит-

2 -ное сацержание so4- в образце. 

Опреаепение бария в воано-растворимых 

веществах (например, в смеси ВаСt2·2Н 20, Nact) 

Реагенты 

н2sо4' 2 м раствор. 
HCt, 2 М раствор. 
AgNOJ, 1 %-ный раствор. 
HN03 , 2 М раствор. 

Опрецепеиие бария провоаят по вышепривеценной метоаике 
02-

цnя опрецепения S 4 -иона. В атом случае освцителем служит 
серная кислота. Количество н2 sо4 1 необ:.tоаимое апя осажае

ния ВаSО4 1 рассчитывают, считая навеску чистым ВаСt2· 2Н2О+ 
+ 10% избьrrка. Найденный обьем серной киспоты разбавляют цо 
12-15 мп воцой, помешают в бюретку и провоаят освжаение, 
<tнпьтрование и прокапивание осацка ВaSO".J., как указано выше. 
Рассчитывают Процентное сацержание &2 в образuе. 

§ 1 3. Опреаепеиие метаiUiов в виае оксиаов 

Олрецепеиие алюминия 

Оаним из гравиметрических метоаов оnреаепения алюминия 
является осажаение его в виае гиароксиаа с послеаующим nрока

ливаннем осацка цо оксица. Добавлением поахоцящего основания 

2- -
( NH3, ~203 , N02 и ·r.п.) смещают равновесия в рветворах 
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При осажцении гицроксица аruоминия нужно иметь в виау его 

амфотерность и вести осажцение при конrропируемом значении 

рН ( изоэлектрическая точка лежит в интервале рН 6, 5-7, 5). 
Осацок теряет воцу и становится негигроскопичным топько при 

прокаливвини при температуре 1200° и выше. Весовой формой 
служит д t 2о 3 . 

Ревгенты 

HN0 3, 2 М раствор. 
HCt, пл. 1,19. 
NH4 N03 1 кристаппический. 
NH4 N03 1 2%-ный расrвор. 
Аммиак, рветвор ( 1: 1) . 
AgN03, 1%-ный раствор. 
ИнаИlсвтор - метиловый красный, 0,02%-ный воцноэтанольный 

раствор (60 г этанолв, 40 г воцы). 
Выпопнение опреgепения. Исслецуемый рветвор разбавnяюr 

ао 200 мл, аобввляют 4-5 г NH 4 N03 (или 5 мл HCt), нес-
колько капель инаикатора, раствор нагреваю·r почти ао кипения 

и прибв.впяют к нему по каплям из бюретки рветвор аммиака ао 

перехоаа окраски инаикатора из красной в желтую. Во время 

прибв.впения аммиака раствор н€прерывно перемешивают. Нагре

ввюr рветвор 1-2 мин, затем цают осацку отстояться в тече
ние 5 МIЩ и отфипьтровыввют его на фильтр с красной лентой. 
Перенесение оставшихся частиu осацка из стакана на фильтр и 

промывание осааха на фильтре произвоцят горячим 2о/о-ным 

рветвором NH4 N03 , прецr.сJрJ;тельно ней~рвлизованным аммиа
ком по метиловому красному. Поl!Ноту промыввиня контропируюr 

раствором Ag N03 , поикисленным HNO 3 . Воронку с фильт
ром nомешают в сушилыiыll шкаф и слегка поцсушивают осааок. 

Затем помешают фильтр с осацком в цовеценный цо постоянной 

массы (nри темnературе 1200°) тигель, осторожно на горелке 
обугливают фильтр, после чего nомешают тигель в муфельную 

печь и прокапиввюr осацок в течение 1 ч при температуре 
rv 1200°. Прокаливанне оксица алюминия повторяюr цо попуче
ния nостоянной массы. Сацержание Аt2Оз выражают в граммах. 

Оnределение гидроксида алюминия методом 
гомогенного осаждения 

При вагревании воавого раствора, соаержащего мочевину, 

провсхоаJП реакция; 
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(NH2)2 СО+ Н20 -+ С02 + 2NH3. 
Аммиак образуется мецленно, нейтрализация раствора npoиcxo

awr· очень постеnенно, блвгоааря чему гиароксиа аmоминкя вы
аеляется в виае хорошо скоагулированного, компактного осаака. 

Реагенты 

NH 4C1., кристаллический. 
NH4Ct, 2%-ный раствор. 
~очевина кристаллическая. 

Выпопнение опреаеления. Исспецуемый раствор сопи алюминия 

разбавляюr воаой ао I'V 100 мл, аобавляют 5 г NH4Ct, 15 г 
мочевины, закрывают стакан часовым стеклом и ставят стаквн 

на кипящую воаяную баню. Раствор вьщерживают на воцяной ба

не в теченпе 1 ч, затем осацок отфильтровывают и провоаят 

все операции согласно вышепривеаенной метоцике. 

Опрецепение железа (111) 

Железо осажцают в вице воаного гицроксица, смещая прото

питические реакции вправо аммиаком: 

3+ 2+ + 
(Fe(H20)6J +H20~[Fe(OH)(H20) 5 J +Н3 0, 

2+ t + 
[Fe(OH)(H20)5J + HzO ~ [ Fe(OH)2 ( H20)4J + Н3 0 , 

[Fe(OH)2(H20)4J+ + ~ -.,.. u-e{OH)3 (H2D)3J+ + Н3 0~ 
Гицроксиц железа орокапивают на горелке при температуре 800° 
цо оксиаа Fe2 03 . Прокаливанне осацка при температуре"'1200° 
може-г привести к ошибкам оПрЕiцелении за счет реакции 

бFе2 03 = 4Fe3o4 + 02 . 

Если анализируемый раствор соаержит F е ( 11), то его прецва
рительно окисляют азотной кислотой. 

Реагенты 

HCt, пл. 1,19. 
HN03 пл. 1,40; 2 М раствор. 
Аммивк, раствор ( 1: 1) . 
NH4 N03 1 %-ный раствор. 

Выпопнение опрецеления. К исслецуемому раствору аобавляют 

5 мл HCt и 1-1,5 мл HNOJ (пл. 1,40). Раствор нагревают 
на песочной бане и слабо кипятят 3-5 мин, затем разбавляк:rr 
ао I'V 150 мл, нагревают почти ао кипения и припивают к нему 
при перемешивании раствор NHJ ао появления явного запаха 

аммиака. Дают осацку собраться на ане стакана и провоаят его от

фильтровывание на фильтр с красной лентой,Осадок промывают 

3-4 раза аеквнтаuией горячей воцой, затем с помощью небопь
ших пopwd: горячей воцы переносят осацок на фипьтр, оставшие

ся на стенквх cтaJtSнa частицы осацка снимают паnм.kой с рези-
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новым ивконечнихом. Осацок на фильтре промывают горst~~ей во

аой, цепают nробу на nопноту nромывания раствором нитрата се
ребра, поцкиспенньrм 2 М HNOJ (доnустима лишь спабая опа
лесценция). Воронку с фильтром помешают в сушипьный шкаф, 
поцсушиввют осацок и помешают фильтр с осааком в цовеценный 

ао постоянной массы тигель. Осторожно обугливают фильтр и 
прокапивают осацок на попном ппвмени горелки. Прокаливанне 

(по 10-15 мин) повторяюr цо попучения постоянной массы. Со
цержание Fe203 выражают в граммах. 

Оnрецеление железа и алюминия 

при совместном присутствии 

Реагенты 

HCt, пл. 1,19. 
HN0 3 , пл. 1,40; 2 М раствор. 
Аммиак, раствор ( 1:1) . 
NH4 N03 , 2%-ный раствор. 
Инцикатор-метиловый красный, 0,02%-ный воцноэтанольный 

раствор (см. выше). 
Ag N03 , 1 %-ньrй раствор. 

Выпопнение опрецепения. К исспецуемому раствору цобавпяют 

5 мл HCt и 1-1,5 мл HN03 (пл. 1,40). Раствор нагревают 
на песочной бане и слабо кипятят З-5 мин, затем раствор раз

бавляют цо 150-200 мл, нагревают почти цо кипения, цобав
ляют несколько капель метилового красного и прибввпяют при 

перемешивании раствора по каллкм из бюретки раствор аммиака 

цо перехоаа окраски инаикатора из красной в желтую (или ао 
слабого залахв аммиака), нагревают раствор с осацком 1-2 мин, 
цают осацку собраться на цне и отфильтровывают его на фильтр 

с красной лентой. Перенесение оставшихся в стакане частиц 

осацка на фильтр и промывание осацка лроизвоцят горячим раст

вором нитрата аммония, преаварительно нейтрализованным ам

миаком по метиловому красному. Проверяют попноту промыввиня 

раствором нитрата серебра, лоцкисленным 2 М HN03. Воронку 
с фипьтром помешают в сушильный шкаф, поцсушивают фильтр с 

осааком и помещают его в цовеценный цо постоянной массы ти

гель, обугливают фильтр на маленьком пламени горелки, звтем 

лрокапивают осацок в муфепьной лечи при N 1000-1050°С. 
Прокаливанне повторяют цо лолучения постоянной массы. Соцер

жание суммы At 2 0~ и Fe203 (R2 03) выражают в граммах. 

li 14. Олреаеление метаппов осажцением 
их орГаническими реагентами 

Олреаеление никеля в стали 

ДиметиlП'nиоксим СНз - С- С - СНз к:опичественно осажцает 
11 11 

НО - N N- ОН 
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кикель иэ спабоаммиачкых. растворов в виа.е криста1UlИЧеского 

освцх.а ярко-красного цвета. Осацок высушивают при температу

ре 1200С. Весовой ~рмой является N i ( С4Н 7 ~ О2 !2 • Е спи в 
исслецуемом растворе присуrствуют элемеiМ'ы, выделяюшиеся в 

условиях. осажцения в виде гидроксидов, их. следует предвари

тельно замаскировать. Например, железо маскируют винной иnи 
ЛИМОIШОЙ КИСЛОО'ОЙ, 

РеагеiМ'ы 

HCt (1:1). 
HN03 (1:1), 2 М раствор. 
Винная кислота, кристаnnическая. 

Диметипгnиоксим, 1 'Уо-ный аммиачный раствор. 

Аммиак, 1 0%-ный раствор. 
Ag N03 1 %-ный ра..::твор. 

Выполнение опрецспения. Навеску стружки стали О, 1-1 г 
(в зависимости от содержания никеля) помешают в стакан ем
костью 300 мn, припивают 30 мп воды, 25 мп соnяной кисnо
ты, 5 мn азотной киспоты ( 1: 1), стакан закрывают часовым 
стеклом, помешают его на песочную баню. При слабом кипении 
растворяют навеску и удаляют окисnь1 азота. Еспи после раст

ворения стали рветвор остается мутным ( кремнекиспаrа, угле
род и др.), то нерветворимый остаток отфильтровывают на фильтр 
с белой лентой, собирвя фильтрат и промыввые воды ( промыва
кие керастворимого остатка производят горячей водой) в стакан 
емкостью 400-500 мп. Еспи раствор после растворения стапи 
был прозрачным, его копичественно переносят в стаквн емкостью 

400-500 мn. 
Прозрвчный раствор рвзбавпяют водой до 200 мп, прибавпяют 

к нему 6-8 г вiDfной киспоты (в зависимости от навескИ) и на
гревают до 60-70°С. Поспе нагреванШI впивают в рветвор 
35 мn рветвора диметипгпиоксима и nрибавпяют из бюретки по 
каплям при перемешивании рветвор аммиака ао появления спабо

го аммиачного запаха. Содержимое стакана нагревают nри пе

ремешивании до начала киnения и оставляют при комнатной тем

пературе на 30-60 мин. Затем аrфильтровывают освдок в стек
лянный фипьтруюший тигель, предварительно nоведенный до пос

тоянной массы. Оставшиеся .в стакане частицы осадка переносят 

на фильтр с помошью горячей воцы. Промыванне осадка горячей 

водой продопжают цо отри!UIТепьной реакции на хлорид-ионы в 

~ьтрате (nроба раствором Ag N03 7 подкисленным 2 М азотной 
киспотай). Фильтрат следует проверить на попноту осаждения 
прибавпением к нему нескольких квпепь раствора диметипглиок

сима. Тигель с осадком высушивают в сушильном шкафу при 

11 О-120°С цо постояJШой массы, Рассчитывают проценткое 
содержание никеля в образце, 
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Опрецепение магния 

8-Оксихинопинw при рН 9, 5-12,7 количественно 
он 

освжцает магний в виае желтого кристаппического осаака окси

хинопината магния Mg (С 6 Hg N0)2 · 2 Н20. Это соеаинение может 
спужить весовой формой, еспи освцок высушивать при 105°С. 
При высушивании при 130°С осацок теряет кристаппизаuионную 

воау и весовой формой явпяется Мg(Сб Hg N0)2. При осажаении 
магния в растворе аопжны отсутствовать все элементы, кроме 

щепочных металлов. 

Реагенты 

HCt, пп. 1,19. 
8-Охсихинопин, 15%-ный раствор в 2 М уксусной кислоте. 
Аммиак, раствор ( 1: 1 ) . 
Инаикатор-фенопфrапеин, О,О5'Уо-Ный воцноэтанольный раствор 

(50 г этанопа, 50 г воаы J. 
Выn!)1D!ение опреgепения. Исслеауемый раствор сопи магния 

рв.эбавляют ао ~ 150 мп, аобавляют 5 мл HCt, 5-7 капель фе
ноЩrrалеина и нагревают цо "" 8 О0С, аобавляюг 15 м л раство
ра 8-оксихннолина и прибавляют по каплям иэ бюретки при пе

ремещиввнии раствор аммиака ао слабого запаха (раствор окра

шивается в розовый цвет). Раствор с осацком нагревают на во

цяной бане 30-40 мин. Затем отфильтровывают осацок в стек
лянный фильтрующий тигель, промыввют осацок горячей воаой 

ао тех пор, пока фильтрат не станет бесцветным. Тигель с осац

ком высушивеют в сушильном шкафу при 130°С цо постоянной 
массы. Рассчитывают количество Mg или MgO в граммах. 

§ 15. Анализ прироаных и искусственных 
(стекло, фарфор, uеме•~т и т.п.) сипикатов 

Силиквrы соцержат многие оксицы элемен·rов, но основными 

их комnонентами являюrся: Si02 , Fe203 , At203, Тi.О2 ( FeO, MnO), 
СаО, MgO, К2 0, Na2 0, н 2 О, Р2 05 . 
Сипикаты поцразцепяют на основные и кислые. Если сацержание 

St0 2 в силикате сравнительно невелика (менее 50%) 1 то 

это основной сипикат и его перевоаят в раствор, обрабатывая 

кисj1огой (соляной, азотной, хлорной, серной). Если же сацержа-

ние 5t02 велико, то это кислый силикат и перевецение его в 
раствор осуществляется сплавлением со щелочными плавнями 

(карбонаты натрия и калия, тетраборет натрия, гицроксиц нат

рия и т,п.). 
Схема анализа силиката, нерв.<;творимого в кислотах, приее

пена ниже. 

1. Навеску сипика·rа сплавпяют со смесью Na 2 СО3 и К'2 СО3. 
Плав обрабатывают горячей воцой и сопяной кислоrой. В полу-
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ченный рветвор цобавпяют смяную киспаrу, рветвор выnаривают 
цосухв., остаток обрабатывают сопяной кислотой и поnученщ.Iй 

рветвор вновь выпаривают цосухв. Сухой осrаток нагревают на 

водяной бане в течение 1 ч. Затем сухой остаток обрабатывают 

горячей воцой и сопяной киспаrой, раствор нагревают, осацок 

отфильтровывают и промывают. 

2. Осацок: St 2 • n Н2 0 
прокаnиваю·r, цовоцят цо пос

тоянной массы, взвешивают. 

Затем освцок обрабв.гывают 

смесью HF и H2S04r нагре
вают, рветвор выпаривают tt~>-

3. Раствор: Fe +, At 
TL 4+, еа2+, мg2+. 
К горячему раствору добавпяюr 

NH4ct и N н3 ао попнаrы освжде
ния гиароксицов. Gсацок отфильт

ровывают, промывают 

суха, прокапивают, остаток це>- ----~--------------~~-------
воцят цо постоянной массы и 4. Осацок: Раствор: 
взвешивают. После взвешивания Fe20J·nH20, еа2+, Mg2~ 
остаток сппавпяют с Na2 СО3 . At 2Оз · n Н2О, Элементы 
Плав обрабатывают воцой и TL02 · nH20 про.ка- опрецеnяют 

соnяной кислотой. Полученный nивают, аовоцят ао метоцом 

раствор соединяюr с рвстве>- посrоянной массы, комппексе>-

ром пункта 3. взвешивают. Осацок нометричес-

Пояснения к схеме. 

обрвбатывают кого титре>-

смесью HF и H2S04, вания. 
нагревают, рветвор 

выпаривают цосухв, 

осацок прокапивают 

и взвешивают. Оса-

цок спnавпяют с 

K2S207 , плав об-
рабатывают H2S04. 
В отаепьиых пор-

uиях раствора oп-

pettenяюr Fe, 1\. ; 
At опрецепяют по 

разности. 

Пункт 1. Кремневая киспота в полученном после сплавпения 
растворе нахоаится в коnпоицном состоянии. Для ее вьщепения 

в осацок смещают равновесия 

SiO~-+ н2о~нsю; ... он
нsш; + н2о :: н2 sto 3 +он-

вправо с помощью сОJIЯной киспаrы. Но кремневая киспаrа яв

пяется наибмее гигроскопичным из всех неорганических KOIUioи

aoв; поэтому цпя ее обезвоживания в попучения нераС'Iасримой 
формы необхоаимо выпаривание (иногца миого.к.ратное) кислого 
рветвора цаеуха и вьщержиаание сухого остатка при t rv 1 ОООС 
OKOJIO 1 Ч. 
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Пункт 2. Осаnок Si 02 загрязнен за счет соосв.жаения окси
цами железа, атоминия, титана, иногца суnьфатом каnьuии (ког

аа сиnикат соцержит серу). Поэтому после взвешивании осацка 
Si02 его обрабатывают смесью HF и H2 S04 : 

Si02 + бНF = H2 SiFб +2Н2О, 

H2 ~JtF6 = SiF4 t + 2HF. 

Кремний уnетучиввется, остаток, соцержаший оксиаы железа, 
алюминия, титана, прокапивают и взвешивают: 

Fe 2 (S04)3 = Fe2 03 + 3S03 • 
По потере в массе тигля вычисляют сацержание Si0 2 . Оксиаы 
метаплов сппавпяюr с Na2 СО3 и полученный nосле растворения 
ппвва раствор анализируют вместе с раствором nункта 3. 

Пункт 3. Нужно учитывать, что небольшие количества Itрем
некисnоты остаются в растворе пункта 3. При осажаении аммиа
ком кремнекисnота соосажаается с гиароксиnами метапnов. Пос

ле взвешивания осааха R2 03 его обрабатывают смесью HF и 
H2S04 1 осацок прокаnивают и взвешивают, по убыли в массе 
опрецеnяют количество Si02 . Общее сацержание кремнекиспоты 
вычисляют на основании цанных пунктов 2 и 3. 

Привеаенная схема не вкnючает опрецеnение MnO, FeO, Р2о5 . 

Эги оксиrtы onpertenяют из отаеnьных навесок, обрабатывая их 

смесью HF и H2so4 (иnи в случае опреаеnения Р 2о5 смесью 
HF и НNОз). После уцаnения кремния в сернокислых растворах 
железо (1 1) опреrtеnяют титрованием бихроматом иnи перманга
натом, марганец фотометрически в вице перманганата, фосфор 

опрецепяют в азотнокислом растворе осажценнем в виrtе фосфор

молибцата аммония с посnецующим прокаnиванием цо Р2О5 · 
·24МоОз. Оксицы щеnочных метаnлов опрецеnяют из отцеnьной 

навески метоаом фотометрии пламени. Borty оnрецепяют косвен
ным метоцом отгонки. 

Опрецепение кремнекисnоты 

Реагенты 

Na2 G03 , кристапnический. 

к2со3' кристаппический. 
HCt,пn. 1,19. 
н2sо4 , б м. 
HF. 
Выпопнение опрецепения. В платиновом тигле берут точную 

навеску (0,5-0,6 г) тонкого порошка сипиката (есnи нужно, то 
nробу nреrtваритеnьно растирают в агатовой стуnке}. Оrвешивают 
на часовом стекnе на технических весах 4 г смеси карбонатов 
натрия н каnни ( 1:1), переносят шпателем около 3/4 этой см е-
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си в тигель с навеской сипиката (тигель цопжеи стоять на лис
те глянцевой бумаги). Сацержимое тигля т.wательно, не распы
ляя частиц смеси, перемешиввют стекляиной папочкой с оплав

ленным концом цо попучения оанороцной смеси. Папочку отря

хивают нац тиглем, обrирают ее порошком, оставшимся на часо

вом стекле, и переносят порашок в тигель так, чтобы он равным 
споем покрыл нахоаяшуюся в тигле смесь (на глянцевой бумаге 
не аопжно быть частиц вещества, если они есть, их осторожно 

nересыnают в тигель). 

Ставят ·rигепь в фарфоровый треугольник, .закрывают крышкой 

и нагревают на очень малом ппамени горелки (тигель цопжен 

быть на высоте 10 см нац пламенем). Через 10-15 мин тигель 
опускают и постепенно увеличивают высоту пламени, пока цно 

тигепя не станет спабо-к:расным, оставляют тигель при этой тем

пературе 15 мин, а затем с помощью щипцов с платиновыми 
наконечниками nереносят тигель в электрическую печь и вьщер.. 

живают тигель в печи при температуре "-1 1000°С в течение 
1 ч (тигель цопжен быть покрыт крышкой). Масса вещества 
аоткна спокойно расплавиться. Сняв крышку, вынимают тигель 

из печи ШИПШlМИ и мецпенно, осторожно вращают его, чтобы 

расплавленная масса распреаепипась по стенкам тигля и затвер

цепа на них тонким споем. Ставят тигель на керамическую поц

ставку, закрывают крышкой и цают ему остыть. В хопоцный ти

гель наливают воцу ( ""1/3 обьема тигля), осторожно нагре
вают его на маленьком пламени горелки (не аовоая жиакость 
а о кипения! ) . Прикасаются к лепешке сплава стеклянной папоч
кой и смотрят, не отцелипась пи она от стенок тигля. Если нет, 

то спивают жицкость из тигля в фарфоровую чашку емкостью 

300 мп, снова наливают в "Тигель воцу, нагревают. Если после 
трехкратной этой операции лепешка сплава все еще не отстанет 

от стенок и цна тигля, то кпацут тигель боком в чашку, нали

Вают в чашку во ау ( "-11/3 ее обьема), нагревают, поворачивая 
тигель с помощью алинной стеклянной папочки, пока лепешка 

не распаается и не выпадет из тигля. Затем с помощью стеклян

ной папочки поцнимают тигель нац чашкой и тщательно из про

мываnхи обмывают его водой внутри и снаружи. Ставят тигель 
на стоп, берут щипцами крышку и наа тиглем наливают на ниж

нюю ее поверхность несколько каnель HCt цпя растворения 

частиц карбоната, которые могли попасть на крышку вспецствие 

разбрызгивания жицкости во время сплавления. Обмывают и 

крышку, и тигель, промыввые воаы присоециняют к содержимо

му чашки. Чашку покрывают часовым стеклом и мецпенно впи

ваюr в нее 20 мп HCt. Когца прекратится вьщепение со2 , под

нимают часовое стекло, обмывают его над чашкой, обмывают 

стенЮt чашки и чашку с ее соцержимым помещают на воцяную 

бвню. Раствор выпаривают цосух.а, к остатку цобввпяют еще 

10 мп HCt и повторяюr выпаривание цосух.в. Чашку с сухим 

остатком выцерживаюr на воцяной бвне в течение' 1 ч, затем 
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охпвжцаюr, по охnажцении цобавпяюr 5 мп нсt 1 перемешивают 
сте.кпяиной папочкой, цобавпяюr 7 5 мп воцы, обмывая ею стен
ки чашки, ставят чашку на воцяную баню или на асбестовую 

сетку нац маленьким пламенем горелки и нагреваюr сапержимое 

чашки цо попнога растворения солей. Оrфипьтровывают осацок 

кремнекиспоты на <tмльтре срецней nлотности (белая лента) , 
тщательно nромывают горячей соnяной кислотой ( 1:20) и оцин 
раз воцой, 

Влажный фиnьтр с осацком помещают в иовеценный цо пос

тояиной массы платиновый тигель, покрывают тигель крышкой, 

ставят его вертикально в фарфоровый треугольник и высушивают 

фильтр на маленьком пламени горелки, после чего увеличивают 

пламя горелки и обугливают фипьтр. Затем сцвигают крышку 

тигпя в сторону, вновь увеличивают пламя горелки и выжигают 

весь уголь. Закрывают тигель, помещают его в электрическую 

печь и орокапивают в течение 1/2 ч при температуре 1000-
11000С. Охпажцают ·rигель в эксикаторе, взвешивают и повто

ряюr nрокапивание цо попучения постоянной массы (кажцый раз 
по 15 мин). Прокапениый и взвешенный осацок смачивают 
1-2 мп воцы, впивая ее из пипетки, поцвопя кончик послеиней 
поц крышку тигпя, цобввпяют 4-5 капель Н 230 4 , около 5 мп 
HF. Тигель помещают на песочную баню, выпаривают HF (жиа
косrь не цоnжна кипеть!), нагревание процопжают цо уцапения 

rустых белых паров. После этого тигель прокаливают при 

,...., 1000°С, охпажцают, взвешивают, иовопят цо постоянной мас
сы. По потере в массе тигля вычисляют сацержание Si0 2 в 
пробе. 

Определение R,t03 (см, с.З9 и 43). 
Еспи необхоаимо, ·го поспе взвешивания осааха R2 03 его 

обрабатывают HF и н2sо4 , как описано выше, и вносят по

правку в соцержание St02 в пробе, Осацок R203 перево11ят в 
раствор (см. схему) и опрепеляют количество Fе(Ш), At(J/1)1 Ti(IV). 



ЧАСТЬ ВТОРАЯ. ТИТРИМЕТРИЯ 

Глава IY 
ОСНОВНЫЕ ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ПОЛОЖЕНИЯ ТИТРИМЕТРИИ 

§ 16. Сущность титриметрии 

Титриметрический анализ (титриметрия) является разцелом 
количественного анализа, в котором количества веществ опреае

ляюr путем точного измерения обьема (или массы) раствора 
реагента (титранта), вступившего в химическую реакuюю с оп

реаепяемым веществом. Концеfn'рация рветвора реагента аопжна 

быть точно известна. Раствор реагента с точно известной кон

центрацией химически активного вещества называется станgарт=

ным раствором. Обьем раствора реагента, пошеашего на реак

uию, точно измеряюr, цля этого раствор реагента nостепенно 

приливаюr из бюретки в исслецуемый рветвор - провоцят тит

рование. Момент, когца реагент цобавпен в исслецуемыl раст

вор в количестве, химически эквивалентном опрецеляемому ве

ществу (избыток реагента в отличие от гравиметрии не берется), 

называется точкой эквивалентности. или теоретической точкой 

конца титрования. Для опреаепения этого момента в исслеауемый 

раствор цобавляюr вспомогательное вещество - инаикатор. Ког

аа реакция межцу опреаепяемым веществом и реагентом цохоцит 

ао конца, инаикатор претерпевает вицимые на глаз изменения 

(меняется цвет раствора, появляется nомутнение и т.п.). Прак-
тически изменение инаикатора не точно совnацает с точкой экви

валентности, поэтому говорят о конечной точке титрования. Кро

ме инаиквторных (визуальных) метоцов опрецеления точки экви

валентности существует ряц физика-химических, которые в нас

тоящем пособии не рассматриваюrся. 

Достоинства титриметрии: быстрота, высокая точность, при

менимасть цля опрецеления как больших, так и сравнителыю мв-. 

лых количеств, в оаном и том же растворе часто можно опреае

лять оцновременно несколько веществ, возможность автоматизи

ровать ПJ: :щесс титрования. Химические реакции, применяемые в 

титриметрии, цопжны уцовлетворять спеауюшим требованиям: 

1) реакция цопжна протекать с большой скоростью; 2) реакция 
аопжна nротекать практически ао конца; 3) реакция межау оп
рецепяемым веществом и реагентом цопжна протекать стехиомет

рично, согласно уравнению, побочные реакции аопжны отсутст

вовать; 4) посторонние вещества, нахоцящиеся в растворе, не 
цопжны мешать реакuии; 5) цля оnрецепения точки эквивапент
ности цопжен быть поцх.оаяший инаикатор. 
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11 17. Кпв.ссификв.uии титриметрических метоаов 

Титриметрические методы можно .классифиuировать по хими
ческим проuессвм, лежащим в их основе, и по приемам титрова

ния. 

Кпассификаuия титриметрических метоаов 

по химическим проnессам 

Все титриметрические метоаы поаразаепяюrся на аве боль

шие группы: 

I. Метоаы, основанные на реакциях соеаинения ионов. 
11. Метоцы, основанные на реакuиях, nротекающих с перено

сом электронов. 

Первая группа включает: 

1. Метоаы кислотно-основного титрования. В их основе ле
жат реакuии: 

НА + он- = н2о + д-, 
титРУ- титрант-
ем~~ оснDвание 
кислота 

В + н 3о+ 
титруемое титрант 

основание кислота 

+ 

Этими метоаами опреаеляюr количества кислот, оснований, солей 

слабых кислот и солей слабых оснований. 

2. Метоцы осааительного титрования. В этих метоцах прибав
ление реагента в .исслецуемый раствор привоцит к выцелению 

освцков. Например, галогениаы и роцаниц можно опрецепять с 

nомощью станцартного раствора нитрата серебра: 

+ - -Ag + х = А 9 х • , r де х- - С1. , В r ~ J -, S с N -. 

3. Метоцы комплексиметрического титрования. Эти метоцы 
основаны на реакциях комплексообразования. Например: 

дg+ + 2CN- = Ag(cN);. 
Сейчас цля опреаеления ионов многих металлов применяют метоц 

комплексонометрии, в котором станцартными растворами явnяюr

ся органические вешества-комплексоны. 

Вторая группа включает многочисленные метоцы, основанные 

на реакuиях окисления-восстановления. Эти метоцы называют по 

nрименяемым растворам титрантов: nермаиганатометрия (титрант

раствор nерманганата калия), бихроматометрия ( титрант - раст
вор бихромата калия), цериметрия ( титрант - раствор сопи uе

рия (!У)) и т.п. 
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Например, железо можно onpeaemrrь перманганатометрически 

по реакции: 

5Fe2+ + Mn04 + 8Н+ == 5 Fен + Mn2+ + 4 Н2 О. 

Классификация титриметрических метоаов 

по приемам титрования 

1. Метоа nр ям ого титрования (или прямое титрование). При 
орямом титровании раствор титрвита nрибавпяют из бюретки ие

посрецственно в исспецуемыl раствор (иногаа можно в оnреае

пенный обьем раствора реагента аобавпять из бюретки исспецуе

мый раствор) . 
2. Метоа обратного титрования (ипи титрование по остатку). 

Метоа применяется, еспи реакция протекает мецпенно ипи еспи 

нет поахоцящего инаикатора. Наnример, апя оnреаепения коли

чества Са СО3 nостуnают так. К навеске карбоната капьция ао
баВllЯЮТ в избытке титрованный раствор сопяной киспоты: 

СаСО3 + 2НС1 = CaCt2 + Н20 + C02t. 
Поспе того как реакция аойает ао конца, титруюг не вошецшую 

(избь~очную) в реакцию киспоту щелочью: 

HCt + NaOH = NaCt + Н2 0 . 
Простой расчет цает возможность оnредепить количество карбо

ната капьuия. 

3. Метоц замещения. Метоц nрименяется, когаа оnрецеnяют 
неустойчизые вещества, когца по тем или иным nричинам труцнс 

опрецелить конечную точку титрования. 

Наnример, трудно точно оттитровать титан (111), так как он, 
буаучи сипьным восстановитепем, быстро окисляется киспороаом 
возцухв, ав.же nримеьение сnециальной аnnаратуры не всегаа га

рантирует цаетаточную точность оnрецепения. Поэтому nриме

няют метоц замещения,а именно в исспецуемый раствор титана 

(JIJ) быстро прибавпяют рветвор сопи жепеза (111), взятый в 
избытке: 

Tt3• + Fe~+ = Ti.4 + + F[+ . 

Образующееся эквивалентное титану количество жепеза (1 J) от

титровывают поахоаяшим окиспитепем, т.е. неустойчивый титан 

( 111) замещают более устойчивым железом (1 1) . 

§ 18. Вычиспения в титриметрии 

Еаиниuами измерения мопярной концентрации явпяюrся молы 

мопь/ццЗ, мопь/смЗ; в титриметрии чаше nрименЯют мопь/п и 
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мomJNn • .МOIUIJ>IWI .ковцевтра1001 вещества х (СИNВоп с) - это 
оrноwевие к:опичества вещества х (в :момх) к обьему раствора: 

ntxJ 
С{Х) = V , 

гц е n ( Х) - количество· растворенного вещества)(. 
Копичество вещества (симеоп n ) измеряют в мопях. Мопь -
это количество вещества, соцержв.щее столько реальных или ус

ловных частиц, скопъко атомов соцержится е 0,012 кг углероц-
12. При испопьэоеании мопь как ециииuы количества ве

щества нужно ук.азывать, квхие именно реальные или условные 

частицы имеюrся в внцу. Поц реальными частицами поцразуме

вают атомы, ионы, молекулы, рацикалы, электроны и т.n., а nоц 

условными частицами ( УЧ) такие, квк, например, 1/2 молекулы 
н2sо4 , 1/6 молекупы K2Cr207 , 1/5 молекулы KMn04 и т.п. 

Молярная коицентрация вещества может быть также выражена: 

_ n{x) _ т 

С{Х}- V - V 11ffэкв /XJX) ' 
гце т - масса вещества х в граммах, 11 - масса оцного моля 
э.квивалента вещества х в цаиной реакции. 

В титриметрии широко используют понятие эквивалентности 

реакции. Для реакции 

HCt + NaOH = NaCt + Н2 0 
точкв эквивалентности буцет цостигиута тогца, когца условная 

частица (УЧ) HCt прореагирует точно с оциой условной части
цей ( УЧ) NaOH. В этой точке обьемы растворов HCt и NaOH 
буцут равны, если равны коицентрации кислоты и щелочи: 

с(нсt) = a(NaOH). 

Пrш реакции 

2Na0H + н2sо4 = Na 2 ~>04 + 2Н2 0 
в точке эквивалентности кажцая реагирующая условная частица 

H2S04 буцет эквивалентна цвум условным частицам Na ОН. Но 
ревкшпо можно записать и так: 

NaOH + 1/2 H2S04 = 1/2 Na2 504 + Н2 0, 
слецовательно, количества реагирующих веществ буцут эквива

лентны при 

Если написать реакцию соецинения ионов (она лежит в основе 

кислоrнс>-основного, осадительного, комnлексиметрического тит

рования) в общем виде: 

аА + 88- процукт, (I) 

то А + 9в - процукт, (II) 

где G ~8. Эrо означает, что оциа условная частица вещества А 
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будет эквивалентна Й условных частиn веществв В (в данной 
уквзаиной реакции). Оrношение ~ обозначают символом fэкtJ и 

Q 
называют фактором эквиввпентности. 

8 
Дпя приведеиной выше peaкwmfэкfl (А) =1 и fэкt~ (В)= а · 

Фактор эквивалентности имеет вид дроби, равной еаиниuе ипи 

меньше единиuы, безразмерен и рассчитывается из стехиометрии 

конкретной реакш1и. На практике уцобно относить количество 

.вещестм ипи его М1.иырную конuентраnию к условной частице 

виаа f экв ( х) х, а не к условной частице самого аналитического 
реагента. Величину f ~кв ( х) х назь;в.:наr эквивалентом ( эквива
лентная формах). Поэтому, если С ( f экв(А)А)=С(f зкв(В)В), 
то точкв эквивалентности достигается при смсзшивании равных 

обьемов р~н..:творов Л и .3. 
В кислотно-основных реакциях эквивалент киспоты ( ипи осно

вания)- это так,ая условная частица данного вещества, которая 

в данной реакции титрования высвобождает оаин ион водорода 

ипи соединяется с пим или каким-либо другим образом эквива

лентна ему. В соответствии с этим растворы, содержащие коли

чества вещества n (HCt) и n (NsOH), n (l/2 н 2sо4 ) при 
n ( Х) =1 моль, будут содержать lщии моль эквивалентов киспот 
или оснований. 

Для реакций 

Н3 РО4 + I<OH = I<H2 РО4 + Н2 0, 

Н3 РО4 +- 2КОН = к2 НРО4 + 2Н2 О, 

Н3РО4 + 3К0Н = к3 РО4 + 3Н20 

соответственно n ( Н3 РО4), n ( 1/2 н3 РО4), n(V3 Н3РО~Вреакuиях 
окисления - воестановпения эквивалентокиспsпощегося или восста

навпивающегосsr вещества-этотакая условная частица данного 

вещества, которая в данной химической реакции может присое

динять оаин электрон ипи высвобождать его или быть каким-либо 

другим образом эквивалентна одному электрону. Согласно этому 

определению растворы, содержащие количества вещества, обозначен-

ные n (115 ~~~о4), n(Fe2+), n ( 1/2 Н2 С.2 04 ), n ( 1/б K2Cr2 01), 
n(1/2 :Т2 ),n(S2 03 ) при (х)=1 моль, в квждом случае будут 
содержать 1 моль эквивалентов окисляющегося или восстанавпи
вающегося вещества. 

При титровании оnределенного объема исследуемого раствора 

( V, ) устававпивают точку эквивалентности и измеряют обьем 
титраJrГа ( ~ ) • Зная молярную конuентрв.цmо титранта, рв.ссчи
тываюг молярную концентрашпо титруемого раствора. Например, 

дпя реакшш ( I), еспи определяемое вещество А: 

С{А){f3к'6 (А}А) 1'z _ c(B)ffжD (8)8) ~ • 
1000, 00 1000, lXJ 
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c(A){f ( AJA) = ct8)tf.aкв (8}8) ~ 
эк6 ~ 

где 'Yt и ~ - объемы рветворов веtLеств А и В соаrветственно. 
Далее может быть рассчитана масса вещества А в г: 

-= с (A)(f3кrJ А)А J Yf/1 (А) 
т 100000 ) 

' гце 11(А} - масса оцного моля вещества А. 
Как спецует из сказанного выше, вещества реагируют в объемах, 

обрвrно nропоршюнапьных мопярным конuентрвциям их растворов. 

Гпава У 

ТЕХНИКА РАБОТЫ В ТИТРИМЕТРИИ 

§ 19. Мерная посуца 

В титриметрии применяюr точную мерную посуцу. Это копбы, 

бr.jJJетки, пипетки. 

Мерные копбы 

Мерные копбы спужат цпя пригаrовпения станцартных рвет

воров и цпя разбамения исс;Iец~·емых растворов цо опрецепенно

го объема. Это ппоскоцоннь:е КС'nбы с цпинным узким горпом, 

на каrором нанесена круговая метка (рис. 11). Копбы капиб-

Рис. 11. Мерные копбы 
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р~тся на содержание в них оnределенного объема жиакости 

(на вливание). Объем, указанный на стенке колбы, соответст
вует обьему жицкости (при темnературе калибрования), если 
ко1rба наnо1Пiена так, что нижняя часть мениска жвакости каса

ется метки, nричем доведение объема жицкости цо метки дОJIЖ

но осушествпяться так, чтобы глаза иабпюцателя и метка нахо

цились на оцном уровне (метка сливается в прям~ линшо) . На 
горпе копбы нац меткой не цопжно быть каnель жицкости, внут

ренние стенки колбы цопжны бьrrь чистыми, и жицкость цопжиа 

смачивать их ровным слоем. Закрывают копбы специальными 

притертыми пробками. 

Нагревать мерные колбы нельзя, иначе может произойти nе
формация стекла, что ловпечет за собой изменение их емкости1. 
Мерные колбы раэпичаются по емкости: 25; 50; 100; 250; 
500 и 1000 мл. Ециницей емкости явпяется литр (л) - обьем, 

занимаемый 1 кг воцы при З,98°С и нормальном атмосферном 
цавпении; тысячная цопя литра - миппипитр ( мл). 

Б юретки 

Бюретки позволяют отмерять нужные обьемы жидкости и 

калиброваны на выливание. В зависимости от назначения бюрет

ки бывают разных размеров и разных конструкций. Обычные 

лабораторные махрабюретки nрецставпяюr собой градуированные 

uипющрические трубки с суженным концом, который снабжен 

специальным краном, или соединен резиновой трубкой с от·rяну

той стеклянной трубочкой (рис. 12). В резиновую трубку встав
ляют маленький стеклянный шарик; если слегка нажимать резин

ку в том месте, гае помещен шарик, то между ней и шариком 

образуются узкие каналы, по которым и вьrrекает из бюретки 

жицкость. По емкости эти бюретки бывают разные (обычно от 
10 до 100 мл). Их калибруют в миппипитрах и их цесятых nо
лях (т.е. квжцое маленькое целение бюретки соответствует 

0,1 мл). Нулевое деление нахоцится в верхней части бюретки. 
Перец работой бюретки спецует тщательно вымыть моющими 

смесями и водой так, чтобы жидкость стекала с внутренних сте

нок ровным споем, не оставляя капель. Перец работой бюретку 

нужно три раза опоnоснуть раствором, который будет в нее на

пит, этим раствором цопжна быть промыта вся внутренняя по

верхность, чтобы при последующем запопиении бюретки раство

ром он не менял свою конuентрацюо за счет разбавления воцой, 

смачиваюшей стенки бюретки. После ополаскивания бюретки ее 

закреппяют строго вертикально R штативе и заnопняют раство

ром цо уровня, nревышающего нулевую аrметку на 2-З см. Нуж

но проспецить, чтобы вся бюретка цепиком до самого кончика 

быпа эапопиева раствором, чтобы в ней не быпо .nузырьков воэ

цЮС1, особенно часто они возникают в суженной ее части. Дпя 

В настоsпцее время nрецпо~ен термин 'вместимость•, что 
равнозначно термmrу 'емкость • 
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уцапения nузырьков возауха из бюреток 

первоГо типа обычно аают вьrrечь части 
раствора сильной струей, апя бюреток 

второго тиnа отгибают кверху стеклян

ную трубочку и выпускают некоторую 

часть жиакости. После этого вновь на

пивают раствор выше нулевой мегки и 

приступа~ к установлению исхоаного 

нупевого уровня раствора. Поместив уро

вень купевой аrметки на уровень гпаз, 

выпускаюr жиакость из бюретки ао тех 
пор, пока край ее нижнего мениска не 

косяетсs отметки 0,00 мп. Еспи не 
собпюцать это правипо, то неизбежна 

ошибка от параппакса (рис. 13). Dnя 
правильного установления мениска и 

при запопиении бюретки, и при послеаую

щих отсчетах объемов жиакости, израс

хоцованных на тwrрование, уцобно по

местwrь сзаци бюретки экран, который 

можно саепвть из плотной белой бумаги 

или картона ( 5х5 см), оклеенного бе
пой бумагой и закрашенного наnоловину 

черной тушью. Есть бюретки со сnеци

альным оnтическим устройством, облег

чающим отсчет показаний (рис. 14,15). 
В проuессе тwrрования выпивать жиц

кость из бюретки нужно не очень быст-

ро; после окончания тwrроввния нужно 

Рис. 12. Бюретки 

поцожаать 30 с, прежце чем произвоцить отсчет объема раство

ра, выпитого из бюретки. Эrо цепается цпя того, чтобы жиц

кость, оставшаяся на стенках бюретки, успела стечь. Оrсчет по 

бюретке провоцят всегца с точностью цо 0,01 мп. Перец каж-

Рис. 1 З. Разпич
ное положение гпвза 

nри отсчете аепеиий 

по бюретке 

2LI,ЗLI~~ 

2'1-,LIJ ~-__:~~~~ 

2LI,53 4 
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Рис. 14. Экран аля 
отсчета локазаний по 

бюретке 

Рис. 15. Оптичес
кое устройство цля 

отсчета показаний по 

бюретке 

цым титрованием уровень раствора нужно цовоцить цо нулевого 

попожения, т.е. nользоваться всегаа оциой и той же частью бю

ретки. Важен обьем жицкости, ицущей на титрование. Он цопжен 

быть и не спишком мал, и не слишком велик. Он не цопжеи пре

вышать емкость бюрr.'I'ки и аопжен составпять примерно от 1/З 

цо 2/З ее емкости. 

Пиnетки 

Пипетки примеия~ся аля точиого отмеривания определенного 

обьема раствора и перенесения его из оциого сосуца в цругой. 

Они бывают цвух типов: градуированные (измерительные) и прос
тые, nоспецние с оцной меткой, как nравило, и nрименяются в 

титриметри и. ·Простые липетки лрецставпяют собой узкие трубки 

с расширением в серецине (рис, 16). В верхней узкой части на
ходится круговая метка. Пиnетки бывают разной емкости, обыч
но 10; 20; 25; 50 мл. Емкость обозначена на рв.сширенной час-
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ти пиnетu, так же как и темnература, при 

которой nроизвецено квпибровввие. Пипетки 

капиброввны на выливание: еспи запопнить 

пипетку цо метки и выпить жицкость, ее 

обьем буцет соответствовать емкости, 
указанной на пипетке, но при этом нужно 

строго собпюаать нижеспецующие прввипа 

обращения с пипеткой. 

Пипетку тщательно моют моющими сме

сями, запотJяя ими пиnетку с· nомощью гру

ши, затем ее многократно опопвскиввют сна

чапа воаопровоаной, а затем аИСТИlUIИрован

ной воаой, поспе чего убежцаются в том, 

что воаа смачивает внуrренние стенки ровным 

споем, не оставпяя квnепь (в nротивном спу

чае мытье пипетки повторяют), поспе чего 
всю внутреннюю поверхность пипетки опопас

киввют 2-З раза тем раствором, который 

преапопагаЕm::я отбирать пипеткой. Дпя этого 

рветвор напивают в сухой чистый стакан и 

используют его искточитепьно апя промыва-

нии nипетки. Нельзя погружать непромытую 

пипетку в копбу с исспецуемым ипи станцарт-

ным раствором. Опопаск:ивая пипетку раство-

ром, запопняют ее квжцый раз примерно на 

1/3 обьема и, горизонтально вращая, смачива-
ют раствором всю внутреннюю поверхность 

пипетки. Затем берут nИпетку большим и 

срецним nапьuами правой руки, вытирают ее 

внешнюю часть чистым попотснuем и, по-

гружая ее нижний конеu глубоко в раствор, 

всасывают его ртом в пипетку так, чтобы 

уровень жиакости в ней оказался выше метки 

примерно на 2 см (нельзя всасывать ртом 

конuеитрироввниые, яаовитые и еакие раство

ры - в этом случае необхоцимо пользоваться 

резиновой грушей или шприцем). Поспе этого 

25 
мл 

2d'C 

1 

Рис. 16. 
Пипетка 

быстро зажимают верхнее отверстие пипетки указательным 

папьuем (он не цопжен быть ни впажным, ни очень сухим) и, 
поцняв пипетку, уцапяют каппи раствора с внешней стороны nи

петки попотенuем ипи кусочком фильтровальной бумаги. Затем 

слегка приоткрывают отверстие, чтобы стекла пишняя жицкость 

и нижний край мениска коснулся метки (при этом метка цоnжна 

нахоциться на уровне гпаз). Вновь плотно закрывают отверстие 

и nереносят nиnетку в заранее nоцготовленный сосуц (чаще все

го в копбу цпя титроввиня). Держа пипетку вертикально, отни

мают от ее отверстия палеи и цаюr жицв:ости свобоцио вытекать; 

когаа вся жицкость вытечет, прикасаются кончиком пиnетки к 
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стенке сосуца и жцут 20 с, пока вытекут остатки. Затем выни
мают пипетку и не обращают виимаНJUI на небопьшое копвчество 
растворе, оставшегася в ее носике: к.апибровввие пипеток рас
счwrаио именно на такой способ выливания. Чтобы обьем вы
теквюше.ll: из пипетки жицкости был постояиным (а это необхо

цимое условие в титриметрии), нужно выливать раствор я.з пи
петки всегца в оцинаковых усповиях. Выцувание оставшейсSI в 
пипетке капли раствора нецопустимо, так как в этом спучае н&

возможно цобwrься совпацения результатов измерения обьемов. 

§ 20. Проверка емкости мерной посуцы 

При фабричном калибровании мерной посуцы возможны по

грешности, поэтому рекоменцуется проверять емкость посуцы 

перец работой. При особо точной работе такая проверка обяза

те>пьна. Для проверки емкости мерной nосуцы опрецепяют массу 

воцы, КС1Горую она вмещает И11И КС1Горвя из нее выливается. При 

этом ввоцят ряц поправок. Прежце всего спецует учwrыввть тем

nературу, КС1Горая влияет на обьем, занимаемый цаиной массой 

воцы, и на обьем самой посуцы. Далее, обьем, КС1Горый занима

ет взвешиваемая воца, горазцо бопьше обьема разновесок, т.е. 

они по закону Архимеаа теряют в своей массе меньше, чем во

nа. Поэтому необхоаима поnравка на взвешивание в возцухе. В 

табп. 1 учтены все nоправки и ею спецует попьзоваться при 
расчетах емкости мерной посуцы. 

Таблица 1 
Обьем, занимаемый 1,000 г воцы, взвешенной на возцухе 
с помощью разновесок из патуни или нержавеющей стали 

Темnеретура 
ос 

15 
16 
17 
18 
19 
20, 
21 
22 
23 
24 
25 

Обьем, мл 

nри темnературе t,°C nривеценный к 200С 

1,0019 
1,0021 
1,0022 
1,0024 
1,0026 
1,0028 
1,0030 
1,0033 
1,0035 
1,0037 
1,0040 

1,0020 
1,0022 
1,0023 
1,0025 
1,0026 
1,0028 
1,0030 
1,0032 
1,0034 
1,0036 
1,0037 

Еспи при про.верке емкости кообы на 2 50 мn масса В11ИТОЙ в нее 
JЮцы ПJUI 240С оuэв.пась равной 249,55г,то емкость этой хопбы 
при 240С буцет 249,55·1,0037,а ее емкость при 200С равна 
249,55·1,0036 мп:. 
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Во11.а, применяемая цпя проверкя емкости посуD.ы, Qоnжна 

имеrь температуру весовой комнаты; поэтому пере11. провецением 

проверки мерной посуQы стакан с цистиJUiированной воцой поме

щвют в весовую комнату не менее чем за 1-2 ч цо взвешивания 
воаы. Температуру воаы измеряют перец напопиением ею прове

ряемой посуцы. Если Iiроверяюr посуцу емкостью 50 мл и мень
ше, то взвешивание провоцят на аналитических весах с точностью 

цо 0,001 г. Если емкость проверяемой посуцы 100 мл и более, 
то взвешивание'провоаят на технических весах. 

Проверка емкости мерной колбы на 50 мл 

Мерную колбу тщвтельно моют и высушивают струей теплого 

возаухв. Взвешивают колбу с пробкой на аналитических весах с 

точностью ао 0,001 г, затем напопияют ее воцой, цовоця объем 
ао меrки. Если Нl'щ метi(ОЙ на горле колбы образуются капли 

воаы, их осторожно снимаюr жгутиком фильтровальной бумаги. 

Закрывают колбу пробкой и взвешивают. Взвешивание пустой и 

напопиенной воаой колбы нужно провести не менее трех раз, 

результаты цопжны отличаться цруг от цруга не более чем на 

0,05г. 

Проверка емкости мерной колбы 

на 200 (250) мл 

Проверка емкости этих колб провоаится аналогично прецыцу

шему, только взвешивание нужно провоцить на технических ве

сах с точностью цо 0,01 г. Результаты трех взвешиваний воцы 

аолжны отличаться цруг от цруга не более чем на .± 0,1 г. 

Проверка емкости пипетки (на 10-25 мл) 

Тщательно моюr nипеrку так, чтобы на ее внугренних стен

ках после выливания воцы не оставалось капель. Взвешивают 

на аналитических весах с точностью цо 0,001 г сухой бюкс, 

закрытый крышкой. Ополаскивают пипетку аважаы цистилпиро

ванной воаой, нахоцящейся в весовой комнате, затем заполняют 

этой воаой пипеrку ао метки и переносят воау во взвешенный 

бюкс, который закрывают крышкой и взвешивают. Взвешивание 

пустого бюкса и бюкса с воцой нужно повторять ао тех пор 

(но не менее трех раз), пока результаты sзвешимюнr sмы 
бу11.ут отличаться аруг от аруга не более чем на .± 0,005 г. 
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Проверка емкости бюретки 

Тщательно моюr бюретку, чтобы на ее ВНУ'I'ренней nоверхнос

ти после выливания воды не оставалось капель, и оnопвскиввюr 

ее дважды дистиплироввнной водой, находящейся в весовой ком

нате. Взвешивают на анапятических весах с точностью до 

0,001 г сухой бюкс, затем посnедоватепьно выливают в него 
воду из бюретки в интервалах 0-5, 0-10, 0-15 мл и т.д., 
каждый раз взвешивая воду с бюксом. Оnераuию взвешиваний 
повторяют не менее трех раз. Из найденных масс воды рассчи

тывают объемы и, если нужно, составпяюr таблицу поправок к 

бюретке. 

Определение объема капли бюретки 

Унетую бюретку напопнsuот дистиппированной водой до нуле

вой отметки. Выпускаюr из бюретки 1 00 капель (вода д011ЖНа 
капать равномерно со скоростью 2-З капли/с) и замечают на 
бюретке объем, отсчет которого производят не ранее чем через 

ЗО с после выливания воды. Полученный объем делят на 100. 
Операuию повторяют не менее трех раз, каждый раз вычисляя 

объем капли с точностью до 0,01 мл. Расхождение между тре
мя измерениями не должно превышать 0,01 мл. 

§ 21. Растворы, применяемые в титриметрии 

В титриметрии применяют растворы реагентов с известной 

концентрацией. Эrи растворы называются стандартными (или 
титрованными). Различают первичные и вторичные стандарты. 

Первичные стандарты (или растворы с приготовленным титром) 
попучают растворением точной навески реагента и разбавлением 

полученного раствора до определенного объема, т.е. получаюr 

рветвор с точно известной концентрацией. Для приготовпения 

таких рветворов могут быть использованы только стандартные 

вещества, которые должны удовлетворять ряду требований: 1) 
быть химически чистыми, 2) строго отвечать химической фор
муле, З) быть устойчивыми как в твердом виде, так и в раст

воре. 

Техника приготовпения первичных стандартов 

Растворы первичных стандартов готовят в мерных коЛбах. 
Колбу тщательно моюr и оnоласкиввюr дисrиппярованной водой. 

На ВНУ'I'ренней по~рх.Ности колбы не должно быть капель жиа
кости, жидкость должна смачивать стенки колбы ровным слоем. 
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В горпышко хопбы вста81IЯЮТ чистую сухую воронку. Взвешивают 

на анапитических весах чистый сухой бюхс ( ипи весовой стакан
чих) 1 переносят его на технические весы и отвешивают рвесчи
танное копячество станаартиого вещества, поспе чего взвешивают 

бюкс с веществом ив анапитических весах. Нет необ~сщимости 

цобиваться, чтобы взятая навескв точно отвечаnа рассчитанной, 

важно знать ее истинную величину, по которой пегко опрецепить 

концентрашпо полученного раствора. Например, при приготовпе

нии 1 n 0,1000 М раствора карбоната натрия вместо рассчи
танного его копичества 0,5299 г отвешено 0,5400 г. Моляр
ную концентрвшпо полученного раствора (М) легко найти из со
отношения: 

м 

0,1000 
м 

0,5299 
о, 5400 

0,5400·0.1000 = о 1020 
0,5299 1 • 

Навеску вещества осторожно, не распыляя, первсыпают через 

воронку в колбу и очень тшательно 11 многократно опопаскивают 

воцой из промывапки стенки бюкса нац воронкой, после Чего 
опопаскивают воронку и вынимают ее из горпышка копбы. До

бавляют в колбу воцу (чтобы копба была заполнена примерно 

на 213 объема) и попностью растворяют вещество, первмешивая 
соцержимое копбы плавным круговым авижением. Когаа все ве

щество перейцет в раствор, аовоцят объем раствора воцой цо 

метки (послеаний мИ/UIИпитр воцы нужно цобавпять по каплям, 
цержа копбу так, чтобы метка и г nаза были на оцном уровне). 
После этого колбу плотно закрывают пробкой и тшательно пере

мвшивают раствор, многократно перввертывая и встряхивая колбу 

( пробку спецует приперживать указательным пальцем) . 

Вторичные станцарты (или растворы 

с установленным титром) 

Попучают растворением многих веществ, прiТh!еняемых в тит

риметрии. При приготовленки этих растворов нет иеобхоцимости 

брать точную навеску вещества, так как при всей тщательности 

взятия навески нельзя попучить рветвор с известной концентра

цией. Например, щеnочи всегца соцержат иеопрецепенное коли

чество воцы и карбоната, и как бы точно ни была взята 

навеска щелочи, попучить раствор с известной его коицентра

цией невозможно. Поэтому при приготовленки вторичных стан

цартов навеску вещества берут на технических весах, раство

рsпот ее и рвзбаВIU[юr раствор цо опрецепенного объема. Точную 

концентрвшпо вторичных стаицартов устанавпиваюr путем тит

рования с помощью поцхоцящего первичного станцарrа. 
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Проuесс опреаепеиия коиuеитраWIИ вторичного станаарrа тит

рованием по первнчиому станцарту ( ивогца и по вторичному) ив
зымется ст.внаарrнзаuией рвствора. Станаартизвuия заключается 
в постепенном прибввпении из бюретки оциого раствора к цру

гаму, ивхоцящемуся в конической кмбе. Добавление раствора из 

бюретки провоаят ао изменения окраски соответствующего ивци

квтора. 

Нужно иметь в вицу, что квк при станцартизаnии растворов, 

так и при определении тех или иных веществ квжцое тwrрование 

проводят не менее трех раз. Расхождения между титроввниями 

допжны быть не больше чем 0,10 мл. Нужно помнwrь также, 
что перед работой бюретки и пипетка опопаскиввются раствора

ми, которыми их напопиsnот (см. стр. 52, 55 J • 
Расчеты в тwrриметрии очень просты (см. стр. 48). 

Глава YI 
КИСЛОТН~НОВНОЕ ТИТРОВАНИЕ 

В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ 

!1 22. Кривые титрования 

В кислотно-основном титровании при визуальном определении 

точки эквивалентности применяют инцикаторы, окраска которых 

в растворе зависит от рН. Необхоцимо знать, квк меняется рН 
в проuессе титрования; дпя этого строят кривые титрования. 

Эrи кривые поквзываюr, в какой мере реакция протекает до кон

uв, даюr возможность судить о точности соответствующих оп

ределений и нахоцить точку эквивалентности, а следовательно, 

и выбирать поцхоцящий инцикатор. Известны цва типа кривых 

титрования: линейные и логарифмические кривые. В первом слу

чае на оси абсuисс откпацываюr обьем прибввпенного в раствор 

титранта, на оси орцинат - значения величин, линейно изменяю

щихся с изменением концентрации реагирующих веществ (напри

мер, оптическую плотность, электропроводность и т .п.). Во вто

ром случае на оси абсuисс также откпадываюr обьем прибввпен

ного в раствор тwrранта, а на оси ординат - величины, линейно

связанные с логарифмами конuентраuий веществ, участвующих в 

реакuии; к таким величинам относятся рН, окислительно-восста

новительные потенииалы и цр. 

В титриметрии обычно пользуются логарифмическими кривы

ми. Кривые титрования в кислотно-основном метоце вырвжают 

зависимость рН титруемого раствора от обьема прибввпенного 

в раствор титранта. Кривые имеюr различный харвктер в зави

симости от того, какие киспоты ипи основания тwrруют. Строить 

кривые можно ив оскомнии эксперимеwrапьных цаиных, измеряя 
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рН в процессе тwrрования, и по цанным расчетов. Кривые, по

лученные обоими метоцами, хорошо совпацаюr. При расчете кри

вых тwrрования обычно рассматриввюr рН как меру кислотности 
раствора и не интерnретируют ее как характеристику активнос

ти РаН ; так как тwrрование провоаят в растворах, концентра
WIЯ которых невеликв, ·го при расчетах не учитываюг ионную 

сипу рветвора и апя лростоты написания обычно пишут н+ и [нj 
а не НзО+ и (НзО+]. 

Для расчета кривых титрования необхоаимо учитывать проте

кввне в растворе всех протопитических реакций. Ппя вычисления 

концентрации ионов воцороца в любом растворе справецливо сле

цующее выражение: 

[н+]= а + Е ni [основ.а- 8 - 2: т; [кислJJ, 
гае а и fJ - концентрации сильной кислоты и сильного осно
вания соответственно. Они вычисляются на основании тех их 

количеств, которые прибавлены в раствор. 

_ [основ. i] прецставпяет собой равновесную концентрацшо 
l -го основания, попучаемого при реакции: 

+ 
ni Н + основ.i ОСНОВ[ -

а кислота j получается при реакции: 

+ 
основj + mj Н -- Hmj основj 

В зависимости от конкретных условий это уравнение может 

иметь очень nростой вид. 

§ 2 3. Титрование сильных кислот сильными основаниями 
(и наоборот) 

Для расчета [Н+] в процессе титрования применяют приее
ценную выше формулу. Титрование лровоаят в воцном растворе, 

воца слабый электролит: 

Если цобавить в воцу сильную кислоту в концентрации а , то 
суммарная концентрация ионов воцороца буцет равна: 

[н+] а + (он-] . 

Если цобавить в этот раствор сильное основание в концентрации 

8 , ТО 

гце К Н.аО- ионное произвеаение воцы. 
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Таким образом, в проuессе титрования сипьиой киспоты сипь
ным основанием равновесная конuе_нтраuия: ионов водорода скп.а
дывается из ионов водорода сипьной киспоты и ионов водорода, 
обрвзуюшихся nри диссоuивuии воды. Концентрация nоспедних 
ничтожно мала, и еспи рветвор сильной киспоты не очень раз

бв.впен, ею можно nренебречь. 

Расчет и nостроение кривой титрования 

сопяной киспоты щелочью 

Дпя титрования взято 100 мл 0,1 М кислоты. Молярная 
концентрация щепочи такая же (О, 1 М). 

До прибв.впения шелочи (начало кривой титрования): 

[н+J = 10-1 , рН 1. 

По мере nрибв.впения в титруемый раствор шелочи между ней 
и кислотой будет протекать реакuия, концентрация киспоты бу
дет уменьшаться, рН раствора увепичиваться. Наnример, если 
в раствор прибв.впено 90 мп щелочи, то обший обьем раствора 
станет равt~ым 190 мл, в нем останется 10 мп неоттитрованной 
киспоты и, следовательно, ее концентрация буцет 

10·0,1 
190 

рН = 2,3. 

Когда в раствор добавпено iOO мп щелочи, достигается точ
ка эквивалентности. В зrом спучае 

рН 7. 

Обычно рассчитызаюr рН раствора при цобавпении избытка шело
чи в титруемый раствор, чтобы проследить дальнейший хоц кри

вой (отвечающий уже титрованию шелочи кислотой). Еспи добв.
вигь в рветвор 0,1 мл 0,1 М щелочи, то ее конuеliтрация в 
обьеме 200,1 мл будет 

0.1·q.1 
200,1 

рН 9,7. 

В табл. 2 nриведены данные цпя построения кривых титрования, 
nоказываюшие изменения рН nри титровании 100 мп 1 М, 
0,1 М, О,ОlМрастворовсопяной киспоты рветворами ецкого 
натра соответствующих концентраций. 
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На основании этих аанных строят кривые титрования в коор.. 

тmвтвх рН - мп (%) титранта (рис. 1 7) . Можно отметJrrь сле
ауюшие характерные черты кривой ТИТрования сильной киспоты 

сильным основанием (и ·наоборот): 

1) точка эквивалентности совпааает с точкой нейтральности 

(лежит при рН 7): 

2) ветви кривой симметричны; 

Тв.бпица 2 

Изменение рН nри титровании 100 мп 1 М, 0,1 М, 0,01 М 
рветворов нее. рветворами 1 м, 0,1 м, 0,01 м 
N'aOH соответственно 

Прибавпено рН 

WaOH, 
м л 1 м нее. о,1 м нее 0,01 м нее 

о о 1,0 2,0 

90 1,3 2,3 3,3 

98 2,0 3,0 4,0 

99 2,3 3,3 4,3 

99,9 3,3 4,3 5,3 

100 т.э. 7,0 7,0 7,0 

100,1 10,7 9,7 8,7 

101 11,7 10,7 9,7 

102 12,0 11,0 10,0 

110 12,7 '11,7 10,7 
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З) в начальной стации 

тJrrроваиия рН раствора 

изменяется незнвчитепьно 

(ветви кривой почти па

раппельны оси абсцисс), 

заметное изменение рН 
наблюаается при прибавле
нии послецних 1 О мп ще
лочи (или кислоты при 

титровании щелочи). Рез
кое изменение рН наблю

цается вблизи точки эквива

лентности (в прецелах .;!;0,1% 
прибввленного титранта). 

Резкое изменение рН 

вблизи точки эквивалентнос

ти называется скачком тит

рования. Величина скачка 

титрования опреаеляет точ

ность титрования; чем 

больше скачок, тем она 

выше. При титровании силь

ных кислот сильными ос-

нованиями величина скач-

рН 

о 

2 
ц 

6 

8 
10 

12 
1Ц 

20 цо 60 80 700 

Оттитро8ано, % 

ЦО1М 

0,7М 
1М 

Рис. 17. Кривые титрования 
1 М, 0,1 М, 0,01 М растворов 
соляной кислоты 1 м, 0,1 м, 
О, О 1 М рветворами гидроксида 
натрия соответственно 

ка зависит от их концентраций. Как следует из табп. 2, если титруюr 
1 М рвстворы, то величина скачка составляет 8 ецивиц рН (скачок 
лежит в преаелах рН от З а о 11), при титровании О, 1 М растворов 
он составляет 6 еаиниц рН (от 4 цо 10) и при титровании 0,01 М 
растворов он составляет топько 4 ецивицы рН. Скачок зависит так
же от температуры, что связано с изменением величины кн 2о: так, 
при 250С Кн2о=О,11Ф1о-14,а при 1000С KH20=49·1Q-14, 
т.е. если титровать сильную кислоту сильной щелочью при 10оос, 
то точка эквивалентности буцет лежать при рН 6 и скачок титрова
ния буцет меньше. 

§ 24. Титрование слабых. кисnот 
сильными основаниями 

Слабые кислоrы аиссоциируюr в растворе не попвостью. Это 

нужно учитывать. Дnя расчета кривой пользуюrся тремя форму

лами: 1) аnя расчета [н+] в растворе слабой кислоты; 2) цля 
расчета [Н+] в рветворе слабой киспоты и сопряженного с вей 
ОСНОВ8НИЯj 3) ЦЛЯ расчета (Н+) Б растворе слабого ОСНО&аНИЯ, 
Эти формулы вывоаят сле'аующим образом. В воаном растворе 
слабой кислоты имеют место авв кислотн~основных равновесия: 

А н+ + в ( 1) 

кислота основание 

[н+] [В] 



и --- (2) 

Суммарная концентрация ионов воцороаа буает оnрецелsrгься 

авумя этими равновесиями: 

[н+J [вJ 
или 

[В) 

+ [он-] 

[он-]. 

Если обозначить аналитические конценграции кислоты А и 

основания В через С А и Cg соагветственно, в их равн~есные ., 
концентрации через [А) и [В), то [А] = с А - ( [н ] - [ он-J: 
так как аналитическая концентрация кислоты уменьшается на 

количе~~во ионов воаороца, появляющихся в растворе в резуль

та·:е реакции ( 1), а аналитическая концентрация основания В 
увеличивается на ту же величину: 

[в] Св + ([н+] [он-]). 

Из выражения КОНСТаJПы КИСЛОТНОСТИ 

получаем 

к [д] 

= А (В]' 

Псаставив R эту формулу значения [А] и [В], получИ'А ос
новную формулу аля расчета равновесной концентr..tщии ионов 

воцороца во всех растворах, в которых присуrствуют пве кислот-·· 

но-основные системы (уравнения 1 и 2): 
cl\ .. ( [н+] [orг"J) 

(н+] .~ КА Ср,·--.;:- ( rн+] (()Н-]\ 
Л о начапа титрования u раствоf-'" прнс;rrствует только ЮIСЛОТL< i\, 
Св= О, и т·ак как в кислом ростворе [н+]>-:> [он-], то 

[н+] = кА сА - (н+] 
[н+] 

Если степень сtиссоциации кислоты меньшl'~ С,~{, то [н+] << С А 
и формупв цля расчРТа [н+] в растворе слабой кислоты 
nриобретает виа: 

и 

рН =-= - tg [н+J = 1/2 rКд - 112 tg СА, 
гае 

рКА = -tg Кд-
Эrи уравнения можно исnолъзов.ать аля расчета [Н+] и рН 

в растворах слабых кислО'!', КО'I'орые нахоаsrгся в виае неЙ'tраль-
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НI-IX '•<OJieкyn_ и в виде катионов вн+ (например, NH4> 1 но эти 
ур:.;: .. с :11н непригоцны цпя рас:творов кислот - анионов (типа 
нес·.. так: как эти киспоты являются амфипротными соецинения

м~.: ·~ н ;;:х рветворе имеют место три кислотн<>-основные сисrемы. 

Если ·rкгруют кисnаrу щепочью, то в рветворе в процессе титр<>

ввния присутсrвуюг кислота и сопряженное с ней основаиле ( бу~роо 
ный рас·rвор). В этом случае [н+] » [он-J (раствор кислоты) 
и основная формула нринимает виа 

СА - [н+] 
= Кл -св + [н-'1 . 

Если KJilcлoтa аиссоu.иирует не более чем на 5%, то без П<>
гр~шности можно считать, что С А >.> [н+] и Св >> [н+]. 
Отсюn,а 

С д 

pf-J = J.:K А - tg С . 
в 

Эrой формулой можно nользоваться аля расчета всех точек кри

вой ао точк.lil эквивалентности в -rом случае, если титруемая кис

лота не очень слабая. В последнем случае вблизи точки эквива

nент1!ости с-тановится заметной реакция основания В с водой: 

в + н 2о ~ н в + он-
и 

(НВ) [он-]. 

Эrа реакция происхоцит тогца, когда еще небопьшая часть кис
лоты А остается неаrтитрованной. Поэтому 

(А] 

и 

[в] =с 
в 

+ [он-] + 

[он-] 

Поаставив эти значения. в выражение константы кислотности, по
лучим формулу, которой нужно пользоваться цля расчета [н+] 
вбтшзи точки эквиВli:r.е<пнос-r·и при ·.ситровании очень слабых кис-
лот: 

Когца кисnота д полностью оттитрована (точка эквивалент
ности), в рветворе присутствует основание В, в этом случае 
С А = О, [н+] « [он-] и основная расчетная формула nрини
мает виа: 

К д 
Св- (01-Г] 
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так как 

(Н+] = v КнС~ КА' ' 

рН = 7 + 1/2 рКА + 1/2 tg С8 
Ниже привепены расчет и построr~ние кривой титроышшr rпМ'iой 

кислоты сильным осю>ванием (табп. 3). Для титрования ~эя1·о 
100 мл 0,1 М СН3СООН, концентраuи!'i ще;ючи такая же. 

Кривая титрования уксус:tюй. кислоты щелочью привеаена на 

рис. 18. Можно отметить слеаующие хврактерные черты кривой 

рН~--------------~ 
ц 

6 

в 

10 

титрования слабой кислоты силь-

ным основанием: 

1) точка эквивалентности не 
совпацае1· с точкой нейтраль

ности и лежит при рН ::> 7 (в 

щеJючноА обпасти) i 
2) кривая несимметрична -

ветвь в кислой обпасти, соот

ветствующая буферному рветво

ру (СНзСООН-СН3соо-), име
ет пологий характер, рН меня

е1·ся постепенно по мере при

бввления в раствор титрвнта-
12 

10 6 2 о 2 б 
Изоыток 

70 °/0 щелочи, ветвь в щепочной об

ласти соответствует изменению 

кислоты щелочи 

Рис. 18. Кривая титро
вания O,l,M рветвора уксус
ной кислоты 0,1 М раство
ром гицроксица на'l·рия 

концентрации сипьного основания; 

3) скачок титрования значи
тельно меньше по сравнению со 

скачком титрования снльной 

кислоты такой же концентрации. 

В случае титрования 0,1 М 
уксусной кислоты он состав.'tяет 

"'2 ециницы рН (в случае титрования 0,1 М соляной киспоты 
скачок составляi.'Т 6 ециниu). 

Еспи титровать кислоты более спабые, то набпюцаются сn<Э
цующие закономерности: 

К д 

1,85·1о-5 
1о-7 
10-9 

рН 0,1М раствора 

киспоты 

2,88 
4,00 
5,00 
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рН в точке эквиввпент

ности 

8,87 
9,85 

11,00 



ф 

00 

Изменение рН nри титровании 100 мл 0,1 М сн 3соон 0,1 М раствором щелочи. 
ксн 3соон = 1,85·1о-5 

Прибвв- Состав и 
лен о о6ье::.1 ( V, мл) 
щ~9ЧИ, раствора 

Мl1 

о 

90 

СНзСООН 

v = 100 

СНзСООН, 
CH3coa
V= 190 

+ 
&IЧисnение Н и рН 

[ +] '.} ---. v -5 -1' н = Ксн 3соон ссн3соон = 1,85·10 · 10 

рН = 112 рКснзсоон - 112 .€f есн3соон 

[н+J = Ксн 3соон 
Ссн 3соон 
Ссн3 ссх:Г 

10·0,1 
ССН 3соон = 190 

90·0,1 
ссн 3сосГ "' 190 

ССНзСООН 
рН = рКСНЗСООН --ея. ССНзСОО-

1,8.'~·10-5 10·10-1 . 190 

190·90·10-1 

Таблиuа З 

Значение 
рН 

2,88 

5,70 



99 снзсоон, 6,75 

сн3соо-

v = 199 

99,9 сн3соон, 7,78 

сн 3соо-

v =199,9 

гк.:-' · КСН СС>Н J 14 5 +j _,/~-- _ 3 '-- ~- нГ ·1~85·10- -200 8,87 
100 сн3соо- [н . -~ CLH .СОО 100·1о-1 

,j 

v =200 -1 0: - 10 . 100 \ ф (ссн 3соо- - 200 1 

рН ~ 7 + 112 рКСН СООН + 112 ~ССН ССХГ 
3 3 

100,1 N'aOH, [он-] = о,1·О,1 
200,1 

сн 3соо-
к 10-14 . 200,1 v =200,1 Гн+! -~ = 9,70 L J - 0,1·0,1 [он-] 



...J 
о 

Изменение рН nри титровании 100 мn 0,1 М NH 3 0,1 М раствором сопяной кислоты, 
к = 1 80·10-5 
NНз ' 

Прибавпе- Состав и объем 
но киспо- ( V, мn) раствора 
ты, мп 

о 

90 

99 

NH 3 

V= 100 

+ 
NH 3,NH4 

V= 190 

+ 
NH3 , NH4 

У= 199 

Вычиспение [Н+ J и рН 

i +l кн о 
:н j ~ 2 

,-mJ'к;=Nн""'=· =.=?СN<=н==;-, 
3 3 

рОН = 1/2 Кwн - 1/2 tq ;:N.H 
3 • j 3 

рН = рКН О- 1/2 р~Н + 112-i'} Ct-JH 
2 3 3 

рОН = рК . - f" Сын 3 
-l'Jн 3 а с. + 

~н4 

~нз 
рН = рКН О - рК,ш + Р Гi. С.. + 

2 i'Ulз о -Nн4 

Таблица 4 

Значение 
рН 

11,13 

8,30 

7,25 



99,9 
+ NH3 , NH 4 

v = 199,9 6,25 

+ r +] ~ , 100 NH 4 
т.э. 

LH = Kli~ С NH~ 

v = 200 КН20 
к + =--

NH4 ~Н 
3 

рН = 1/2 рКН О- 1/2 pKNH - 1/2 ~~Н+ 5,13 

...J 2 3 4 

..... 

+ 
100,1 Nн4, нсt 

[н+] = 
0,1 . 0,1 

200,1 
4,00 

v""' 200,1 

101 + 
NH4 , нсt 3,00 

v = 201 



1. Чем слабее титруемая кислота, тем при бопее высоких 
:шачЕJНИ"Х рН лежат .начало кривой и точка эквиввлеJrГнОdги. 

2. Чем слабN~ кислота, тем меньше по величине скачок тит
··-·~.~<НШЯ. 

:1. У очень ела бы х кислот (К А rv 1 о-8) скачок титрования 
с·lt·с.утствует. 

F:сли на кривой титрования отсутствует скачок, 'I'O титровать 
нGnосредственно такие кисл<Пы непьзя (см. с. 7 4-7 5). 

~i ...: ~.J. 'I 11трование ;;лабых оснований 
CИJit.iil-1'-!i! KИCЛO'l·tt· 

Для расчета кр,йюй титрования пользуются 1·еми же формула· 

ци, что н ctnя рас·!€"• _, ц:р:шой т.ит~,омния слабой кислоты, так 

"-'-'К в титруемом .!-'"'::твс.•J-!е прису-r:::твуiО"r те же сие. -темы: 1) до 
щ:.иоовления титранта раствор содержит е11абое основание; 2) в 
щ:•оаессе титрования раствор прецставляет собой буферный раС'!· 

вор; с•-'Jювtшие - · .. опряжгнная с ним кислота; 3) в точке эквlt
валентности в растворе содержится слабая кислота. 

Расчет значений рН при 

титровании расствора аммиа-

ка раствором Сt1i!Яной кисло

гы приведен в табп. 4, кри
вая титрования-на рис. 19. 

Можно отметить СJiедую

шие характерные черты кри

вой титрования слабого осно

вания сильной кислотой: 

1) точка эквивалентности 
не совпадает с точкой ней-

тральмости и лежит при 

рН < 7; 
2) кривая несимметрич

на - ветвь в щелочной об

ласти соответствует буфер

ному раствору ( NH з-NH'4) 
и имеет пологий характер, рН 

меняется постеnенно по мере 

11[JИ6<!8ЛЭНИЯ КИСЛОТЫ В [JltC ,._ 

вор, ветвь в кис!lой оGлвсти 

соотвL·тствует изменению ~<он

;lентрашш сильной кислоты; 

3) скачок титрования зна-

рН 

2 

б 

7 
8 

10 

10 

\ 

"-

б 2 о 2 б 10% 
Избыток 

сильной осноВания 
кислоты 

Рис. 19. Кривая титровании 
0,1 М раствора аммиака 0,1 f. 
раствором сопяной киспоты 

чительно меньше по сравнению со скачком титрования сильного 

основания той же концентрации (при титровании 0,1 М NНз 

он составляет гv 2 ециниuы рН) • 
EClUI титровать слабые основания с разпичными значениями 

72 



.канстаJrr основности, то че~ спабее основание, тем nри боnее 

низких значениях рН лежит начало кривой титрования и точка 

эквивалеитности сrхвигается в более .кислую обпвсть. Чем слабее 
·-~:iование, тем меньше скачок титрования, у очень спвбых ос
нований он отсутствует, и титровать такие основания неnосреаст

венно непьзя. 

Титрование спабых киспот спвбыми основаниями (наnример, 
а:ммиак уксусной кислотой) в практике :встречается очень реако. 

В этом случае рН раствора изменяется очень nостеnенно и вбпи

:3И точки эк:вивапентности не набпюцается скопько-нибуаь замет
ного скачка рН, точка эк:вивалентности лежит в обпвсти, бпиэ
кuй к рН 7 (ее положение зависит от соотношения сипы кис

nоты и основания) . 

11 .26. Инцикаторы в киспотно-основном титровании 

Из рассмотренных выше кривых титрования спеаует, что точ

ка эквивалентности может нахоциться nри самых разпичных зна

чениях рН. Для оnрецепения точки эквивалентности применяют 

иицикаторы. В общем смыспе инrхикаторами можно назвать сис

темы, изменяющиеся с изменением концентрации тех или иных 

ионов в растворе, причем это изменение оопжно быть легко 

набпюцаемо: изменение цвета (цветные инаякаторы), паявпение 

ипи исчезновение фпуоресценuии ( фпуоресцентные инцикаторы), 
паявпение ипи исчезновение осацка (турбициметрические инаи

каторы) и ар. 
В метоцах киспотно-основного титрования чаще всего при

меняют цветные иицикаторы, окраска которых зависит от рН. 

Причем цпя кажаого инаикатора окраска меняется в строго оп

рецепенном интервале значений рН. Э1·и инцнкаторы называются 

киспотно-основными, к ним преаъявпяются сm:!цующие требова

:•ия: 1) окраска ницякатора при различных значениях рН цоmк
на явно разпичаться; 2) изменение цвета инцикатора аопжно 
происхоаить резко в небопьшом интервале значений рН; 3) ок
раска инцикатора аопжна быть интенсивной; 4) копичество кис
поты или основания, необхоцимое апя изменения окраски иипи

ка·rора, аоnжно бьrrь настолько мало, чтобы не искажались 

результаты титрования; 5) изменение окраски инцикатора цопж
но быть обратимым процессом. 

Эти требования ограничRвают выбор I!НцRкаторов, R несмот
ря на то что имеется большое количество веществ, обпвцающих 

·.u~цю{аторным цействием, наиболее часто применяются только 

oкOlio .20. Почти все цветные инцикаторы являются органичес
кими краситепями. Они являются слабыми электролитами, обпа

аающими киспотно-основными свойствами. Процесс перехоаа 

протона (потеря его ШIИ приобретение молекупой красmепя) 
сопровожаается изменением структуры молекулы, что при:воцит 
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к изменению цвета инаик.атора. Например, в раствор,. инаив:етора 
метилового красного набnюаается спеаующее равнов(~с· мЕ>; 

HJC--.... N+ F\=N-N-n-coo- + H2D ~ 
~3С/ \d 1 "==/ 

н 
красная форма 

Н3С' N-Q-N=N-o~ -СОО- +Н о+. 
нр_,.. - 3 

желrая форма 

--
Таким образом, ивцикатор - это киспотно-основнаsr '!ара, и 

равновесие в растворе может быть оnисано спецующим~. уравне

юrnми: 

н~ + 

инаиквтор - киспота 

(кислотная форма ин

аикатора) 
Константа равновесия: 

индикатор - основание 

(основная форма индика·~'),, ·~) 

к т = ан+ alnв 
J" Q JnA 

7nA и 7н8 имеют раЗ11ичную окраску, пооо-ому окраска инаи
квтора в растворе оnреаепяется соотношением равновесных кон

центраций киспотной и основной форм: 

[7пАl 
[.1пв] . 

Эго отношение можно выразить через 

ан+ fJnp, 

константу равновесия: 

[JnA] 

[Jnв] = кт 1 
:ln JnA 

EcJIИ это уравнение записать в логарифмической форме и преоб

разоввть апя вычиспения рН, то 

Т [.k 1 f1п -tg а н+= рН = рКу, -t tg ::!Шli + tg ~ · 
n [1п4] с fJпA 

Концентрациониаяконстанта инаиквтораК 1,., оnреаепяется из 
уравнения 

с т f]" 
pJ(JJ = рК,., + 1n :.д!l!f • 

n J/1 'j 1nA 
Равновесие инаикаторной Р.еакции nри пюбой аанной ионной 

сипе (т.е. nри nостоянстве fJ"a ) может быть оnисано урав-
нением f1f1A 

pH=pKj.11 + (Y!.l) 
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Титрование обычно пpoвoasrr в отсутствие побачиых реакций, но 

с впиsmием ноиной сипы и температуры на К Jn нужно считать
ся. Вообще, влияние эпехтропитов ив окраску ииаикаторов цаета

точно сложно. Кроме влияния ив равновесие (к;"J эпехтроnиты 
могут менять интенсивность окраски оцной ипи обеих форм ин

аик.атора. Поэтому ионная сипв. при титроввини не цопжна быть 

спишком высокой. 

Из уравнения (YI.l) спецует, что при постепенном изменении 
рН перемевв цвета инаикатора происхоаит не сразу, в постепен
но и что цпя квжцого значения рН имеется опреаепенное соотно

шение обеих форм инаиквторв. в растворе, опрецепяюшее его ок

раску. 

Человеческий гпаз имеет опрецепенную чувствитепьность к 

окраскам, и, хотя .кв.жцая из форм инаикатора всегаа присутст

вует в растворе, существует минимапьное ее копичество, кото

рое может уловить гпаз в присутствии бопьшого копичества 
цругой формы. Поэтому изменение цвета инцикатора набmоцается 

пишь в опрецепенных грв.ниuах рН. Эrи грв.ниuы не имеют теоретичес

кого значения, их опреаепяют обычно с помощью буферных растворов, 

и они пишь покаэывают, межцу какими значениями рН набпюцается 

изменение шета инци.катора. 

Можно принять, что rnaз начинает улавливать изменение 

окраски, еспи в рветворе присуrствует не менее 10% оаной из 
форм. Так, можно уже ввбпюаать пспотную форму инаикатора 

наряау с бопьшим коnичеством основной, еспи 

[ JnA] _ 1.. 
[.1п8] - 10 J 

и, наоборот, можно уже раэпичать основную форму инаикатора, 

еспи 

[JnAl = 10 
[fn8 ] 1 

Поцставив эти значения в уравнение (У I .1 ) , попучим 

с 
рН = рК _+ 1. 

Jn 

Интервал значений рН, межа у которыми происхоаит измене

ние окраски иицикаторв., называется иитервапом перехоца ииаи

каторв. Дnя бопьшииства иванкатаров он пежит в прецеnах рН: 

-с- с 
рК117 - 1 и pKJn + 1, т.е. равен примерно цвум ециниuам рН. 

Иногца уцобно хврак·rеризовать инаикатор показатеnем титро

вания, который обозначается через рТ. В прецепах интервапа 

перехоаа всегаа есть значение рН, при котором нвбnюаается 
резкое изменение цвета иицик:атора, это тот момент, когца за

канчивается титрование. Поквзатепь титрования не является с 

точной хврвхтеристикой инаикатора, его вепич11И8. бпиэха к рК117 
и нахоцится при.бпвзитепьно в серецние ивтервапа перехоца 

ниаикатора. 
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Наибоnее часто уnаrребпяемые ииаИХ8'!'0ры имеют сnеауюшие 

значения рТ: 
Метнповый оранжевый 4,0 
Метнповый красный 5, 5 
Фенопфтапеин 9,0 
Тимопфrапеин 1 О, О 

fj 2 7. Выбор инаикатора при титровании. 
Инаикаторные ошибки титрования 

Имеются инаИitВторы с самыми разпичными вепичинами кон

стаln' аиссоциации, а сnеаоватепьио, и с ре.зпичными интервам

ми перехоаа, лежащими при разпичных значениях рН. Спеаова
тепьно, всегаа можно при титрсшании выбрать ИНаИitВтор, изме
нение uввта которого буает происхоаить при нужном рН. 

Основой цпя выбора ющИitВтора явпяется кримя титрования. 

Спеаует выбрать тах:оl. инаикатор, у которого интервал перехе>

ца вJUIJOЧaeт значение рН, титруемого раствора в точке эквива

пентности. Есnи скачок титрования вепик, то можно пользовать

ся несколькими инаикаторамн, интервалы перехоца каrорых ле

жат внутри скачка титрования. В качестве примера можно рас

смотреть титрование 1 М сопяной киспаrы 1 М щenO'If. В 
этом сnучае в точке эквивалентности рН 7 сквчок титрования 
составпяет 8 ециниц рН (от З а о 11) • Любой инаиквтор, имею
шнй интервал перехоаа в обпасти рН З-11, пригоаен цпя титре>
вания. Есnи, например, выбирают метнповый оранжевый с интер

валом перехоаа 3,1-4,4 (рТ 4), то когаа аrrитровано 99,9% 
кислоты, раствор имеет рН З,З и метнповый оранжевый нахе>
цится в кl!спотной форме (красный uвет), цобавпение 0,1% ше
почи цо т.э. привоцит к резкому увеличению рН раствора цо 7, 
и инаиквтор резко изменяет uвет в жептый. Еспи выбирают фе
нопфrапеин, имеющий иитерввп перехоаа 8-9,8, то в точке экви
валентности (рН 7) он нахоцится в бесuветной форме, цобавпе
ние лишней капли щепочи резко меняет рН титруемого раствора 

(избыток щепочи 0,1% увеличивает рН цо 1 О, 7) и инаикатор 
приобретает красно-фиопетовую окраску. Таким образом, в аан
ном сnучае можно титровать как с метиловым оранжевым, так 

и с фенопфталеино1•:, т.е. инаикаторами, имеющими юrrepвan пе
рехоца квк в киспой, так и в щепочной обпасти. 

При титровании спабых кисnот сипьными основаниями точка 
эквив.!шеln'ности пежит в щепочной обпасти, поэтому нужно вы

бирать инцикатор, имеющий интервал перехоца в щепочной обпас

ти, при титровании спабых оснований снпьными кисnотами при

меняюr инцикаторы, имеюшне интервал перехоца в киспой обпас

ти. 

Из сквзанного ясна ропь сквчкв титрования - топько резкое 
изменеиве рН вбпвзи точки эеивапентности привопит к резхому 
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вэмеиеиию цвета ивцикатора в прецепв.х :!: 0,1 мп прибавпениого 
титравта. Поетому непьзя иепосреаственио титровать очень спа
бые хнепоты и спабые основания сипьными основаниями и кис

потами соответственно, так как при отсутствии скачка рН в тwr

руемом растворе меияеrся постепенно и также постепенно про

исхоцит изменение цвета инцвкатора, что не цает возможности 

праJLТически установwrь хоиеu титрования. Иэ сказанного также 

ясно, что рН в точке эквивапентности нескопько аrпичается ar 
того рН, при каrором изменяет свой 118ет инцикатор. Поэтому 

разпичают точку зквивапентности и конечную точку титромния. 

Несовпацение этих точек вызывает инцикаторную ошибку, т.е. 
инцикаторнаи ошибка возникает аrтого, что инцикатор меняет 

цвет нескопько раньше ипи позже точки эквивапентности. 

Вычиспение инцикаторных 

ошибок титрования 

Вычиспение ошибок титрования имеет бопьшое значение, так 

как цает возможность .в:онтропировать правипьность выбора ии

циивтора. 

1. Вычиспение инцикаторя:ых ошибок титрования при титрова
нии сипьных киспаr сипьиыми основаниями (и наобораr). 

Еспи провоцят титрование N молярной киспаrы, взятой в 

объеме vf цо конечной точки тwrрования, в каrорой объем 
тwrруемого раствора буцет - J2 , и еспи выбран иицикатор с 
рТ 4, то конuевтраuия киспаrы цо титровая:ия равна 

f1Vt 
1000. 

Концентрация киспоты в конечной точке титрования равна 

[н+J 10-4 Vz 
1000 

Оrсюца ошибку ( х) тwrроsания вычиспяют иэ пропорJUtи 

NVf 
- 100%, 

1000 

10-рТ V,; 
х 7. = о. т. = 2 . toO . 

ttVi 
(fi.2) 

Разпичают 'Н=ошибку' и 'ОН-ошибку'.Еспи в растворе присутст

вует избыток ионов воцороца по сравнению с концентрацией их в 

точке зеивапентности, то зто 'Н-ошибка', есnи, наоборот, в 

растворе присутствует иэбьrrок ионов он- по сравнению с их 
ковцевтрамеl в точке эеивапевтности, ·ro зто 'ОН-ошибха'. 
В формупу (YI.2) поцстаВ~U~ЮТ концентрацви (!о-РТ) тех ионов, 
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+ -которые вызывают ошибку (Н ипи ОН ). Важен также знак 
ошибки, т.е. неаотитрован (-) ао точки эквивалентности, ипи 
перетитрован (+) раствор. В качестве примера можно рассмот
реть титрование 0,1 М НС1. 0,1 М раствором шепочи. 

рН в точке эквивалентности 7, ~ = 100, ~ = 200. 
Инаякатор метнповый оранжевый, рТ 4. 

ю-4 · 20~ ./ ...r~ '= о.т. = : == -0,2 / •. 
100·10 

Титрование заканчивается при рН 4 (а не 7), раств<?,Р неаотИ'Т'
рован, знак ошибки (-), в растворе избьrrок ионов Н по срав
нению с точкой эквивалентности, поэтому попучена 'Н-ошибка'. 

Если в тех же условиях титрования применить фенолфталеин 
(рТ 9), то ошибка в этом случае вызывается избьrrком ионов 
ОН- по сравнению с их концентрацией в точке эквивалентпасти 
и ЯВJIЯется •он-оruибкой', рветвор перетитрован, знак ошибки 
( +). В формулу нужно поаставить концентрвwоо ионов ОН-: 

10-( 1 4-рТ) = 10-5 , 

10-5·20~ 
А'% = о. т. = 100-1()- . 100 = +0,02%. 

Если титруют щелочь кислотой, то характер ошибки не меняется 

('Н- или ОН-ошибка'), их численные значения те же самые, но 
знаки ошибок меняются на обратные. 

2. Вычисление инцикаторных ошибок титрования при титрова
нии слабых киспот сильными основаниями и сп.абых оснований 

сильными кислотами. 

Когца титруют слабые киспоты или сп.абые основания, то го

ворят не об •н- или ОН-ошибках•, а о кислотных и основных 
ошибках, потому что в титруемых растворах остаются неоттит

рованными не свобоаные н+ или он--ионы 1 а неаиссоциированные 
молекулы кислоты или основания. 

Пnя рвечета ошибок используют константы кислотности или 

соответственно константы основности 

А ~ • 
кислота 

+ 
н + в КА 

основание 

[Н+] [В] • 
[А] 

концентрация неоттитрованной 

кислоты 

концентрация отткгрованной 

кислоты 

Зная рТ инаиквтора и константу кислотности, можно найти это 

отношение. 

При титрован.ии 100 мл 0,1 М сн3соон (Ксн3соон /Д$ 
~2-lo-5) 0,1 М рветвором шепочи рН в точке эквивалентности 
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8,87. Ее~!{ взять инаякатор с 

~LIIзCOOH) lo-5 

r(~Ч 3соо-] 2·1Cr.5 
3 части - 1 00% 
.1. часть- х 

•• ",i, ~· о.т. = -33,33%. 

рТ = 5, то 

1 
-·-2 

Эrо пок<>.·~:..rвает, что при титровании слабых киспот нужно выби

рать инаеr.атор, интервал перехоаа которого лежит в щепочной 

обпвсти. 
Если взять инаикатор с рТ 8, то 

(СН3СООН] 10-8 10-З 

[сн3соо-] 2·1о-5 2 
о.т. ~- 0,05% 

(остается О, О 5% неоттитрованной киспоты - киспотная ошибка). 
Еспи взять инnикатор с рТ 9, то.раствор уксусной киспоты 

буцет перетитрован и положительная ошибка буает вызвана иэ

бьrrком он--ионов, т.е. буает иметь место 'ОН-ошибка', кото

рая вьrчиспяется так же, как._ и в случае титрования сильных 

киспот и оснований: 

10-( 14-рТ) Vz 
Х% = о.т. = lo-1 v, 

-5 
100 = 10 . 200 · 100 = Ю,О2%. 

1<J1·100 

В заключение рассмотрения инаикаторов спецует обратит1. вни

мание на то, что при титровании имеет значение конuентраuия 

ввоаимого в раствор инаикатора. 

Инаикаторы обпааают киспотно-основными свойствами, есrест

венно, что они роогируюr с титра~rrом или исспецуемым раство

ром, внося опреаепенную ошибку в результаты титрования. По 

этой причине концентрация инаикатора в титруемом растворе 

aOliЖШi быть не бопьше, чем это необхоаимо a1ISI набпюаения 
четкого изменения окраски раствора при постижении конечной 

точки титрования. Кроме этого нужно иметь в вицу, чть а11Я оа

ноцветных инаикаторов появление акрвеки буает зависеть от их 

концентрации, так как 

[Н+] [ Jrr8 J = 

(JnAJ 

Если в растворе буцет большее количество инцикатора, то в 

к.онечной точке титрования и н+ буает выше, а рН, естественно, 

ниже. Поэтому при титровании с оаноuветными инаиквторвмн в 
серию оnытов нужно брать всегаа оцно и то же копичесrво инаи

катора, необхоцимое а11Я четкого фиксированИSI конечной точки 

титрования. 
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11 28. Применекие киспаrио-основвого титрования 

1. Титрование смеси киспот 

Возможны три спучая титровании смеси кислот: титрование 

смеси сильных кислот, титрование смеси сипьной и спабой кис

пот, титрование смеси слабых киспот. 

Титрование смеси сипьных киспот 

В растворе сипьных киспот равновесие, например, НС1. + 
- + + Н2О- Ct + НзО , нацело савинуто вправо, т.е. по сипе 

такие кислоты, квк хлорная, серная, азотная, соляная, нивелиро

ваны в воцных растворах цо уровни гицратированного протона. 

Поэтому концентрация смеси сипьных киспот является суммой 

их конuентрвций. Еспи концентрации авух сипьных киспот равны 

G1 И Q2 1 ТО суммарНаЯ КОНЦеНТраЦИЯ КИСЛОТЫ, а спецовате11Ь-

НО1 И (Н+]: 

[н+ J = а 1 + а2 = а . 
Кривая титрования смеси сипьных киспот ничем не буцет отли

чаться от кривой титрования оцной сипьной киспоты с концен

трацией, равной сумме концентраций кислот, она буцет иметь 

оаин скачок титрования, и в точке эквивалентности рН буцет 

равен семи. 

Титраванне смеси сипьной и слабой киспот 

В этом случае нужно различать: 1) титрование смеси сипь
ной киспоты и очень спабой (Кд .-v<lo-7) и 2) титрование 
смеси сипьной киспоты и киспоты сравнительно сильной (Кд ,-.v 

"'lo-5). В первом случае если сильная киспота взята в моляр
ной КОIНlентрации lL , а спабви киспота в молярной концентра
ции С д, то цпя расчета концентрации воцороцных ионов нужно 
учитывать равновесия в растворе 

д .. н+ + в [н•] [В]' 
н2о .. н+ + он- [н+] [он-) 

' 
тогца суммарная концентрация ионов воцороца 

[н•J а + (В] + [он-]. 

По условию G >> [В] + [ОН-]. Поэтому без погрешности 
можно считать, что в растворе rн+J = а. т.е. буцет опрецепять
ся концентрацией сильной кислоты. Наnример, при титроваJ;Ши 

смеси сопяной киспоты с борной (Кн3во3 = 6·1о-10) ааже в 
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присутствии ничтожно малых ко.пичеств сопяной киспоты борная 
б:уцет находиться в недиссоuиированном состоянии. Поэтому при 
тwrровании этой смеси щепачью сопяная киспота будет попностью 

аrтитрована, прежде чем начнется диссоuиаuия борной киспоты. 
Однако в данном конкретном спучае борную киспоту как очень 

сnабую непосрецственно аrтитровать непьзя. Но можно использо

вать способность борной киспоты вступать в реакuию комплексо

образования с многоатоМНJ>~ми спиртами с образованием комп

пексНЪiх JtИcпar с б&пьшими константами кислотности. Например, 
с гпико.пем: 

Борная киспота, реагируя с глицерином, взятым в концентра

ции 1 М, дает комnлексную кисп0'1'у уже с рК 6,5, еспИ конuен
траuия гпиuерина 3,5 М, то образуюшая комплексная киспота 
имеет рК 5, 7. Практически nocne аrтитрования со.пяной киспоты 
в раствор добавпяют тот ипи иной многоатомный спирт и аrтит

ровывают борную киспоту. Кривая титрования будет иметь два 

скачка и две точки эквивалентности. 

При титровании сильной киспоты в смеси с кислотами, име~о

щими константы кисшУгиости IV 1 о-5 и выше, циссоцнацня спабой 
кислаrы начинается до точки эквивалентности, соответствуюшей 

О'Х'ТИТровыванию сильной кислоты, что nриводит к невозможности 

О'Х'ТИТровывания сильной киспоты из-за отсутствия заметного 

скачка титрования. Такие смеси титруют обычно nотенu.иометри

ческим методом, исnользуя для титрования две nорцни раствора: 

в одной аrтитровываюг обе кислоты, в цругую добавляют органи

ческий растворитель, чаше всего ацетон, аnя nодавления диссо

циации сnабой киспоты и О'Х'Титровываюг одну сильную. 

Титрование смеси спабых киспот 

Практически наиболее интересен случай титрования многоос

новных кислот, так как, наnример, фосфорная киспота н3РО4 -
это PllCТBop эквимопярной смеси трех кислот: НэРО4 Н2РО4-, 

2- ' НР04 -с константами к 1 , к2, к 3 соответственно. 
Для nостроения кривой титрования таких смесей нужно знать 

изменение рН nри титровании. Если титровать многоосновную, в 

частности двухосновную,киспоту Н2А, то аnя раствора этой кис

лоты и любого количества nрибавпенного титранта - щепочи 
имеет место следуюшее соаrношение, вьrrекающее из значений 

констант кислотности: 

i [~] - [Нд-] 
[н = [нд-J к1- [д2-J к2 
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или 

[нд-J 

[д2-] = к2 кl. 

Величины [H2AJ и [нА-] явпяются обратными отношениями от-
[нА-] [А2-] 

тwrрованности первой (Н2А) и второй киспот (НА-) и они пр~ 
порционапьны константам кислотности. Если отношение констант 

велико ( киспоты значwrепьно отличаются по сипе), то вначале 
буцет попностью оттwrрована ~~ее сильная киспота, в копичест-

во обрвэующегося основания А буцет ничтожно и им можно 

пренебречь. Показаи о, что еспи К 1 :К 2 ~ 104 , то кажаая из 
киспот буцет тwrроваться в отцепьности и кривая тwrрования 

буцет прецставпять собой кривую титрования эквимопярной смеси 

цвух киспот и буцет иметь цва скачка и цве точки эквивапент

ности. Еспи К 1 :К2 ( 104, то обе киспоты буцут титровать
ся оцновременно и кривая буцет иметь оцин скачок и оцну точку 

эквивапеитности. 

Расчет кривой тwrрования цв~хосновной 

киспоты при К1 : К2 ~ 1021 

До прибавпенШJ щепочи в титруемый раствор (начальная точ
ка на кривой) в растворе имеют место спецующие равновесия: 

+ - к = [н+J [нА-] 
Н2А .". Н +НА ( 1 1 H2 A..J 

НА- с • Н+ + А 2 -
[Н+] ТА .2-] 

[нА-] 

При условии, что К1 >> К2, без бопьшой погрешности можно 

считать, что [н+] = [нА-] 1 • т.е. можно попьзоваться цпя 
расчета концентрации воцороцных ионов той же формулой, что и 

при расчете концентрации воцороаных ионов в растворе оцной 

слабой киспоты: 

[H+J = "Jк1 (СА- [Н+] )' ,;,~,fк 1с~ 1 

гае С А - аналитическая концеmрация киспоты Н 2А, а К 1 - ее 
первая константа кислотности. 

В nроцессе титрования первой киспоты в рветворе nрисутст

вуют киспота Н 2А и сопряженное с нею оснозание ( киспота НА-) 1 

учwrывая, что к 1 >> к2, расчет концентрации воцороцных ионов 
провоцят по формуле бСферного раствора: 

[н+) Н2А . 
= Kl 

Снл-
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Когца первая кж:nО'l'В будет 110nностыо оттктровам {первsн 'I'U!

иa эквивалентности), в растворе будет нахоциться KИCllO'i'a НА-, 
и.агорвя является и основанием. Поэтому в рьстворе буцут ~.мспъ 

место следующие три равновесия: 

+ 2- [н+] Гл2-J , 
НА-..- Н + А К2 = (нА•) 

( YI. З) 

- + _1_ [Н,2А] 
НА + Н ~Н2А Kl [н+] (НА-] 

(YI.4) 

+ - [Н+] [он-]. н 2о ,..~~о Н +он кн о 
2 

(YI.:J) 

Концентрация ионов воаорода скпваыввется из тех его копкчеств, 

которые образуются по уравнениям (У I. З) и YI. 5) , зв вычетом 
копичества ионов, участвующих в реакции (YI.4) 

[н+] [А 2-] + [он-] [н2 А] 
Испопьзуя 11ривеценные выше константы, попучим 

кн о 
+ [нА-] 2 [н-+] [нА-] 

[н J .. к г.;::г,-- + -
2 LH ) [н+] К1 

Поспе иреобразования 

К 1 (К2 [НА-] + Кн2о) 
к1 + [нА-] 

+К 
1 

Эrо урв.внение упрощается при следующих допущениях. Еспи С 

является аналитической конuеwr·рацией с011и, обрвзующейся в ре

эультате оттитровывания первой кислоты, то [Н д-] ~С, а алее 
кн о « к2с 

2 

1/ кlк2 с 
v- кl +с 

Обычно С» к 1 , поэтому применяемая для рвечета [н+]в 
первой точке эквивалентности формула имеет вид 

При дальнейшем прибавлении щепочи в раствор оттитровывается 

вторая кислота НА- с константой К 2 . В процессе титрования в 
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~створе иахоцятся эта киспота и сопряженное с ней основание 

Az-. Расчет хонцентрапик воцороцвых ионов nровоцят по форм)"
пе буфериого раствора: 

с -
[н+}К · ~ 

2 С А 

Когца киспота НА- буцет nоmюстью оттитрована (вторая точка 
эхвивв.пентности), в растворе буцет присутствовать топько осио-

ваииедТАР 
кн о к2 

[н+] - 2 . 
- с.2-

А 

В качестве nримера можно рассмотреть титрование 0,1 М раст
вора Н 3 РО 4 щепачью 

-3 
КН3РО4 7,08•10 , 

-8 
6,17'10 • 

Спецоватепьно, эти три киспоты могут быть оттитрованы раэ

цепьно и теоретичесхи кривая титрования цопжиа иметь три 

скачка и три точки эквивалентности. 

+ 
Расчет [Н J и рН при титровании 
фосфорной киспоты и выбор инцикатора 

До прибавпения щепочи в раствор 

[н+] -- ,/ -3 -1' -2 
р,О8·10 ·10 = З·lО i рН 1,62. 

До первой ·rочки эквивалентности в растворе нахоцятся Н 3РО 4 
и н2РО~: 

Когаа первый ион воцороца попностью оттитрован (первая точка 

эхвивв.пентности), 

+ .г:;--;;-' у -8 1 [Н ] -= rK. К, "' 7,08•10-3 · 6,17·10 ; рН 1 2 
84 
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В U'leci'Be ИК!tИUТОра цmr: ycтaнoвneiUUI KOHe'IIIOЙ ТОЧКИ ТИТ~ 

евния применяют обЬIЧНо метнповый оранжевый (рТ 4}. 
Далее титруют киспоту Н2РО4. До второй точки эквиевпент

кости расчет провоцят no формуле 

с -
Hi~4 

Когца второй ион воцороца попностью оттитрован (вторая точка 

экsивапентности), 

,/ -8 131 

[н+] = 1/к2к3' = f6.17·1o ·4.68·10- ; рН 9,60. 

· В качестве инцикатJЬS цпя уСJановпения конечной точки тит
рОВlrRия примеюnот тимопфталеин ( рТ 1 О). Можно применять и 
фенопфrапеин (рТ 9), еспи титруемый раствор насытить хпорицом 
натрия. Увепичение иоНJlЬй сипы раствора сцвигает интервал пе

рехоца феноЩrrалеина в бопее щепочную обпасть, и титрование 

достаточно точно. 

Поспе оттитровывания второго иона воцороца в растворе ос

тается киспота НРО~- (Кз = 4.68·1о-1З). Непосредственно 
оттитровать такую спабую киспоту невозможно. Еспи есть необ

ходимость оттитровать поспеа.ний ион воаороца фосфорной кисло

ты. то прибегают к косвенному цетоцу. Поспе оттитровывания 

цвух первых протонов в раствор цоба81IЯЮТ сопь каnы1Ия: 

2НРО:- + 3Са2+ = Са3 (РО4) 2 t + 2Н+. 

Выаепившиеся ионы воцороаа оттитровывают щелочью, применяя 

в качестве инцикатора фенопфrапеин. Кривая титрования фосфор

ной киспоты имеет цва скачка и аве точки эквивапентности 

(рис. 20). 
Практически важно также титрование угопьной киспоты н2со3. 

Константы квспотности н2со3 и Нсо; равны: К 1 = 4.5'10-7 и 

К2 = 5,О·1о-11. к1 : t\:2 ~104. Теоретически возможно оттит
ровать кажQый протон угопьной киспоты в отаепьности, т.е. по

пучить кривую титрования с цвумя скачками и цвумя точками 

эквивапевrности. Но вепичина К2 спишком мапа. поэтому непо
среаственно мо.жво оттитровать топько первый воцороа, и кривая 

титрования имеет оаин скачок и OQHY точку эквивапентности 
(рН 8,36), которую у<.-такавпивают, титруя раствор угольной 
JtИсnоты в nрисутствии феноЩrгалеЮ18, 

2. Титрован-ие солей 

. В праJtТи.к:е анапиэа часто встречается иеобхоQимость опре
аепеиия копичеств сопей спабых кислот, например карбоната, 
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гидрокарбоната, тетрабората натрия, солей слабых оснований, не

' nример аммонм:йных. 

Титрование карбоната натрия 

Многозаряаные анионы ЯВJIЯЮТся многокиспотными основания

ми, способными поспеаоватепьно присоеаииять протоны: 

со2-
з 

нсо; 

+ н со; + (YI.6) 

(YI.7) 

Используя эти протолити<Iеские реакции, можно опреаепять коли

чества Na 2СО3 и Nв.НСОз, титруя их растворы кислотой, и, 
наобОрот, имея рветворы Nа~Оз известной конuентрвuии, oп
peaensrrь количество киспот. Кривые титрования карбоната нат

рия сильной кислотой и титрования угольной киспоты щелочью, 

естественно, совnааают, как и формупы цпя рвечета [н+] и рН. 
До титр~ния в растворе карбоната натрия соцержится ос

нование СО 3 , концентрация ионов воцороаа 

8 

10 

12 

Nаон, моль 

Рис. 20. Кривая титрования О, 1 М растворА фосфорной хне
поты 0,1 М раствором гидроксида натрия 
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ссо2-
3 

При прибавпении киспоты в титруемый раствор образуется амФО-

лит НСОЗ , расчет рН провоаится по формуле буферного раство
ра, Когаа весь карбонвт-ион перейает в гиарокарбонат (первая 

точка эквивалентности), т.е. когаа буает оттитроввна половина 

карбоната натрия (уравнение YI.6), расчет концентрации иоmв 
воцороаа провоцят по формуле: 

рН == 8,36. 

Оттитровыввют паповину карбоната натрия, применяя в ка

честве инnи.квтора фенопфтапеин. Но титрование можно проnоп

жить (по уравнению YI.7), оттитровав весь карбонат. Во вто
рой точке эквивапентности в растворе присутствует угоnьная 

киспота 

сн со. 
2 3 

Обычно титрование всего карбоната провоnят, применяя в 

качестве инnикатора метнповый оранжевый. Но наао иметь в ви

nу, что окраска этого инаи.квтора в присутствии насыщенного 

раствора угольной кислоты очень чувствительна к присутствию 

x.nopиna натрия, обрвзующегося при титровании, в результате 

чего интервал перекоnа инци.квтора смешается в бопее кислую 

об.пасть. Поэтому при точном титровании n.nя установпения ко

нечной точки титрованJШ готовят раствор сравнения, насыщенный 

со2 и соnержаший те же количества кnориАВ натрия и метило
вого оранжевого, что и титруемый раствор. Титрование провоnят 

цо попного совпвцения окраски обоих растворов. Можно в качест

ве инциквтора применить метнповый красный. Сразу после появ

ления перехоnной окраски инци.квтора титруемый раствор спецует 

прокипятить ц.пя уцапения С02 1 охrищить и процолжить титрование 
цо резкого изменения u.вета раствора из жепrого в розовый. В 

првктике анализа часто бывает необхоцимо опреnе.пять при сов

местном присутствии NaOH и Na2C03 1 а так же Na2C03 и 
NaHC03. Еспи стоит первая зацача, то в исслецуемый раствор 
цобвв.пяют фенопфrалеин и титруют сопяной кислотой цо обесuв~ 

чивания (первая точка эквивалентности) 1 оттитровывают при 
этом всю щелочь и по.nов•;ну соцы (а о NaHCO 3). Затем цобвв
.пяют в раствор метиповый оранжевый и оттитровывают образо

вавшийся гицрокврбонат ао Н2СОз. Если V1 - объем раствора 
киспоты 1 пошеQший на титрование по фенопфталеину, а \.2 -
обьем киспоты, пошецший на тюрование по метиловому оранже

вому, то объем раствора сопяной кислоты, пошецший на тюро

вание Nа2СОз, буает равен 2 ~ , а пошецший на тюроваиие 
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NaOH равен V, - t'2 . Естественно, ч·rо, зная объемы тиrрв.нта 
и его концекrраuии, нахоая·r копячество NaOH и N.e. 2со 3 в 
смеси. 

Аналогично можно orrкrpoвa·rь и смесь На2со3 и NaHC03. 
Титрование по фенопфrапеину сооrветствует перехоцу карбоиага 
в гиарокарбонат ( ~ ) , а по метипавому оранжевому соответст
вует перехоцу гиарокв.рбоиата в угопьиую киспоту ( \'2 ) . Обь ем 
растворе. сопяной киспоrы, пошеаший на ткrрование Na 2СО 3• 
буцет равен 2 Vf , а пошеаший на ткrрование NaHC03 , равен 

~ -Yt. 

Ионные равновесия в растворе тетрабората цостаточно слож-
ны. Дпя разбавпенных (О, 1 М) растворов можно счкrать, что 
раствор преаставпяет собой (за счет реакuии в4о7 2- с воцой) 
борную кислоту, наполовину оттитрованную сильным основанием: 

в4о7 2- + 5Н2О ;::!: 2Н3Во3 + 2Н2во3-

т.е. это раствор кислоrы и сопряженного с ней основания. Рас
чет рН этого раствора провоаится по формуле буферного раст

воре.: 

5,75·10-10, рН 9,24. 

Еспи раствор тетре.бората натрия ткrровать кислотой, то бу
цет прохоакrь протопкrическв.я реакuия: 

н2во3- + н+ ... • н3во3 . 

Расчет рН провоцят по привецекиой выше формуле буферного 
растворе.. В точке эквивалентности раствор буцет соцерже.ть 
борную кислоrу. При ткrровании 0,1 М раствора Nа2в4оТ 

рН 5,1. 

В качестве инаикатора при ткrрове.нии тетраборе.та сопяной 

кислотой применяют метиповый оранжевый. Тетрабарат можно 
ткrровать не топько киспоrой, но и щелочью, т.е. оттитровывать 

образующуюси по реакuии борнуюкислогу. В этом случае ткrруют 
с фенопфтапеином, прибавив nрецваритепьио в ткrруемый раст
вор какой-т!бо многоатомный спирr. 
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Титрование аммонийных сопей 

С опреаелением аммонийных сопей прихоаится встречаться 

цостаточно часто. Например, при опрецелении азота в органичес

ких соецинениях, опрецелении нитритов и нитратов их прецвври-

тепьно перевоцят в аммонийные соли. 

+ 
NH4 - ион является 

кн о 
2 

С1Шбой кислотой. 

Поетому прямое титрование этой кислоты невозможно. 

Существует несколько способов косвенного опрецеления аммо

нийных солей: 

1) к опрецеленному объему исслецуемого раствора аммоний
ной сопи ипи к раствору, в котором растворена навеска аммоний

ной сопи, цобавляюr известный объем титрованного рветвора ще

лочи (в избытке) .. Раствор нагревают цпя уцаления N н 3 : 

NH: + ОН---- NH3 + н2о. 

После охпажцения раствора оттитровывают кислотой не вошец

шую в реакшпо щелочь с метиловым оранжевым или с фенопфrа

леином; 

2) к опрецепенному объему исслецуемого рветвора аммоний
ной сопи или к раствору, в котором растворена навеска аммо

нийной сопи, цобавляют избыток щелочи, раствор нагревают, вы

цепяющийся аммиак отгоняют в сосуц, соцержвщий изв~стный 

избыток титрованного раствора сопяной кислоты: 

Затем не вошецшую в реакцию соляную кислоту титруют щелочью 

в присутствии метилового оранжевого (когца вся соляная киспо

та буцет оттитрована, в рветворе останется аммонийная соль; 

рН такого рветвора < 7) ; 
3) к раствору сопи аммония цобавляюr формальцегиц: 

2 (NH4 )2 S04 + 6H2co-(CH2 ) 6 N4 +2H2so4 +6Н2о. 

Вьщепившуюся в эквивалеmном аммонийной сопи количестве кис

лоту оттитровывают щелочью в присуrствии феноп4п'алеина; 

4) пропускают исспецуемый раствор аммонийной сопи через 
колонку с катионаобменником в Н-фор~е; при этом протекает 

реакция ионного обмена: 

RH -- + 
Н. 

Выцепяющуюся в эквивалентном аммонийной сопи копичестве кис

лоту оттитровывают щелочью в присуrствии метипавого оранжево

го или фенопфтапеина. 
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Глава Yll 
ПРАКТИЧЕСКИЕ РАБОТЫ 
ПО КИСЛОТНО-ОСНОВНОМУ ТИТРОВАНИЮ 

§ 29. Приготовление рветворов 

Первичные станцарты 

Метоаика nриготовпения рветворов nереячных етанаартов 

оnисвна выше (см. с. 58 ) . В качестве nервичных станцартов 
nрименяюr спеауюшие вешества. 

1. Карбонат натрия Na2co3 применяюr апя етанаартизаuии 
киспот. Химически чистый препарат попучаюr прокаливанием при 

270-ЗОО0С химически чистого гидракарбоната натрия 

2NaHC03 = Na2co3 + Н2О + C02f 

ипи прокапиванием nерекристаппизованного оксапата натрия 

Пepet:t взятием навески карбоната натрия вешество спецует про

капить ао постоянной массы при 270-ЗОО0С цпя упапения cne-
аов впаги. 

Карбонат натрия реагирует с киспотами по уравнениям: 

Na 2co3 + HCt = NaHC03 + NaC1. 

и 

Na2co3 + 2HCt н2со3 + 2NeCt. 

В первом спучае 11пя nриготовпения 1 л. 0,1 М рветвора берут 
навеску 10,59 г карбоната натрия. Обычно станаартизаuию кис
пот провоцят по второму уравнению (титрование с метипоhым 

оранжевым). В этом случае 11пя приготовпения 1 n 0,1 М рвет
вора берут навеску 5,295 г. 

2. Тетрабарат натрия Nа2в4о7 ·10 ~О nрименяюr апя стан
цартизации как кислот, так и оснований. В химически чистом ви

це его nопучают авойной перекристаппизаuией из воцы при 60°С 
и высушиванием цо постоянной массы нац рвсппавпенным броми

аом натрия. Часто перекристаппизованный препарвт высушивают 

на возцухе цо возаушио-сухого состояния. Сохранять вешество 

спецует в хорошо закрытых банках, чтобы не nроисхоципо потерь 

кристамизаuионной во11ы. Навеска для nриготовпения 1 пО, lM 
рветвора составпяет 19,069 г. 

З. Йоаат калия К JO 3 nрименяют 11пя станцартизаuии ~испот, 
используя реакuюю 

Jo; + 5Г + 6Н+ .. 3J2 + 3Н20 
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4. Оксиц ртути (IJ) HgO применяюr цпя станцвртиэвции кис
nот, которыми отткrровыввется щелочь, образующая по реакции: 

+ 2КОН. 

(Вместо йоаиаа калия может быть использован бромиц.) 
5. Щавелевую киспоту н 2с о4·2Н2О применяют аnя стан

аартизаuии растворов основаниf. В химически чистом виае ее 
поnучают перекристаnnизаuией из воаного раствора с посnеа~ 

щим высуwиввнием на возцухе цо возаушио-сухого состояния. 

Сохрвняют nреnврвт в банках с nрwrертыми пробквми во избе

жание потери кристаnnиэвuионной воцы. Для приготовпения 1 n 
0,1 М раствора требуется навескв, равная 6,304 г щавелевой 
киспоты. 

6. Гицрофтапвт капия кнс8н4о4 применяют апя станаарти
.эвuии оснований. В химически чистом виае его попучают пере

кристаnпизацией из воаы с поспецующим высушиванием при 

125°С ао постоянной массы. Дпя приготовпения 1 n 0,1 М 
раствора берут 20,423 г гиарофrапвта калия. 

Вторичные ствнаарты 

Бrоричными станцартами в киспотно-основном титроввини яв

пsuотся растворы сильных киспот (соляной, серной, хлорной) и 
растворы сильных основвний. 

1. Приготовnение раствора сопяной киспоты 

Раствор сопяной киспоты возможно попучить в качестве пер

еячного станцарта, готовя его специальным способом. Оанако 

этот раствор чаще готовят в квчестве вторичного станаарта. Для 

этого отмериваюr мерным uипинаром рассчитанный обьем концент

рированной киспоты и разбавляют ао нужного обьема аистиnnиро

ванной ВО/ЖОЙ, Наnример, апя приготовпения 1 n 0,1 М раствора 
из концентрированного раствора сопяной кислоты, имеющего 

плотность 1,19, нужно найти, испопьзуя таблицу, проuентное 
сацержание киспоты, соответствующей цаиной плотности. Оно сос

тавляет примерно 38%. Спецоватепьно, в 100 г концентрирован
ного раствора соцержится 38 г кислоты, в для приготовпения lл 
0,1 М раствора нужно взять 3,65 г, т.е. 

100·3,65 
38 

= 9,6 г. 

Огвеwиввть киспоту неуцобно, спецует перейти к обьему: 

V .. .....ы.... 
1,19 

~ 8 Mll, 
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Оrмеривают киспоту мерным uипинцром и вносят в бутыnь. Сt>

цержашую 1 n. воцы. Рветвор хорошо перемешивают. 

2. Приготовпение рветворов щепочей 

Щепочи всегца .звгрязнены карбонатами. При рветворении 

щепочи в воце попучается раствор, соцержащий сильное основа

ние (например, NaOH) и слабое авукислотное основание (на
nример, Na 2со3 ), Такой рветвор неуцобен цпя лрименения, так 
как ограничивает выбор инцикаторов при титрованиях. Поэтому 

готовят растворы щепочей без карбонатов. Дпя этого существует 

несколько метоц9в. 

1. Самым рвслрострвненным и простым явпяется метоц, ос
нованный на осажцении СО~- хпорицом бария в вице Вв.СОз. 
Обычно при приготовпении рветвора щепочи в него ввоцят рас

считанное количество рветвора хлорица бария. 

2. Можно nриготовить рветвор гицроксица натрия без кар~ 
ната, используя нервстворимость Na2co3 в концентрированном 
рветворе NaOH. Берут 50 г NaOH и растворяют его в 50 мп 
воцы. Раствор переносят в высокий uипинар, плотно .звкрыввют 

uипшщр резиновой пробкой и цают отстояться освцку Na 2СО 3· 
Затем отбирают пиnеткой (с грушей) часть nрозрвчного раство
ра, nереносят в бутыль и рвзбавпяют цо нужного обьема воцой, 

не сацержащей Н 2СО 3·. 
3. Можно готовить раствор гицроксица натрия без карбоната 

рветворением металпического натрия, nоивергая его цействию 

паров воаы в герметически .звкрытом сосуце. По рветворении 

м етаЛпа рветвор рвзбавпяют воцой, не сацержащей Н 2СО 3 . 
4. Растворы гиароксиаов калия и натрия без карбоната мож.

но nриготовить рветворением их в небопьшом копичестве безвоц

ного этилового сnирта, в котором щепочи растворимы, в кврбо

наты не растворяются. После отцепения освака карбонатов рвет

вор гицроксица разбавляют воцой, свобоаной от Н 2СО 3· 
Растворы щепочей необхоцимо защищать от погпощения ими 

СО2 из возцуха. Их обычно хранят в бутылях, плотно закрытых. 

резиновыми пробками с авумя отверстиями: в оцно отверстие 

вставпяют стеклянную трубку, соцержащую вещество, погпощаю

шее СО2, а цругое отверстие спужит апя стеклянной трубки -
сифона, через которую произвоцится отбор рвстворв. 

Приготовление раствора гиароксиgа натрия. Для приготовпе

ния 1 n 0,1 М рветвора спецует взять навеску4 г, оцнако на
веску слеаует увеличить, учитывая соцержвние в щеnочи карбо

ната. Щелочь быстро взвешивают на часовом стекле или в С'!'~К

пянаом стаквнчике. попьзуясь теХJ~ическими весами (брать ку
спчки щепочи можно только пинцетом или шпателем!). Навеску 

переносят в большой стаквн и растворяют в цистиппироввнной 
воце. Поспе растворения шелочи рветвор переносят в бутыль, ту-
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ца же цобавляюr рассчИ1'аиное кОJIИЧество 5%-ного раствора 

хпорица бария. (Копичество хпорица бария рассчитываюr, зная 
сацержание карбоната в щелочи, избыток хпорица бария по срав

нению с рассчитанным цоnжен составпять ,v 5%.) Раствор ще
лочи разбавляют ао нужного объема, тшатепьно перемешиваюr, 

бутыль закрываюr, прецохраняя раствор от со2 (см. выше), и 
оставляют переа работой на несколько аней аля отстаивания 

осаака ВаСОз. 

§ 30. Станаартиэвuия растворов 

Станцартизаuия растворов сопяной киспоты 

по тетраборат у натрия 

При растворении тетрабората натрия Na2B407 ·Н2О в воае 
происхоаит реакция: 

+ 

т.е. разбавленный раствор тетрабората натрия можно рассматри

вать как раствор борной киспоты (К ~ 5,8З·lо-10 ), напОJiовину 
оттитрованный сильным основанием (буферный раствор - раствор 
киспоты и сопряженного с ней основания). При аобавпении кис
поrы в раствор тетрабората натрия протекает протопитическая 

реакция 

и равновесие смещается в сторону образования кислоты. Суммар

но титрование тетрабората кислотой можно прецставить спецую

шим уравнением: 

В точке эквивалентности рН раствора опреаепяется присутствием 

в нем борной кислоты. 

Реагенты: 

HCt , 0,1 М раствор. 
Инаикатор метнповый оранжевый, 0,01 %-ный воаный раствор. 
Na2B407 ·1он2о, 0,1 М раствор. 

Вьшопиение опрецепения. Напиваюr в бюретку раствор сопяной 

кислоты. Отбирают пипетку ( 10 мп) станаартиого раствора тет
рабората натрия и переносят его в коническую копбу цпя титро

вания емкостью 100 мп, цобавпяюr 20 мп аистиппированной 
воаы, оану каплю метилового оранжевого и титруют кисnО'Той цо 

измеиениsr окраски раствора (1f' жеmой в розовую. Титровать 

уцобно со свиаетепем. 
Дпя npiiГ(Л'OВJJeHJUI свиаетепя (раствора, имеющего окраску, 
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цо которой нужно титровать исслецуемый раствор) поступают 
слецующим образом: в коническую колбу емкостью 100 мл вн<>
сят 40 мл цистиплированной воцы, оцну каплю метилового оран
жевого и оаиу-аве капли 0,1 М рветвора соляной кислоты ао 
изменения цвета инаикатора. 

Станцартизаuия растворов соляной кислоты 

по карбонату натрия 

2-
СОз является авукислотным основанием, способным поел~ 

цовательно присоецинять протоны: 

со;- + н+ нсо;, 

нсо; + 

Используя эти протолитические реакции, можно, смещая рввн<>

весия, количественно титровать карбонат натрия в растворе. 

Титровать кислотой можно либо цо образования в рветворе нсо; 

( NаНСОз). либо ао Н2СО3 . В первом случае оттитровывают 
половину карбоната натрия, во втором - весь карбонат натрия, 

Естественно, что еспи титруют ао NаНСОз ( рН этого раствс>
рв 8,36, поэтому титрование провоаят с фенолфталеином), то 
аля расчета количества Na 2со 3 в исслецуемом рветворе нуж

но увеличить вавое обьем соляной кислоты, пошецщей на титр<>

вание, Если титруют цо н2со3 (рН рветвора 4,25), то, при
меняя в качестве инаиквторв метиловый оранжевый, оттитровы

вакrr весь карбонат натрия. 

Реагенты 

Na 2со 3, О, 1 М раствор. 
HCt , О, 1 М раствор. 
Инаикатор - метиловый оранжевый,О,О1 'Усr-ный воаный раствор. 

Выполнение опрецеления, В бюретку наливаюr рветвор сопя

ной кислоты, Отбирают пипетку ( 1 О мл) станаартиого рветвора 
карбоната натрия, переносят его в коническую колбу цля титр<>

вания (емкостью 100 мл), цобв.впяюr оану каnлю метилового 
оранжевого, 20 мп аистиппированной воаы и титруют соляной 
кислотой по изменения цвета инаикатора из желтого в оранжевый. 

Станавртизация растворов сопяной киспоты 

по гицроксицу натрия (вторичный станцарт) 

~гоцаря наличию большого скачка рН на кривой титрования 

и тому, что точка эквивалентности соответствует значению рН 71 

сипьиые кислоты можно титровать сильными осн088ВИЯМИ с 

инаиквторвми, интервалы nерехода которых лежат как nри рН <7, так 
и nри рН > 7, 
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Реагенты 

НС1., 0,1 М раствор. 
NaOH, 0,1 М раствор. 
ИнаИJсаторы - фенОJDtп'апеин 1 метиловый оранжевый. 
Титрование с метиловым оранжевым. 

Выпопнение опрецепения. В бюретку наливают станцартный 

раствор щепочи и закрывают бюретку трубкой с натронной, из

вестью, отбнрают 1 О мп раствора сопяной киспоты и переносят 
в коническую колбу 111ISI титрования (емкостью 100 мп) 1 цобвв
JISIЮТ сюаа же с помощью мерного \.UUIИНrtpa 20 мп цистиппиро
ваиной воцы, оцну квппю метилового оранжевого и тJПруют раст

вор щелочью цо изменения окраски инцикатора. При тJПровании 

с метиловым оранжевым уцобно пользоваться свицетепем. Для 

его пригаrовпения в коническую колбу цпя титрования емкостью 

100 мп вносят с помощью мерного uипинцра 40 мп цистиJUiиро
ванной воцы, оцну квпта метилового оранжевого и 1-2 капли 
0,1 М раствора сопяной киспаrы цо изменения uвета инцикатора. 
( Uвет цопжен быть промежуточным межцу розовым и желтым.) 

Титрование с фенолфталеином 

Выполнение опрецепения. В колбу цпя титрования помещают с 

nомощью nиnетки 10 мп раствора сопяной киспаrы, 2-З капли 
фенолфталеина и титруют сrанцартным раствором щепочи цо бпец

но-розовой окраски, устойчивой в течение ЗО с. Титрование нуж-

но провоцить по возможности быстро, раствор не спецует перв

мешивать слишком интенсивно во избежание погпощения раство

ром со2 из возцуха. 

Станцартизация растворов гицроксица натрия 

по щавелевой киспоте 

Ulавепевая киспота является цвухосновной. При тJПровании 

многоосновных киспот встречаются цва случая. Если отношение 

констант циссоцивции по первой, второй и т.ц. степеням велико, 

а именно если у цвухосновной КИСЛ("t'Ы К 1 : К 2 не менее чем 

104 , то кажцыl из ионов воцороца киспоты н 2д буцет оттит
рован отцепьно, т.е. на кривой титрования буцут цва скачка и 

цве точки эквивалентности. Если же отношение констант меньше 

104, то киспоты буцут циссоциировать в растворе и оба иона 
воцороца буцут титроваться оцновременно, на кривой титрования 

такой киспоты буцет оцин скачок и оцна точкв эквивалентности. 

У l118вепевой кисnоты Кн с 0 = 5,З6·1С>-2, Кнс 0 - = 5,42· 
2 2 4 2 4 

·lo-5 , а спецоватепьио, буаут оттитровываться оба иона воцо
роца, и на кривой титрования буцет оавв т011кв эквиввпентности. 
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РеагеiПы 

Nаон, 0,1 М раствор. 
н2с 2о4 • 2Н2О, 0,1 М раствор. 
Инаикатор- фенопфтапеин, 0,05%-ный воаноэтанопьный раствор 

(50 г етанопа., 50 г воаы). 
Выполнение опреаеления. В бюретку напиваюr раствор гиаро

ксиаа натрия и закрываюr бюретку трубкой с натронной известью. 
Оrбирают пипеткой 1 О мп станаартиого раствора щавелевой кис
поты и переносят в коническую колбу аnя титрования (100 мnJ, 
аобавпяют 5-6 капель фенолфталеина и титруют щелочью ао по
явления бnеаио-розовой окраски, устойчивой в течение 30 с. 
Тмтрование нужно провоамть по возможности быстро и раствор 
не сnецует перемешивать слишком иJПенсивно во избежание по
гnощения им со2 из воэаухв. 

Станцартизация растворов гицроксица натрия 

по соnяной кисnоте (вторичный станцарт) 

Метоциху см. с. 92. 

11 31. Примеры опрецелений 

Опрецеnение фосфорной кислоты 

Фосфорная киспота явпяется трех основной. Оrношение К 1 :К2 
и К2:к3 больше 104, поэтому теоретически можно оттитровать 
кажцый из трех воаороаных ионов; но так как К3 очень мапа, 
практически непосрецственно можно титровать только первые 

цва воаороаа, т.е. киспоты Н3РО4 и Н2РО4, применяя соот
ветствующие инцикаторы. Первый ион воцороца фосфорной кис

лоrы можно титровать в присутствии метилового оранжевого, 

второй - тимопфталеина, 

Реагенты 

NaOH, 0,1 М раствор. 
NвН2РО4 , 0,033 М раствор. 

Инцикаторы - метиловый оранжевый, 0,01 'rо-ный воаный раст
вор· и тимопфталеин, О, 04%-ный воцноэтанопьный раствор (50 г 
этанопа, 50 г воцы). 

Выполнение опрецеnения. В бюретку наливаюr раствор гицро

ксиаа натрия и закрываюr бюретку трубкой с нат}!!онной известью. 

Дпя титрования Н3Р04 цо н2Ро4 отбирают пипеткой 10 мn 
анализируемого раствора фосфорной кислоты, nрибавnЯIОТ 10 мп 
аистимированной воцы, оцну каплю метилового оранжевого и 

тмтруют щелочью цо изменения окраски раствора из розовой в 

желтую. Титрование провоаят в присутствии свицетепя. В ка

честве свицетепя применsnот 0,033 М раствор NaH2P04o Дп.и 
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приготовпения свиаетепя в коническую колбу мерным цилинарам 

отбирают 30 мп раствора, к которому прибавпяют оану квплю 
метипавого оранжевого. 2 _ 

Дпя титрования н3Ро4 цо НРО 4 отбирают пипеткой 10 мл 
анализируемого раствора фосфорной кислоты, прибавляют 10 ка
пель тимопфrапеина и титруют щепачью ао паявпения блеан~го

пубой окраски. Кажаое титрование провоаят не менее трех раз. 

Расчет провоQЯТ по слеаующей формуле: 

р = ~ N Vg !1z 
~ ·/000 

гае V1 - объем щелочи, пошедшей на титрование; М - молярная 
концеiП'раuия щелочи; ~ - объем мерной колбы; ~ - объем 
пипетки; Р - количество НзР04, г; М 2 аля титрования по ме
тиловому оранжевому ровно 98, а аля титрования по тимолфrа
леину-49. 

Опреаеление аммонийных солей 

формальаегианым метоаом 

Оаним из самых точных метоаов опреаеления аммонийных 

солей является формапьцегианый. Он основан на реакции: 

Образующуюся в результате реакции соли аммония с формальце

гиаом киспоту титруют щелочью в присутствии фенолфталеина. 

Этот инаиквтор необхоаимо применять, потому что точка экви

вапеiП'НОСТИ пежiП' при рН '> 7, так как в резупьтате привеаен
ной выше реакции образуется спабое основание - гексаметипен

тетрвмин; кроме того, формальаегиа часто бывает загрязнен 

муравьиной кислотой, которая также оттитровывается щелочью с 

образованием сопи муравьиной кисJiоты, которая имеет щелочную 
реакцию. 

Реагенты 

NaOH, 0,1 М раствор. 
Формальаегиа, 20о/о-ный раствор. 

Иванкатар - фенолфталеин, 0,05%-ный воаноэтанольный раствор 

(50 г этанола, 50 г воаы). 
Выполнение опреаеления. Отбирают пипеткой 10 мл исслеауе

мого раствора аммонийной сопи в колбу аля титрования емкостью 

100 мл, аобввпяют туаа же из бюретки 5 мл 20о/о-ного раство
ра формальаегиаа и аают постоять раствору 1-2 мин, затем ао
бавпяют 4-5 капель фенопфталеина и титруют раствором гиаро

ксиаа натрия ао паявпения блецно-розовой окраски, устойчивой 

в течение ЗО с. 
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Примечание. В результат титраеавиА нужно ввести поправху 

на сацержание в формапьаегице муравьиной кислоты. nпя эroro 

в копбу дпя титрования отмеряют с помощью бюретки 10 мл 
раствора формальдегида, добвепsrют 2-3 ками феноп:Vrапеина и 
попученвый раствор титрУют щелочью. Найденный объем щепочи 
делят на 2 и вычитают из обьема, nошедшего на ТИ"'рование ио
спеауемого раствора. 

Опреаепение хпориаов натрия и аммония 

при совместном присутствии 

с применением ионного обмена 

Сущность метода заКJIIОЧается в том, что определяют общую 

сопевую концентраwпо пропусканием порции раствора через .катио

нообмениик. При этом происходит реакция обмена межау катио

нами раствора и ионами воаороаа сильнокиспотного катионооб

менникв 

RH + 
+ Ме ::;:::::!::: RMe 

+ 
+ н . 

Вьrаепившуюся в эквивалентном взятой сопи количестве кис

поту титруюr щелочью с инаикаторами фенопфrапеином или м&

тиловым оранжевым. В аругой порции раствора провоаят опреа&

пение аммонийной сопи формапьаегианым метоаом. Он основан 

на реакции (см. выше) 

+ + 

Образующуюся в результате реакции киспоту в количестве, экви

валентном взятой аммонийной сопи, титруют щелочью в присуrст

вии фенолфталеина. 

Количество хлориаа натрия опреаепяют по разности межау 

результатами титрования кислоты, выаепившейся поспе пропуска

ния раствора через колонку с катионаобменником (методика "а"), 
и титрования аммонийной соли (методика "б"). 

Реагенты 

NaOH, 0,1 М раствор. 
Формапьаегиа, 20'3'о-ный раствор. 

Инаякаторы - фенолфталеин, универсальный. 

Катионаобменник КУ-2-Н. 

Выполнение опреgепения. а) Помещаi<УI' катионаобменник 

КУ-2-Н в колонку (высота столба катионообменника аоrокна 

составпять 20-25 . см), nромывают колонку во а ой а о значений 
рН5 no униеерсвпьному индикатору. После этого оnускают уровень 
воаы в колонке ао верхнего уровня КУ-2-Н. Оrбирают пипеткой 

10 мп анализируемого раствора, вносят е колонку и пропускают 
этот раствор через колонку со скоростью не выше 1,5-2 мп/мин. 
ЭсiФлюент собирают в колбу аля ТJrrРования емкостью 100 мл, 
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затем ао&lвпяют в копонк:у по 2.-3 мп воаы (кажаый рвз cnyo
квsr уровень воаы а о уровня катионообменниха) и проnускают че
рез колонку с тоА же скоростью (всего 2 0-2 5 мл). В поспеа
неА порuии проверяют значение рН по универсальному инаикато

ру. Оно аолжно быть равно 5. Если оно ниже, то процопжают 
промывать колонку воаой, как указано выше. Попученны.:t раст

вор титруют щелочью. Опреаепение провоцят 2 раза, попъзуясь 
ОQНОЙ KOliOHKOЙ, 

б) Отбирают пипеткой 10 мл анализируемого раствора в KOll

бy аля титрования емкостью 100 мл, аобавляют т уа а же из бю
ретки 5 мп 20%-ного раствора формапьаегиаа, аают постоять 
раствору 1-2 мин, аобавnяют 2-3 каnли фенолфталеина и ТКI'
руют щепачью ао nоявления бпеано-розовой окраски, устойчивой 

в течение 30 с. Титрование nровоаят 2 раза. -
Примечание. В результаты титрований нужно внести nоправку 

на сацержание в формальаегиае муравьиной кислоrы. Для этого 

в копбу аля титрования отмеряют с помощью бюретки 1 О мл 
раствора формальаегиаа, аобавляют 2-3 капли фенолфталеина и 
п011ученный раствор ти·груют щелочью, Нейценный объем щелочи 

цепяг на ава и вычитают из объема, nошеашего на титрование 

анализируемого раствора. 

Расчет сацержания сопей (Р) провоаят по формулам: 

Vt Vк N t12 { NH4-Cl) 

~·!DDD 

гае V1 - объем щелочи, nоwецшей на титрование по метоау 'б'; 
VК - объем колбы; /1 - МОliЯрная концентрация щелочи; J'2 -

объем nипетки; N2 tNH+C1) - молярная масса NH4Ct • 

Р а = (Уд- V,J Ук 1'1 tt2 (NaCt) 
NaCt' J'2. 1000 J 

гае ~ - обьем щелочи, пошеашей на титрование по метоау "а'; 
t12{NзCt) - молярная масса NaCt. 

Оnреаеление соляной и борной кислот 

при совместном присутствии 

Когаа титруют смесь сильной и слабой кислот с К - 10-7 , 
то ао начала титрования концентрация ионов н+ буает nрактичес
ки равна концентрации сильной кислоты, так как в ее присутст

вии ионизация спабой кислоты буцет полностью поаавпена. Поэ

тому виачаr1е бrает ОТ'Гитрована практически вся сильная кисло

та, а затем буцет аrтиrровываться и слабая кислота, Борная 

кислота явпяетсв очень слабой ucn01'oй (К"' 5.83·!о-10), не
nосрецственно ее аrтитровать нельзя, Но если в рветвор аобв-
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вwrь некоторые органические вещества (маинит, глицерин и т .n.), 
то они образуют с борной кислотой бопее сильные комплексные 
киспаrы, каrорые уже можно титровать с таким инаикатором, 
как фенопфтапеин. 

Реагенты 

NaOH, 0,1 М раствор. 
Глицерин. 

Инцикаторы - метиловый оранжевый, фенолфталеин (см. выше). 
Выпопнение опреgепения, В бюретку наливают раствор гиаро

ксиаа натрия и закрывают бюретку трубкой с натронной известью. 

Огбирают пипеткой 10 мп исспецуемого раствора и переносят в 
коническую колбу цпя тwrрования емкостью 100 мл, аобавляют 
оцну каплю метилового оранжевого и тwrруют раствором щепочи 

цо перехоца окраски инцикаторв из розовой в желтую, Отмечают 

обьем щелочи, пошецший на тwrрование в присутствии метилово

го оранжевого (он соаrветствует соцержвнию сопяной кислоты в 
пробе), Затем в титруемый рветвор цобавляют 10 мл глицерина, 
хорошо перемешивают сацержимое колбы, цобавляют 6-7 капель 
фенопфталеина и процопжают титрование цо перехоца окраски 

раствора из желтого в оранжево-красную. Добавляют еще 5 мл 
глицерина и, если оранжево-красная окраска исчезает, процоп

жвют титрование цо ее появления. Обьем щелочи, пошеаший на 

титрование раствора в присутствии глицерина и фенопфталеина, 

соответствует соаержвнию борной киспаrы. 

Примечание. Употребляют прецваритепьно отнейтрвпизованный 
лаборантом глицерин. 

Опрецепение шелочи и ка~боната 

при совместном присутствии 

Тверцые щепочи погпощают из воэцухв СО2 и бывают загряз
нены карбонатом: 

2Nаон + со2 = Na2co3 + н2о. 

Часто нужно знать соаержвние NaOH и Na СО в смеси. Сущ-
2 3 

ность метоца опрецепения этих веществ заключается в том, что 

исслецуемый раствор смеси титруют кислотой в присутствии фс

нопфтапеина а о обесцвечивания раствора (при этом аrтитровы
вают всю щелочь и половину карбона·rа). Затем в раствор цобав

пяют метиловый оранжевый и rитруют цо перех.оца желтой ок

раски ииаикатора в розовую. При этом Nв.НСОз перехоцит в 

Н2со3. 
Реагенты 

HCt , 0,1 М раствор. 
Фенопфrапеин, 0,05%-ный воцноатанопьный рветвор (см. выше). 
Метнповый оранжевый, 0,01 %-ный воцный раствор. 
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Выпопиение опрецеления. Точную навеску ( N0,8 г) смеси 
NвОН и Na2CO 3 растворяют, раствор помешают в мерную коп
бу емкостью 200 мп и разбввпяюг ао метки воцой, не соаержв
щей со2. Раствор перемешиввют, отбирают пипеткой 10 мл в 
коnбу апя титрования емкостью 100 мл, аобавпяюг 5-6 капель 
фенопфгапеина и титруют раствором соnяной кислоты цо обесцве

чивания раствора. Записывают объем кислоты, пошеаший на тит

рование. Затем цобавляют в раствор 1-2 капли метилового оран
жевого и титруют кислотой цо изменения цвета инцикаторв из 

жеmого в розовый. Записывают объем кислоты, пошецший на тит

рование с метиловым оранжевым. 

Примечание. Еспи Vf - объем кислоты, nошецший на титро
вание с феноnфrалеином, а ~ - объем кислоты, пошецший на 
титрование с метиловым оранжевым, то молярные концентрации 

Na 2co3 и NaOH равны соответственно: 

C{NaOH) 

Глава Ylll 

= C{HCt) ( V, - ~) 
fO 

ОСАДИТЕЛЬНОЕ И КОМПЛЕКСИМЕТРИЧЕСКОЕ 

ТИТРОВАНИЕ 

I. Осацительное титрование 

§ 32. Аргентометрия. Кривые титрования 

В осацитепьном титровании применяют реакции образования 

малорветворимых соециненю: ~1\етоцов осацительного титрования 

мало, так. как только немногие осаnки "уцовлетворяют основному 

требованию, преаъявnяемому к реакции в титриметрии, - стехио

метричности. Эrому требоышию уцовлетворяюг осааки галогени

аов серебра, попученвые в опrJецеленных условиях, некоторые 

осааки ртути (!), свинuв, цинка. Наиболее распространенным 
является метоц, основанный на применении титрованных раство

ров серебра, - аргентометрия. Эгим метоаом опрецеляют гапо

гениаы и роцаниа-ион, а также серебро по реакuиям: 

Ag+ + r- = Ag х. 1 где ;С -Ct-, Br-, Т, SCN-. 

Криеые титроввния в осваительном титровании nреаставляют 
собой кривые изменения концентрации опрецеляемого иона в пр~ 

цессе титрования. Они строятся по тому же принцилу, что и 

кривые титрования в кислотн~новном метоце. На оси абсцисс 

откпваываюг объем прибвмяемого титрата, на оси ораинат -
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отрицатепьный аесятичиыА логарифм коваеиrрвцин опреаепяемо

го иона. 
~ 

В качестве примера можно привести рвечет кривой титрова-

ния 0,1 М рветвора хпориа-иона 0,1 М раствором нитрата се
ребра. 

дg + + се = дgct +. 
До начам титрования [Ct -] "' 10-1 , pCt = 1. 

В процессе титрования концентрация хлориц-ионов прецстав

ляет собой сумму хонцентраций неаrтитровв.нного хпориц-иона 

и хлорка-иона, образующегося в результате циссоциации осацка 

+ [Ct-] (Ylll.l) 
неоттитр из дgct 

[Cl -] выражается цробью, в числителе кагорой ко-
неагтитр 

личество неагтитрованного хпориаа, а в знаменателе - обьем 

раствора (например, если в раствор аобавлено 25 мл раствора 
серебра, то остается z. 5 мл 0,1 М o/ic;~o_r хлорна-иона в 
обьеме 125 мл: [С1. ] ", _5 1 

неаrтитр 12 5 • 
Пnя расчета [Ct -] Ct спеаует nопустить, что весь 

из Ag 
аобавпенный в раствор нитрат серебра реагирует с образованием 

AgCt и что аостигается равновесие в реакции дg+ + СС ~ Agct. 
В этом случае [Ct -] = [дq+J . Огсюаа можно вычислить 
[дg+J , используя величину К~ (растворы имеюr сравнительно 
низкую концентрацию, поэтому коэффициентами активности можно 

пренебречь, конкурирующие реакции агсутс·rвуют): 

т 

(СС] [Д +] Ks ~A;Cl 
.,3дgС1 = 9 = [СГJ 

Поnставив это выражение в уравнение ( YIII.l), попучаюr урав
нение цпя рвечета концентрации хлорна-иона в процессе титро

вания: 

т 

[ Ct1 = LC1.-] + 
неоттитР 

Ks 1 AgCt 
[СГ] 

к -3 
огца конuентрвция титруемых растворов бопьше, чем 10 -
10-4 М, вторым членом в этом уравнении можно без погреш

ности пренебречь. 

+ г. 2 т В точке эквивапентности [Ct -] "' [Ag ] ; tCl-] = К 5 AgCt; 

[ct -] =Vк;,А С • После точки эквивалентносrи в раствор1е 
присутствует :fзgыток ионов серебра, их. концентрация может 
бьrrь вычиспена по ФОJ:>мупе 

[д9+] = [дg+J И36 + [дg+J И3 AgCt. 
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Рассужаая аиапогично преаы аушему, можно при расчетах пре
небречь хонцеитраuией ионов серебра, nопучаемых при аиссоuиа

uии хпориаа серебра. 

В табп. 5 прквеаены вычиспенные аанные am~ построения кри
вой титрования, nоквзывающие изменение рС1. nри титровании 

100 мп 0,1 М раствора хпориаа натрия 0,1 М раствором нит
рата серебра. Кривая титрования nривеаена на рис. 21. 

Табпица 5 

Изменение pCt nри титровании 100 мп 0,1 М раствора 
NaCt 0,1 М раствором Ag N03 , KJ,AgCt = 1,78·1о-10 

ПрибаЕ>оле-

но AgN03 , 
мп 

о [Ct -] 

90 [Ct -] 

99,8 (Ct -] 

100 т.э. (С1. -] 

100,2 [А9 1-] 

(С1 -] 

Вычисление (С1. -] 

10-1 

10·0,1 
190 

0,2·0,1 
199,8 

= [Ag +] = ...;1,78·1о-10 • 
0,2·Q,;L = 10-4 
200,2 

1.78•10-10 

10-4 

pCt 
8 

7 

6 

5 

'1 

з 

2 

1 

о 

Значение 

pCt 

1,0 

2,3 

4,0 

4,87 

5,75 

--

Рис. 21. Кривая тит
рования О, 1 М раствора 
хпориаа натрия 0,1 М 
раствором нитрата сереб

ра ооъем AqN03 1 м11 
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На величину скачка в осацительном титровании влия~ вели

чина произвецения растворимости образующегося соецинения и 

концентрации титруемых растворов. Чем выше концентрации 

растворов и ниже к8 , тем больше по величине скачок титрова
ния. 

§ 3 3. Оnрецеление конечной точки 
титрования в аргентометрии. 

Инаякаторные ошибки титрования 

Конечную точку титрования можно опрецепять, не применяя 

инцикаторы, основываясь на ацсорбционных свойствах осацков 

гопогениаов серебра. Оцним из таких метоцов является метоц 

титрования цо nроеветления раствора. Например, если титровать 

йоциц натрия нитратом серебра, то образуюшийся осацок йоцица 

серебра буцет ацсорбировать на своей поверхности йоциц-ионы, 

частицы осацка приобретают отрицательный заряц, осацок оста

ется в коплоицном состоянии и раствор в nроцессе титрования 

остается мутным. Вбпизи точки эквивалентности практически 

все йоциц-ионы вступят в реакuшю с ионами серебра и nослец

ние капли титранта свяжут в A9J и ацсорбированные на по
верхности йоциа-ионы. Стабильность колпоица понижается, Вбпи

зи точки эквивалентности начинается коагуляция осацка. Когца 

все йоциц-ионы nрореагируют, раствор нац осацком становится 

прозрачным. В этот момент и заканчивают титрование. Избы

точные капли серебра вызывают перезаряцку поверхности осаа

ка за счет ацсорбции ионов серебра, и раствор вновь становится 

мутным. Существуют и цругие аналогичные метоаы, они точны, 

но требуют хороших навыков работы, nоэтому в аргентометрии, 

как и в цругих метоцах осацительного титрования, чаше приме

няют инцикаторы. 

Опрецеление конечной точки титрования 

при nомощи аасорбционных инаякаторов 
(метоц Фаянса) 

Этот метоц, как и метоа титрования ао nроеветления раство

ра, основан на ацс.орбционных свойствах осацков. В аргентомет

рии в качестве инцикаторов применяют некоторые спабые орга

нические кислоты, анионы которых сnособны вступать в реакцию 

с ацсорбированными на поверхности осацка ионами серебра, о&

раэуя окрашенные соецинения. 

Например, при титровании хлорна-иона раствором нитрата се

ребра применяют натриевую соль фпуоресцеина; фnуоресцеин яв

ляется спабой кислотой, анион этой кислоты облацает инаякатор

ными свойствами ( Jn -). В процессе титрования осацок AgCt 
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по nравипам ацсорбции буцет ацсорбировать нахоця~еся в иэ

бьrrке хnориц-ионы, а в квчестве nротивононов - ионы натрия: 

СС + Ag+ ~ AgCt : СГ 
(NaCt) (AgN03) 

В точке эквивалентности все хпориа-ионы прореагир~ с 

ионами серебра, в ничтожно малый избыток поспеаних привецет 

к nерезаряцке nоверхности осаака: AgCt: Ag+ i Jtt-. В ка-
честве nротивононов буцут nритSП'иваться осааiсом не ионы Ct
ипи NO 3 , l:l анионы инцикатора, образующие с аасорбированны
ми ионами серебра прочное аасорбuионное соеаинение. Эrо сое
авпение имеет розовый uвет, и в конечной точке титрования зе

пеноВl:lтый uвет раствора фnyopecueинl:l nерехоцит в розов~ ок

раску OC8QKl:l. 
Кроме фпуоресцеина nрименяют и ряа цругих, аналогично аей

ствующих инаикв.торов, все они, Kl:IK сказано выше, являются сла
быми органичес~и киспотьми. Константы кислотности фпуорес
цеина Кд "-J 10- , аихпорфпуоресuеина - Кд 'V lo-4: наиболее 
сильная кисnота аозин - Кд rv 1()2. 

Титрование по метоцу Фаянса спецует провоаить при рН, 

oбecneчиВl:IIOIUИX циссоuивwuо инцикв.торов, но не в щепочной 

среце, в которой образуется ocl:laoк оксиаа серебра. Так хпориа

ион можно титровать с фпуоресuеином в интерВl:lnе рН 6, 5-9; 
нескопько в бопее кислых среаах nрименяют аихпорфпуоресцеин 

и эозин. 

При выборе инаикатора нужно учитывать и их инцивиауапьные 
свойстВl:l. Наnример, нельзя титровать хпориаы в присутствии 

эозина, так как анион поспеанего обпацl:lет специфической аасорб

uией и l:lасорбируется осааком xnopицl:l серебра сильнее хпориц

иоиов, Поэтому осацок окрашивается в розовый uвет уже в са

мом нaчl:lne титровl:lния. Напротив, этот инциКl:IТор пригоаен при 

титровании бромиаов, иоциаов и роцl:lницов. 

Оnреаепение конечной точки 

титрования по метоау Mopl:l 

Мор прецпожип .1римеиять в аргентометрии в Кl:IЧестве инци

Кl:\Тора раствор хромl:lта калия. Хромl:lт-ион образует с ионl:IМИ 

серебра осацок Крl:lсно-коричневого цвета. Например, при титро

вании хпориа-иона в титруемом растворе имеК1Г место спецую

~е равновесия: 

СГ+ дg+ ~ AgC.t ; к;,Agct 1,78"1о-10, 

cro~-+ 2Aq+~дg2 cro~t, к;,,.,g,cro7= 2,45·10-12_ 
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Внвчвпе выаепяется менее растворимый осваок хпориаа серебра бело
го uвете. Титровать нужно в таких усnовиях, чтобы всехпориа-ионы 
связались с ионвми серебра прежце, чем начнет выаепяться боnее раст
воримый освцок хромата серебра красно-коричиевого uвета. Конечная 
точка титрования цоrокна устанавливаться по первому появпению устой
чивой окраски хромата серебра. Оlеиь важно правипьио выбрать концен
траuию иицИХ8тора. ТеоретичесiGI нужно титровать в таких. усповиn, 

чтобы хромат серебра начал осажцаться в точке эквивалентности, когаа 

{Ctl:rдg+J= 1,33·10-5 М, т.е. нужно рассчитать концентрацию 
хромат-иона, необхоцимую цля освжцения ·серебра, когца его 

концентрация в растворе постигает 1,33·1Q-5 М. Этсrr рвечет 
легко произвести, используя величину к;,л92 сrо.,: 

Из-за интенсивной окраски хромата калия, ксrrорая мешает иа

бпюцать появление окраски осацкв хромата серебра, практичес

ки берут инциквтор в несколько меньшей концентрации 

(-0,005 М), что не значительно увеличивает ошибку титро
вания. 

Метоцом Мора опрецеляют хлориц- и бромиц-ионы. При тит

ровании йоциа- и роцаииа-ионов попучается неотчетливый конец 

титрования из-за склонности освцков Ag 1 и AgSCN а а сорби
ровать хромат-ионы на своей поверхности. Существенным огра

ничением этого метоца, как и метоаа Фаянса, является необхо

цимость провецения титрования в узких границах рН. HCr0'4 
имеет низкую константу кислотности (3,2·1о-7). Поэтому при 
рН ниже 7 концентрация хромат-ионов сильно понижается за 
счет протолитической реакции 

2-
Cr04 + HCrO~ 

и возрастает ошибка титрования, так как требуется большее 

количество титранта дg+ ) цля образования освцкв галогеии-
ца серебра. При рН выше 10 возможны побочные реакции: 

Ag+ + ОН-== AgOH, 

2AgOH == Ag20 + H2D. 

Оптимальные значения рН при титровании по Мору лежат в пре
цепах 7-9. 

Опрецеление конечной точки 

титрования по метоцу Фольгарца 

Эrcrr метоа применим апя: прямого титрования серебра и кос

венного титрования многих анионов, аающих нерветворимые сопи 
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с серебром. Титрованным раствором является роааниа квлия 

или аммония, который образует осааок с ионами серебра: 

Ag+ + scN-= дgsсн+; к;,дg~сN 
Инцикатором служит раствор железоаммонийных квасuов. Ионы 

железа (111) образуют в киспой среце с роцаниц-ионом окрашен

ный в ярко-красный uвет комплексный анион: 

fe~+- + SCN- = FeSCN 2+. 

Железо (111) и роааниа-ион образуюг и высшие комплексы 
+ (Fe(5CN) 2 , Fe (SCN) 3 ... ),но в метоае Фапьгарца их образо-

вание не имеет nрактич:еского значения, так как избыток SCN:. 
ионов (титранта} невелик. 

Титрование провоцят в аостаточно киспой (0,1-1 ~) среце, 
чтобы сместить равновесие киспотной циссоци.аuии акввкомплек

сов железа влево: 

~+ 2+ + 
[Fe ( Н20)6) +Н~.- [Fe(OH)(H20)5J + Н30 , 

2+ [ + + [Fe(OH}(H2o)5 ] + 1-/20 ~ Fe (01-1)2 (Н20)4) t Н30 1 

так как гицроксоионы интенсивно окрашены в жеmо-коричневый 

uвет, который затруцняет набmоцение окраски Fe SCN 2+. 
Расчет конuентраuии инцикатора провоцят так, чтобы паявпение 

устойчивой розовой окраски комплекса Fe SCN 2+ нвбmоцалось 
в точке эквиввлентности, когаа 

-б ;:: 1,00·10 . 

Учитывая, что константа устойчивости комплекса 

[ Fe$CN 2 +J 
К1 = [Fe 3+) [SCN-] ~ 138 ' 

нахоаят нужную конuентраuию железа (111) 

[ Fe3+J= [Fescн2+J _ 
138 · 1 оо · 10 8 

1 

так как эксперкментапьно установлено, что заметную окраску 

раствору комплекс FeSCN 2 + прицвет тогца, когав его конuен-
траuия составляет 6,4·1о-6 М, слеаоввтепьно, 

-6 
(Fe~t]= 6 · 4 · 10 = о,О46 м. 

138"1,00·10-6 

Практически, не nонижвя точности опреаеления серебра, можно 

взять несколько меньшую хонuентрвiiНЮ железа (III), так как, 
несмоrря на аостаточио киспую среау, раствор окрашивается за 
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счет образования гицроксокомппексов. 

Метоц Фопьгврцв широко применим цпя опрецепения не топь

ко серебра, но и многих анионов. Схема оnредепения такова. К 
исспецуемому рветвору аниона цобаВJlЯJОт точно отмеренный 

объем титрованиого раствора нитрата серебра, взятый в избытке, 
нужное копячество кисnО'Гы и инаикатор. Серебро копичественно 
осажцает анион, в не вошецшее в реакцию его избьrrочное копи

чество титруют раствором роцаница аммония цо nаявпения розо

вой окраски. Зная взятое копячество рветвора серебра и найаен
ное титрованuем его количество, не вошеашее в реакwпо с оn

реаепяемым анионом, нахоаят КО./Iичество серебра, пошецшее на 

осажаение опрецепяемого аниона. 

Титрование хпорицов по Фопьгврцу .закточается в том, что к 

исслецуемому рветвору хлорица аобавляют в избытке опреаепен
ный объем титрованного рветвора серебра: 

Ag + + СС = Ag Ct • = 

После освжцения хлориаа серебра титруют избыток серебра раст

вором роцаниаа: 

т 

К S,AgSCN 
1 00·10-12 

' . 
Хnориц серебра более растворим, чем роааниа, nоэтому в про

цессе титрования буает nротекать реакция межау осваком и 

титрант ом: 

Ag Ct + SCN- = СС-+ AgSCI't. 

Можно рассчитать константу равновесия 

- т 
_ [СС] _ [дQ+] [Ct ] _ KS, AqCt 

К._ [SCN-]- [дq +] [SCN-J - к т 
S,AgSCN 

этой реакции: 

= 1.78·1о-10 
1,00'10-12 

178. 

Константа цостаточно вепика, nоэтому титрование неточно, фик

сирование конечной точки титрования затруанено. Поэтому ре

коменауют осацок хлориав. серебра отцепять от раствора, nосле 

чего в нем оттитровывв.ть серебро. Можно не отцепять осацок 

AgCL от титруемого раствора, в покрывать его nленкой некото
рых органических соеаинений. Для этого ввоаят в титруемый 

раствор несмешивв.ющееся с воаой органическое вещество (на

nример, нитробензоп), которое обвопв.кивает частицы осацка и 
nрепятствует его реакции с роааниа-ионом. 

При оnрецепении бромиаа таких труцностей, как nри титро

вании хпорица, не набпкщается (к;, AgBI" = 5,25·1о-13). 

При оnрецепении йоаица нужно иметь в вицу реакцию межцу 

ним и инаикатором: 

2Fe3+ + 2Г ~ 2 Fe2 + + 12 
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Поэтому инцикатор цобавпяют в раствор только после осажцения 

Аоциаа серебра. 
Метоцом аргентометрии можно nослеаовательным титрованием 

в воцном рветворе оnреаелить при совместном nрисутствии хло

риц-, бромиц- и .йоциц-ионы, так как произвецения растворимос

ти их соеаинени.й с серебром аостаточно сильно отличаются цруг 

от цруга. На кривой титрования буцет три четких скачка и три 

точки эквиваnе!fi'ности. 

Вычисление инаикаторных 

ошибок в аргентометрии 

Имеется полная аналогия в вычислении инаиквторных ошибок 

титрования в киспотно-основном и осацительном титровании. В 

эrом поспеанем метоае они вычисляются по формуле 

о т = а J-2 . . /1 v, . 100, 

гае V, и ~ - начальный и конечный объем титруемого рвст
ворв,N:-его молярная концентраuия,а- конце!fi'рвция титруемого ио
на в момент окончания титрования. Например, если титруюr 

100 мп 0,1 М рветвора хпориаа натрия 0,1 М рветвором нит
рата серебра и заканчивают титрование, когца концентрация 

хлориц-иона в растворе равна З · 1о-5 (а), то 
-5 3·10 •200 

х% = о.т. = - -- · 100 = 0,06%. 
10-1 · 100 

11. КсJмплексиметрическое титрование 

До сравнительно нецавнего времени реакции комплексообрв

зования нахоцили лишь ограниченное применевне в титриметри

ческих метоаах анализа. Эrо объясняется тем, что немногие из 

этих реакций уцовлетворяют требованиям титриметрии. Наиболее 

часто применяли и nрименяют меркуриметрию. Метоц основан 

на титровании солями ртути (11) хпориаов, бромиаов, цианиаов, 
роцаниаов, например, по реакции 

2Ct нgct 2 , 

по хотарой обраэуе-rся растворимое, но малоциссоциированное 

соеЦJmение, реакция стехиометрична. В качестве инаиквторов в 

меркуриметрии nрименяют чаще всего цифенипкарбазиа или аи

фенипкарбазон, которые обрвзуюr с ртутью (11) сине-фиолетовые 

комппексы, цающне возможность четко опрецепять конец тит

рования. 
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В комnпекскметрии имеет зкачеиие и титрование цианвцов 

рветворами серебра: 

2Ct·C + дg+ == Ag(CN)~ 

При небопьшом избытке серебра осзжцавrся инаниц серебра: 

Появление мути свицетельствует о конuе титрования. Эrу реак

цию можно испопьзовать цпя косвенного опрецеления ряца ме

таmюв, образующих с uианиц-ионом прочные комппексы (никель, 

кобальт, мець, uинк) . Метоц малоприменим из-за токсичности 
uианица. 

В настояшее время комплексиметрия явпяется наряцу с кис

лотно-основными, окиспитепьно-восстановитепьными титримет

рическими метоцами наибопее часто применимой в првктике 

анапитической химии. Эrо связано с применением в качестве 

титрантов класса органических реагентов-комплексонов. Титри

метрический метоц, основанный на применении этих реагентов 

в качес"rве титрантов, попучип название комплексонометрии. 

§ 34. Комппексонометрия 

Комппексоны - это аминоnопикарбоновые кислоты. Наnример, 

нитриптриуксусная киспота: 

/ сн 2 - соон 
ноос-сн 2 - N 

--....... сн2 - соон 

этиленциаминтетрауксусная киспота: 

НОСХ:: - сн2 
"-N 

НОСХ:: - СН 2 / 

/ 
сн2 - СН2 - N 

""' сн2 - соон. 

Послецняя попучила наибопее широкое применевне в титримет

рии. Эrо обусловлено ряцом причин. ЭrипенциамИН'Гетрвуксусная 

киспота ( ЭДТ д) быстро, копичественно и стехиометрично реа
гирует с ионами метаппов; сухой препарат эnтд просто попу

чить в чистом вице, рветвор устойчив в течение цлитепьного 

времени, Сама киспота мапорвстворима в воце, nоэтому приме

няют ее цвунвтриевую сопь, растворимость которой цостаточно 

вепикв.. 

Мопекупа ЭДТА соц_ержит четыре способных к аиссоциации 

атома воцороца - ава ОТ'Коситепьно сипьнокиспотньrх и цва cna-
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бокислотных. Можно написать спеауюшие равновесия, имеющие 

место в ее растворах: 

-2 
к 1 = 1,00·10 , рК 1 2,00; 

-3 
к2 = 2,16·1о , рК 2 2,67; 

~ ~ + -7 
н2у ~ НУ +Н ; к3 = 6,92·10 ; рК3 6,16; 

НУЗ- ~ '(- +Н+; к4 = 5,50·10-1 \ рК4 10,26. 

В сравнительно кислых растворах (рН "-. 2) аве отрицательно 

заряженные карбоКСИЛЬНЫе ГруrJПЬ.J_ Н4 У Пр~~НИЗИруiОГСЯ С об-
разованием киспот-катионов Н 5У и Н6У 

---------
н У+ 

5 
+ 

+ н 

+ 
+Н; 

рК 0,81; 

рК 1,48. 

2+ 
В обычных комплексонометрических Титрованиях формы НвУ 
и Н У+ в растворах практически не присутствуют. 

iак сnеаует из сказанного, коицентрация ионов воцороца 
очень сильна впкяет на состаяние ЭДТ А в растворах, в слеао

вательно, и на устойчивость комплексов ЭПТ д с меrалпами. 

Распрецеление рвэпичных форм ЭДТ д в зависимости от рН 

покаэано на рис. 22. 

% 

100 

80 

60 

о 

Рис. 22. Распрецеление форм ЭДТА в зависимости от рН 

Обпастью существования иаибопее важной апя анализа формы 
4-
у явпяется интервал рН 8-12. Многообразие форм ЭДТА вы-
зывает многообразИе комплексных саеаиневий с метапламя -
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комплексонатов. Оцнако широкое применеиве ЭДТ А в качестве 
титранта объясняется тем, что, буцучи попицентатныw. лиган
аом, она цает nрочные комnлексы состава 1:1 с ионами nрак
тически всех метаплов. Поэтому nроблема образования послецо

вательного ряаа напв.гаюш.ихся цруг на цруге комплексов искпю

чена, что отличает ЭДТ А от многих цругих .комnпексантов. Кв.к 
nравило, ЭДТ А является шестицентатным лиганаом, хотя в ряце 

случаев, наnример при реакциях с магнием, барием, стронцием, 
кальцием, она четырехцентатна, в nри реакции с никелем - пя

тицентатна. 

Схематично комолексонат Ме2+ можно изобразить: 

/ 
сн2 сн2 

""-.. 
/ сн2соо 

N N 
~ схх;сн/ ~ ~ 

2 
М е сн2соо 

Образование комплексов ЭДТА с метаплами изображается урав-

нениями: 

Men+ + н2У 2- ~ Ме ;n- 4 ) + 2Н\ рН 4-5; 

Men+ + НУЗ- ~ Ме у("- 4 ) +Н+; рН 7-9. 

Общее уравнение рвкции образования комплекса ЭДТА с метал

лом может быть записано так: 

----------
Константа устойчивости комплекса 

~"' [Ме Y(n- 4)] 

[Ме n +] [У4-] 

Эrи константы оnрецепены rr.nя многих метаплов. 
Так при }А = 0,1 и t = 20°С: 

метапл комплекс f!JfJ 
F€~+ FeY- 25,10 
Сц2+ CuY2- 18,80 
Zn2+ ZnY 2- 16,50 

At3+ At У - 16,13 
ci+ СаУ2- 10,70 

Mg2+ мgv2- 8,69 
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При рвечетах в комnпексt~нометрии нужно пользоваться условными 

констаJrrами устойчивости, учитывающими протекание в растворе 

конкурирующих реакций, титрование очень часто провоаRТ в бу

ферных растворах, компоненты которых могут встуnать в реак

uии комппексообразоввния с метаппами. Например, применяют 
аммиачный буферный раствор при титровании таких метаппов, 

как цинк, каамий и ар. В эrом случае необхоаимо учитывать 

реакции комnпексообразования, nротекающие межцу метаппами 

и аммиаком; нужно учитывать и конкурирующие реакции nрот<>

низаwm. 
с' с 

Условная константа /3 "' f3 d.Ne oly't-, гае ;/ - концен-
трационная константа устойчивости (зависИт от ионной сипы и 
темnературы), d 1'1е - коэффициент конкурирующей реакции ме

таппа 

с< _Lмй. 
не -с 

М е 

d..у-Ч - коэффициент 
4-

конкурирующей реакции аниона У 

[У4-] 
d..y-11 = 

О 3 5. Кривые титрования 

Кривые титрования в комnпексиметрии строят по аналогии с 

кривыми киспотне>-основного титрования в каораинатак - коли

чество цобавпенного титранта (ось абсцисс), копиче<.-тво оттит
рованного метапп.а, рМе (ось ораинат). 

При реакции комnпексообразования с оаним пиганаом, т.е. в 

случае, соответствующем и титрованию раствором ЭДТ А в качест

ве титранта: 

Me+L "'MeL(l), 

~ = _[::....:....:М=е .:..l. -!-] -=-
[ Ме] (L] 

(2). 

Если значение f велико, то реакция ( 1 ) савинута вправо, 
nротекает практически nопиостью. Если к 100 мп 0,1 М раст
вора Ме прибавить 10 мп 0,1 М раствора пиганца L.. и nри

нять, что пигана полностью прореагировал с метамом ( значе
ние fJ вепико), то в растворе образовалось 10 мп 0,1 М раст
вора Ne L и остапось 90 мп 0,1 М раствора М е. Поэтому 
[MeL] и [Ме] равны соответственно: 

10·0.1 
110 "'0,0091 

8-Т.А.Белявская 

и 
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90·0.1 
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рМе = 1,10 (рМе =- tg [Ме] ). 

Вычисление корректно, если величина tL] мала no срав-
нению с ~eL] . Наnример, при ~ = 1010: 

[L] = [Mel.] = 11· 10-11 
[Ме] (~] ' 

Аналогично преаьщущему можно вычислять (Ме] и рМе 
ао ·rочки эквивалентности. Посnе прибввления в раствор коли

чесrва лиганаа, э~вивалентного титруемому метаnлу, [Ме] и 
[ J. }точно эквивалентны. Оrсюаа [Mt:L] = 0,05 - [Ме] (раст
вор разбавляется в 2 раза) . Есnи поиставить это значение в 
уравнение ( 2) , то 

", = 0,05- [Ме] 
}"' [меJ'2 

Для больших значений 13 , уравнение упрошается: 

(меJ =Vfl,j§ · 
После точки эквивалентности расчет аналогичен (табл. 6). В об-
щем виде этот расчет nредставлен в табл. 7. Если величины J> 
малы, то расчет некорректен и нужно применять более гочные 

формулы. Таблица 6 

Титрование 100 мл 0,1 М раствора Ме 0,1 М раствором L, 
fJ = 1010 

Прибав-
[М е] лено L., 

м л 

10 Ш2... 0,1 
110" 

90 
10 19Q ·0,1 

100 2,24-1О-6"и 

101 

fMeL] 

!Q_ . 0,1 
110 

90 . 0,1 
190 

100 . 0,1 
200 

100 . о 1 
201 • 

\:L] 

!Q_ . 10-1Ои 
90 

§Ш._ ·10-10 
10 

2,24·10-6 

- 1-- . 0,1 
201 

рМе 

1,10 

2,28 

5,56 

8,00 

"' [LJ [м ) ао точки эквивалентности и е поспе точки экви-

валентности вычисnяются из !P'tW:1.~: 

J(Jt [Ме) ={o.gs) 1/2. ~-= LMe] [ ] 
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На рис. 23 и 24 nривецены кривые титрования капъuия и ни
келя раствором ЭдТА. На рисунках отчетливо вицно влияние рН 

pNi 
78 

76 

рН 12щ 

pHlO 

рН9 12 

10 

рН7 
Б 

рН б ц t;;;;;;~;;:;§:~ 

рН12 
рН17 
рН70 
рН9 
рН8 
рН7 

рНб 

pHS 

рНЦ 

'1 

3~~~~~~~~ 

2 

о 20 '10 60 80 100 120 

ДооаDлено ЗДТА 1 % 

Рис. 2 З. Кривая титро
вания кв.лышя ЭДТ А 

о 20 '10 60 80 100 120 

Дооа6.лено ЗДТА 1 % 

Рис. 24. Кривая тит
рования никеля ЭДТ А 

на величину скачка, а также впияние конкурирующей реакции 

комnлексообрв.зовв.JIИЯ (титрование никеля). Из характера этих 
кривых также спецует н."обхоаимость провецения комплексоно

метрических титрований nри строго фиксированном значении кон

центрации воаороаных ионоL. 

Таблица 7 
Вычисления [М е], (М е l.] и [LJ nри прибв.впенин V мп 
С молярного раствора L к 1 00 мп С молярного раствора 
Ме. Константа устойчивости комплекса Mel.. равна f> 

После точки 

эквивапентнос

ти, v > 100 

100 1 
V- 100 ·~ 

[Mel..] [L) 

v v . ..L 
100 + v . с 100 - v jJ 

100 
100 + v . с 

V- 100 
v + 100 . с 
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в табп. 8 привеаены ~т , состав комплексов и мииимапь
ньtе значенмя рН, необхоаимые апя провеаения 'rитрования. 

Табnица 8 
Значения рН при титровании метаплов раствq:Jом ЭДТ А 

мин 

Ион Состав комп- tg ~т рНМИН 
метал.'1а .пек са 

Na"~· NaY.3- 1,66 не титруют 

Mg2+ MgY 2- 8,69 9,6 

Са 
2+ cav 2•· 10,96 7,6 

Al 
З+ AtY 16,13 4,2 

Ni. 2+ Ni.Y 2- 18,62 .з,о 

Fe 3 + FeY- 25,1 1,0 

§ 36. Инцикаторы в компnексонометрии. 
Инаиквторные ошибки титрования 

Из всех применяемых в компnексонометрии инаякаторов (кис
nотно-основных, окисnительно-восстановительных) наибопьшее 

значение имеюг метаnnоинаикаторы или рМе-инаиквторы. Эrо 

соеаинения, которые образуюг с ионами титруемых металпав 

окраше!Шые комплексы, отnичаюurnеся по цвету от цвета само

го инаикатора. К этим инцикаторам nреаъяапmют ряц требований. 

1) инцикаторы цопжны ааве.ть чувствительную и селективную 
реакцию с ионами металпов. Разпичаюг поэтому универсальные 

и специфические Инцякаторы. 

2) инаякаторы аоnжны образовывать с ионами метаnлов а о
статочно nрочные комплексные соецинения, но уступающие по 

прочности комплексонатам этих метапnов; 

З) изменение окраски в конечной точке титрования цопжно 
бьrrь контрастным; 

4) комnлексные соецинекия инаякаторов с ионами метаплов 
цопжны бьrrь пабилы1ыми и быстро обмениваться с пиганцами 
ЭДТА. 

Таких инаякаторов сравнитеnьно немного. В качестве приме
ра можно рассмотреть широко nрименяемый в компnексонометрии 

инаякатор эриохромовый черный Т. Как и многие метапnоинаи

каторы, он является и кисnотно-основным (табп. 9). 
Анион эрнахромового черного Т можно обозначить как H2J~ 1 

он соотв~ствует фо~~Але: ОН 

-0~~-N=N-<o 
N( 
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Т ll б Jt И Ull i::· 

Условные коиствJПы ( tg j{J образования комш;аксов 
эриохромового черного Т и ЭД Т А с ионами метатюв 

рН CaJn- СаУ 2- Mg Jn-~ мgу2-~ Z:t Jn Ztt у2 

7 0,85 7,40 2,45 5,4 8,4 13,2 

8 1,85 8,40 3,45 6,4 9,4 14,2 

9 2,85 9,4U 4,45 7,4 10,4 15,2 

!О 3,84 10,20 5,54 8,2 11,4 16,0 

В зввисимости от рН в рветворе существуют равновесия: 

Hin 
рК б,З 

HJn 2- рК 11~ Jn3-

рН < 6 
красный uвет 

рН 7-11 
синий uвет 

рН > 11,5 
жеmо-орвнжевый цвет 

При рН 7-11 инаякатор имеет в рветворе синий цвет, в многие 
метвппы (магний, кальций, цинк, каамий и цр.) образуют с ним 
при этих условиях комплексные соецинеимя красного цвета. Реак

wао метаппа с инаякатором можно преаставить уравнением: 

2- 2+ 
HJn + Ме 

синий 
---- MeJn 

красный 

+ 
+ н. 

Обычно при титровании ионов метаплов ЭДТ А при рН rv 1 О в 
конечной точке титрования фиолетовый uвет раствора (наложение 
синего цвета ииаикатора на красный цвет комплексного соеаине

ния) изменяется на чисто синий (цвет инаикатора; комплексы 
метаплов кальция, магния, цинка и ар. с ЭД Т А бесцветны). Эрно
хромовЫй 'tерный Т обпацвет очень интенсивной окраской, поэто
му его готовят, смеwивая с сухим хлорицом натрия в отношеии

вх от 1:100 ао 1:400. Для кажаого титрования берут шпателем 
20-30 мг смеси. 

Инаикаторная ошибка титрования вычисляется аналогично 

ошибхе в осааительном титровании. Для этого нужно зна'rь кон

цеитрвwпо взятого апя титрования [Ме] , [Ме] в точке экв.wа
леюности, которая вычиспяется на основанJШ константы устой... 

чивости комnлекса с ЭДТА nри аанном рН и [Ме] в момет, 
когаа ииаикатор меняет окраску. Эта вепичина вычисляется с 

испоnьзованием константы устойчивости комплекса метаппа с 

инаикатором. 

§ 37. Сnос:обьi комnпексонометрического титроваиия: 

1. Метоа прsмого тwrроеания - к раствору опреаетrемого 
иона npвбвв.IUDO'I' буфервый растеор, инпвuтор и TН'I'pyJOI' раство-
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2+ 
ром ЭДТА. Метоа nрименим аля оnреаеления ионов Ме , не 
имеющих орочной гицрвтной обоnочки (кальция, магния, меци, 

цинка, квамня и ар.). 
2. Метоа обратного титрования. В растворе оnрецепяемого 

иона созааюr оnтимальную кислагность, аобамяют избыток тит
рованного раствора ЭДТ А, нагрева юг раствор, ввоаят инаикатор, 

затем избыток ЭдТ А оттитровывают станаартным раствором ка

кого-.пибо метапл.а. Метоа nрименим цля оnрецеления nрактиче~ 

ки всех ионов металлов, в частности таких, которые образуют 
инертные комплексы с ЭДТА (хром 111). 

3. Метоц вьrгеснительного титрования. К рветвору оnрецеляе
мого иона, с зааанным значением рН, прибввпяют избыток комn

лексоната цругого элемента, наnример кальция ипи магния, за

тем вьrгеснившиеся опрецеnяемым металлом ионы кальuия ипи 

магнии оттитровывают раствором ЭДТА в nрисутствии nоцхоаяще-

го инцик.атора 

Men+ + Mg У 2 - ..: 
(11 -4) 2+ 

Ме + М9 . 

Этот метоц nрименяют иногца ппя получею•11 большей четкости 

изменения окраски в конечной точке титрования и цля оnрецеле

ния ионов метаплов, не имеющих своих металлоинциквторов. 

4, Метоа косвенного титрования применяют в самых различ
ных случаях, особенно nри оnрецелении катионов, которые не об

разуют прочные комплексы с ЭДТА, и цля опрецеления анионов. 

Например, к раствору аниона прибавпяют в избытке станцартsый 

раствор иона металпа, обраэуюшсго с ним малорветворимое сое

цинение, затем избыток метал.п.а оттитровывают рветвором ЭДТА. 
2-

Например, цпя копичественного оnрецеnения S04 -иона к иссле-
цуемому рветвору аобавпяют избыток титрованного раствора со

пи свинuв (IJ): 

S02- + РЬ2 + = PbSO ~ 4 4 

После осажцения сульфата свинuа не вошецший в реакцию свинеи 
оттитровываюr ЭДТА. 

Глава IX 
ПРАКТИЧЕСКИЕРАБОТЫ ПО ОСАДИТЕЛЬНОМУ 

И КОМПЛЕКСОНОМЕТРИЧЕСКОМУ ТИТРОВАНИЮ 

§ 38. Пригаговление растворов 

Первичным станаартом в аргентометрии и меркуриметрии яв
пяетси раствор хпорицв. натрия, Промышлениость выnускает 

оч~ь чистые преnараты этой сопи. Перец .взsrrием точной навес-
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ки сооь необхоаимо высушить в течение 1 ч nри 105-llOOC. 
Дпя приготовпения 1 n 0,1 М раствора берут 5,844 г хnорица 
натрия. Если есть необхоцимость очистки хпориаа натрия, то 

можно попучить чистый rtpenapaт осажаением NaCt из насы
щенного раствора сопи концентрированной HCt. Сооь отаепяют 
от рветвора отсасыванием, истираюr в порашок и нагреваюr в 

электрической печи при 500-600°С ао постоянной массы. 
Вторичными станадртами в аргентометрии явпяются: 

1. Нитрат серебра Ag N03 . Раствор нитрата серебра можно 
приготовить в качестве первичного станаарта, если пользоваться 

чистыми проаажными или перекристаллизованными препарвтами. 

В этом случае переа взятием точной навески соль нужно вые~ 

шить при 11 О0С в течение 1 ч. Оанако чаще раствор нитрата 
серебра готовят в качестве вторичного станаарта. Дпя этого 

навеску, взятую на технических весах, растворяют в нужном 

обьеме воаы. Растворы нужно преаохранять от попааания пыли 

и органических веществ, от аействия света. Поэтому их хранят 

в темных банках не на прямом сопнечном свету. Для приготов

пения 1 n 0,1 М раствора берут 16,987 г нитрата серебра. 
2. Роааниа калия KSC N , Полученный в специальных усло

виях препарат может служить первичным станаартом, оцнако в 

практике этот реагент применяют апя приготовпения растворов 

вторичных станцартов. Раствор пооучаюr растворением в опреа&

ленном обьеме воаы взятой на технических весах навески сопи. 

Раствор нужно заiUИщать от прямого сопнечного света и паров 

киспот. nпя приготовпения 1 п 0,1 м раствора берут 9,718 г 
роааниаа .кдпия. 

3. Нитрат ртути (I) Hg 2(N03)2 · 2Н20. Раствор нитрата 
ртути готовят растворением навески соли, взятой на технических 

весах, при слабом нагревании в rv О, 2 М растворе азотной кис
поты. По растворимости сопи раствор разбавляют а о нужного 

обьема. Так как JJаствор всегца соцержит примеси ионов Hg 2+, 
то в бутыль с пооученным раствором цобавпяют немного метал

пической ртути, рветвор встряхивают и оставляют перец упот

ребпением на 24 ч. Дпя приготовпения 1 п 0,1 М рветвора бе
рут 2А,960 г нитрата ртути (I). 

В комппексонометрии станцартным раствором является раствор 

ЭДТА, который готовят из авунатриевой сопи Na2H 2 У ·2Н 2О. 
Как правило. готовят растворы из х.ч. препарата в квчестве nеР
вичных станаартов. Для этого перец взятием точной навески 

сопь поцсущиваюr при 70-80°С цо постоянной массы. Дпя при
готовпения 1 n 0,1 М раствора берут навеску 37,225 г авунат
риевой сопи ЭДТА. 

§ 39. Станцартизация растворов 

В аргентометрии станаартиэацию растворов (хпориаа натрия 
по нитрату серебра ипи наоборот) провоаят тем метоцом, .кдким 
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преапопаrаюr в аальнейшем опреаешrrь в исслецуемых раство-

рах хпориа-ион ипи серебро, т.е. метоаами Мора ипи Фаянса (с 
tщсорбциониыми инцикаторвми). Метоа ФОJiьгараа пригоаен мк 
апя станаартизаuии раствора нитрата серебра, так и аля станаар

тиэеции раствора роааниаа капия. 

В меркуриметрик станаартизируют раствор нитрата ртути ( I) 
по :кпориау натрия тем же метоаом, каким опреаепяют ХliОриа-ион. 

В комппексонометрЮI, еспи чистота ЭПТ А не гарантируется, то 

из нее готовят растворы вторичных станаартов, которые станаар

тнзируют по первичным станцартам - карбонату кальция ипи ме

тамическому цинку. 

11 40. Примеры опреаепений 

Опреаепение хпориа-иоиа метоаом Мора 

В этом метоае в мчестве инаякатора применsпот раствор 

хромата капия К 2с,. 04- Титрование провоаят в нейтрапьных ипи 

очень сп.абошепочных растворах, так как при рН < 7 чувстви
теnьность ющимтора резко понижается эв счет реакции 

- -7 
HCr04 ( К HCr04) = 3,2 · 10 

Б щепочных растворах титровать также непьэя, так как мо

жет выаепиться Гllароксиа серебра. 

Реагенты 

Ag N03, 0,05 (0,02 М) раствор. 
Инаякатор - 5%-ный раствор хромата капия. , 

Быn0t1Нение опреgепенпя. Напопняют раствором нитрата сереб

ра бюретку. Отбирают пипеткой 1 О мп раствора хпориаа и пере
носят в коническую колбу апя титрования емкостью 100 мп, ао
бавпsпот 10 капель раствора K2Cr04 11 меапенно, при хорошем 

перемешивании, титруют раствором нитрата серебра ао устойчиво

го измененЮI uвета суспензии. 

Опреаеnение хпориа-иона метоаом Фаянса 
(с ацсорбuионными инаикаторами) 

Титрование хпориаов раствором нитрата серебра провоаят в 

иейтрапьиой ипи спабокиспой среце в присутствии инаИК8тора 

фпуоресuеина. 

Реагенты 

Ag N03, 0,05 М (0,02 М) раствор. 
Инаякатор - 5%-иый раствор фпуоресuеииа. 

ВыnОШ!епие onpeqeneJ!ия. НапОШ!sют бюретку раствором иm-
рата серебра. Оrбирают nиnеткой 1 О мп раствора хпориаа и пе-
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реносят его в коническую колбу цля титрования емкостью 

100 мл, цобв.вляют 5 капель ииz:хикатора и мецленно, при Н&
лрерывном перемешивании, титруют рветвором серебра цо тех 

лор, лом осацок окрасится в розовый цвет. 

Опрецеление серебра метоцом Фольгарца 

В этом метоае в качестве инrtик.аторв. nрименяют рветвор 

сульфата железа (JIJ) и аммония NH4 Fe {S04)2 · 12 Н20. 
Титрование проводят в кислой ореце. 

Реагенты 
KSCN или N~SCN, 0,05 м (0,02 М) раствор. 
HN03 , 6,0 М раствор. 
Ин анкатор - рветвор сульфата железа ( 111) и аммония ( 1 О г 
NH4 Fe(S04)2 • 12Н2о в 100 мл 6 М HN03 ). 

Выполнение опрецеления. Заполняют бюретку раствором роrtв

ниаа. Отбирают пипеткой 10 мл рветвора сопи серебра, перено
сят его в колбу цля титрования емкостью 200 мл, цобавляют 
IV40 мл воцы, 2,5-3 мл раствора азотной кислоты, 

2-3 мл рветвора инаикаторв и титруют раствором роааниаа 
аммония, энергично первмешивая сацержимое колбы цо появле

ния крв.сн~бурой окраски, не исчезаюшей в течение 1 мин. 

Опрецепение хлориц-иона метоцом Фольгарца 

Метоа основан на том, что хлорна-ион осажцают, цобавляя в 

исспецуемый рветвор завеаомый избыток станцартного раствора 

серебра. Не вошеашее в реакцию с хлорна-ионом серебро оттит

ровыввют раствором роааниаа. Так как хлориа серебра более 
растворим, чем роцаниа (см. с. 106), в рветвор аобв.вляют 
нитробензол, который преаохраняет осааок Ag Ct от контакта с 
раствором. 

Реагенты 

KSCN (NH4SCN), 0,05 М (0,02 М) раствор. 
AgN01, 0,05 М (0,02 М) раствор. 

HN03 , 6,0 М раствор. 
Инаиквтор- сульфет железа (111) и аммония (см. выше). 
Нитробензол. 

Выполнение опрецеления. ЗапоlПiяют бюретку рветвором роца

ница. Отбирают пипеткой 1 О мп рветвора хлорица, переносят в 
колбу апя титрования емкостью 200 мп, аобв.впяют tV 40 мп 
воцы, 3 мп растварь азотной кислоты, сюда же наливают из 
бюретки завецомый избыток (25 мл) раствора нитрата серебра, 
2, 5-З мл рветвора инциквтора и 3 мл нитробензола. Сацержи
мое хопбы энергично перемешиввюr, поспе чего оттитровывают 

избыток cepeбffi рветвором роцанида до поопениg хрв.снО:..бурой 
окраски Fe SC N i', неисчезающеа в теченае 1 маи. 
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Опр~целение хлорка-иона 

меркурометрически 

~еркурометрическое опрецепение основано на реакции 

2Ct + 
2+ 

нg 2 

Икцикатором служит цифенипкарбазиц 

--- NH 
со 

--------- NH NH 

каrорый образует с Hg ;+ соецинекие фиолетового цвета. 
Реагенты -

Н92 ( N03) 2 , 0,02 ~ раствор. 
HN03 , пп. 1,40. 
Инцикатор - цифенипкарбвзиц, 1 %-ный этанольный раствор. 

Выполнение опрецеления. Оrбирают пипеткой 10 мп раствора 
хnорица и вносят в колбу аля титрования, цобавпяют с помощью 

мерного uипинцра 15 мл цистиппированной воцы, 1-2 мп HN03 
и тиrруют раствором нитрата ртути (I); прибввив 7-8 мл тит
ранта, вносят в титруемый раствор 7-8 капель цифенипкарбвзи
ца и процапжают титровать цо паявпения темно-фиолетового 

uвета раствора. Эrо титрование ориентировочное. Затем прово

цят титрование, цобв.впяя инаикатор е титруемый раствор не ра

нее чем .зв 0,5-1 мл цо точки эквивалентности. Титрование 
слецует провоцить при непрерывном перемешивв.нии раствора. 

Опрецеление кальция и магния 

при совместном присутствии 

(опрецеление обшей жицкости воцы) 

~етоц звкпючается в том, что оцну порwоо раствора титруют 

в присутствии эрнахромового черного Т. При эrом оттитровы

вают кальций и магний; цругую порwоо раствора титруют с му

рексицом. ~урексиц является инцикатором и на кальций, и на 

магний; но если перец титрованием ввести в титруемый рветвор 

ецкий натр, то .магний осажцается в вице гицроксица и не ТИJ'оо 

руется ЭПТА, титруется только квльuий. Копичество магния оп

рецепяют по разности титрования суммы кальuия и магния (в 

присутствии эрнахромового черного Т (метоаика •е•) и титро
вания гицроксица кальuия в присутствии мурексица (метоцика 'б') 

Реагенты 

ЭДТА, 0,05 ~ раствор. 
Аммиачная буферная смесь с рН 10 (67 г NH4Ct. и 570 мл 
2 5%-воrо NH 3 в 1 л раствора) • 
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NaOH, 2 М раствор. 
Инцикаторы: 1) эриох.ромовый черный Т, смесь с NaC1 в от
ношении 1:100; 2) мурексиц, смесь с NaCt в отношении 
1:100. 

Выпопнение опреаепения. а) Оrбирают пипеткой 10 мп ис
спецуемого раствора, переносят в копбу цпя титрования ем

костью 100 мл, прибавляют 2-3 мп аммиачного бу~рного 
раствора и равное копячество аистиплированной воцы, переме

шивают раствор и прибавляют на кончике шпателя 20-30 мг 
эрнахромового черного Т, nеремешивают цо nопнога растворения 

инаиквторв. Титруют nолученный раствор рветвором ЭДТА цо 
изменения окраски раствора из винно-красной в синюю. 

б) Оrбирвют пипеткой 10 мл исслецуемого раствора, перено
сят в копбу цпя титрования, цобввляют мерным uилинцром 

2-3 мп NaOH, разбавляют воцой цо обьема IV 25 мп, прибвв
ляют на кончике шnателя 20-30 мг мурексица цо окрашивания 
рветвора в розовый цвет и титруют раствором ЭДТ А цо измене

ния розовой окраски раствора в сине-фиопетовую. 

Опрецеление жeneзa(lll) 

Сущность метоца основана на том, что ЭПТА образует с же

лезом (111) прочный комплекс. Это цвет возможность провоцить 

титроооние в киспой среце. В качестве метаппоинцикаторв ис

попьэуют супьфосапиuиповую кислоту, которая образует при 

рН 2-3 комплекс с железом [ Fe Sa t] +, окрашенный в <tио
петово-розовый цвет. 

Реагенты 

ЭДТА, 0,05 М раствор. 
н2о2, 3%-ный раствор. 
NНз, 25%-ный раствор. 

HCt , 4 М и 6 М растворы. 
Инцикатор - супьфосапиuиловая кислота,25%-ный воцный раствор. 

Вь1попнение опрецеnения. Огбирают пипеткой 10 мл исспе
цуемого раствора и переносят в колбу цпя титрования емкостью 

100 мп. Если присутствует железо (I 1), то его нужно окислить, 
прокипятив раствор с пероксицом воцороаа. Затем осторожно 

нейтрализуют раствор, прибввпяя по каплям при энергичном пе
ремешивании 25%-ный раствор аммиака цо появления спабой 

мути, которую растворяют в 1-2 каплях соляной киспоты ( 6 М). 
Затем прибавляют к раствору 4 мп 4 М раствора сопяной кис
поты, разбавпяют, растворяют цисrиппированной воаой ао обье

мв rv 25 мл, нагревают, цобавпяют 4 каnли раствора сульфо
са.пиuиповой кислоты и титруют раствором ЭПТ А цо перехоца 

красно-фиолетовой окраски сульфосапициnата железа в светпо

жетую (ипи бесцветную), характерную цпя комппексоната желе
за. Вблизи точхи ЭltВRВВЛеJПвости прибаапять раствор ЭПТ А cne-
цует меаленно. 
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Оп ре ц елеи и е а л юм и,.н и я 

Суш~~ость метоца закточается в том, что ЭДТА образует с 

алюминием прочное комплексное соецинение. Титрование слецует 
провоцить при рН ~ 4,2. Прямое титрование провоцят в горя
чих растворах, так квк аквокоммексы алюминия кинетичесхи 

устойчивы и гиnратная оболочка замешается на ЭДТ А только 
при нагревании. Поэтому более уцобен метоц обратного титро
вания, суть которого своаится к тому, что к опреаеленному 

раствору соли алюминия прибвмяют в избытке титрованный 
раствор ЭдТА, созааюr рН ~ 4,2, нагревают почти цо киnе
ния и оттитровываюr избыток ЭДТ А титрованным раСТ!:'ОРОМ со

ли меnи в присутствии инциквтора 1-(2 -пириципвзо)-.2.-иафrоп 
(ПАН). В конечной точке титрования набпюцается отчетливое 

изменение окраски раствора из зеленой в фиолетовую. 

Реагенты 

ЭДТА, 0,02 М раствор. 
Сульфат меаи, 0,02 М раствор. 
NН4СНзСОО, 50%-ный раствор. 
Инциквтор - ПАН, 0,1 'Уо-ный этанольный раствор. 

Выпопнение орреqелевия. Анаnизируемый раствор, соцержа

щий 10-20 :мг аliЮминия, разбввliЯЮт воцой цо метки в мерной 
колбе емкостью 50 мл. Аnиквотную часть раствора ( 10 мл) 
пипеткой переносят в коническую колбу емкостью 250-300 мл, 
ввоцят из бюретки 10,00 мл станцартного рветвора ЭДТА и 
разбаВliЯЮт воаой цо обьема 50 мл. Ввоаят 5 мл раствора аце
тата ам:мОШiя (титруемый рветвор цолжен иметь рН ~ 4,2), 
нагреваюr цо 70-80°С (начало конаенсаuии паров воаы на стен
ках колбы), выцерживаюr 1-2 мин, цобавliЯЮт 5-6 капель раст
вора ПАН и титруюr 0,02 М станцартным раствором сульфата 
меци цо перехоца окраски из зеленой в фиолетовую устойчивую 

не менее 30 с. 

Глава Х 

ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНОЕ ТИТРОВАНИЕ 

11 41. Окислительно-восстановительные реакuии. 
Окислительно-восстановительные потенuиапы 

Метоцы окислитепьно-восстановитепьного титрования, ипи ре

цоксометрия, основаны нв КОliИЧественном окислении, или восста

ноВ1Iении опрецелаемых веществ. Эти метоцы наiШIИ очень широ

кое nрименеиве в анвпизе. В них используют реакции, при х~ 

рых происхоцнт nеренос sпектронов от оаного иона (атома, мо
пекуliЫ) к аруrому. Чиспо эпеrrроиов, отавиных оаним вещест.;. 
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вом, равно числу электронов, принятых цругим. Спецствием та

кого перераспрецеления электронов является изменение степени 

окнепения соответствующих ионов (атомов, мопекуп). Степень 
окиспения восстанавпиввющихся ионов пониЖ8ется, степень окис

пения окиспяющихся- повышается. 2F;+ + 2]-= 2Fe2+ + J2 . 
(в этой реакции железо восстанавпиввется, йоциц-ион ОКИСJIЯ

ется). 
Любую окисnитеnьно-восстановитеnьную реакuию можно прец

ставить в вице цвух отцепьных попуреакций. Попуреакция - это 

уравнение nереноса электронов межцу цвумя различными стеnе

нями окисления оцного и того же элемента - окислитепьно-вос

становитеш:,ной nары. Так, привеценная выше реакция состоит 

из цвух попуреакций: 

Fe3 + + е Fен 

Кажцая из наnисанных поnуреакций не свицетельствует о том, 

что существует равновесие, при котором в растворе присутст

вуют свобоцные электроны (свобоцный электрон - это короткожи
вущая частица, простейший восстановитель), но они п9казываюr, 

что цанная попуреакция может иметь место, еспи оцновременно 

протекает цругая попуреакция, т.е. когца созцаюrся условия 

электронного переноса. Поэтому окиспение оцних веществ всег

ца соnровожцается оцновременным восстановлением цругих, и в 

реакциях окисления-воестановпения всегца участвуют цве окис

nительно-восстановительные пары, которые об.rи!цаюr рв.зnичным 

сроцством к электрону. 

Окислительно-восстановительные свойства кажцой соnряжен

ной пары не абсопюrны, а зависят от цругой пары, участвующей 

в окислительно-восстановительной реакции. Прецвицеть направ

ление окиспительно-восстановительиой реакции можно ТОllько на 

основе копичественной характеристики цонорно-акuепторных по 

отношению к электрону свойств, участвующих в реакции окиспи

тепьио-восстановительиых пар. Такой характеристикой является 

величина окиспитепьно-восстановительиого nотенциала !Uipы. 

Окислительно-восстановитепьиый потенциал является мерой цо

норно-акuеnторных свойств пары по отношению к электрону и 

описывается уравнением Нернста. Для обратимой n011уреакции 

ОК + nё -- вое 

уравнение Нернста имеет виц: 

гце Е - nотенuиал поnуреакuии; Е0 - станцартный окиспительно
восстановитепьныА потенnиап (станцартныА электроцныА потеи-
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циал). Он smпяется величиной постоянной, характерной цпя ценной 
полуреакции, когца все комnоненты, участвующие в nопуреакции, 

нахоцятся в станцартном состоянии, т.е. когца их активность 

равна ецинице. Вепичины станцартных потенциалов табупированы; 

R - газовая постоянная; Т - абсопютная темnература; n - чио

ло электронов, участвующих в попуреакцни; F - число Фарацея 
(96 500); tn- натуральный логарифм, равный 2,303; а 01(
активность окиспенной формы; а вое - активность восстановлен
ной формы. 

При 2 5° С преобразованная формулв имеет виц 

Е Е о + 
0,059 tg ~ 

11. а вое 

при 30°С 

Е Е о + 0.060 tq Q..ок. 
" Оеос 

По величинам Е0 можно оценить направление и глубину 
протеквиня окиспитепьно-восстановительной реакции, оцнако но

пользование этих величин в расчетах часто привоцит к значи

тельным ошибквм, так как реальные усповия, при которых про

текв.ют реакции (ионная сила раствора, протекание конкурирую

щих реакций), заметно отличаются от тех, при которых опреце
пяют Е0. Поэтому, используя формулу Нернста, нужно учитывать 
ионную силу раствора и протекание конкурирующих реакций (кис

лотно-основных, комплексообразователя, образования осацка). 
С учетом этих факторов формулу Нернста можно написать в 

слецующем вице: 

+ 0,059 tg~ 
n dвос 

+ 0,059 tn~· 
n. -"(вое] 

гце f и f коэффициенты активности окисленной и воо-
ок ~QC 

станоменной qюрм пары соответе1·венно; О( ок и cJ.. вое - кОЭФ-
!}яциенты конкурирующих реакций этих форм. 

Вепичина 

Ео + 0,059 tg f.sж 
n fвос 

+ 0,059 tg О(ок 
n ct. вое 

называется реальным (формальным) потенциалом. Реальные по
тенциалы опрецеляют путем расчета или экспериментально при 

[ок] = [вое]. Они характеризуют окислительно-восстановитель

ную nApy в рмльных, конкретных условиих. Как слеаует из ска
занного, кажцая окислитепьно-восстановитепьная пара имеет 

оцин станцартный потенциал, и цпя нее возможно существование 

многих реальных потенциалов. 

В КВ.'Iестве примера можно привести реальные потенциапы 

оJtИспитеnьно-восстановительной пары F' 3+ 1 Fe2+ в эависимос-
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·ги от условий (табп. 10), Е° FeS+/Feн +0,771 в. 

' Данные табп. 10 аrражв1С71' .влияние на Е0 квк ионной сипы 
;ш:.:твора, так и влияние конкурирующей реакции образования 

комплексов жепеэа(Ш) с соответствующим анионом. 

Некоторые попуреакции про-
Таблица 10 

теквют с участием ионов во

цороnа. В этих случаях кои

центрация поспецнего вхоnит 

в уравнение Нернста и зна

чительно .влияет на .вепичину 

потенцивпа системы. Напри

мер, аnя nопуреаюши 

Реапьны.е потеюшалы пары 
з+ L+ Fe /Fe в растворах киспот 

- + 2+ 
Mn04 +8H +5ё=Мn +4Н20 

nотенциал 

Киспота 

0,1 М НС1. 
1 М HCt 
3 М НС1. 
1 М HCt04 

1 М н 2sо4 

Е - 2+ о =0,"..0""'-5=9ti} [Mn0A][H+J 8 
MnO 1 un = Е + · ~ 4 ~·~ 5 [Mn 2 +] 

0,730 
0,700 
0,680 
0,732 

0,680 

Способность окиспитепьно-восстановитепьной реакции иnти в 

том или ином напра.впении, ее обратимость характериэуюrся 

коистантой равновесия. Дnя nротеквиня реакции необхоцима раз

ность потенциалов реагирующих окиспитепьно-восстановитепьных 

пар, nричем пара с большим потенциалом является ?киспитепем 

по отношению к паре с меньшим значением во (во ) . 
Формулу апя расчета константы равновесия можно вывести 

на примере окиспитепьно-восстановитепьной реакции: 

Z о с 2+ n + и Z :'.+ + с о n ц . 

Термоцинамическвя константа равновесия этой реакции 

Равновесные nотенциалы 

Zn2+ + 2ё 

Cu0 2ё 

равны 

и 

nопуреакиий: 
о Ztt , 

си2+ 

0,059 
2 
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+ 
Реакuия (Х.1) буает протекать ао выравнивания потенциалов, 

т.е. ао состояния, когаа Е 1 = Е2 : nоэтому цnя состояния рав

новесия можно .зв.писать 

+ + 

После преобразован~я 

:::2~(.=E:..O.IOeui.I.'-;.+J.J,Ijicy~o--=-:......:E~o:::-'z.,.n[L2_+.!..; z"'"[Lo..z.) __ = 1.q _a_z_n2_+ = tg К т. 
0,059 йец2f 

0.0591па 2t 
2 "':1 сц.' 

В общем виае апя любой окислитепьно-восстановительной ревк

uииКТ (E0 1-E2)mn 

о,р59 

гае т и n - число электронов, участвующих в реакции. 

Для вычисления констант равновесия в реальных условиях в 

эту qррмулу слеаует поцставлять значения реальных потенциалов. 

§ 4 2. Кривые титрования 

Процесс окислительно-восстановительноrо титрования хорошо 

ипmострируют кривые титрования, показывающие изменение по

тенuивла системы в .зв.висимости от количества прибаепенного в 

раствор титранта. Для уцобства рассмотрения 9I'ИХ кривых их 

обычно раэаепяют на три части: 1) обnасть цо точки эквивалент
ности, 2) точка эквивалентности, З) обпасть после точки экви

вапентности. 

В любой момент титрования (.зв. исключением начапьноrо, 

когца титрант еще не прибаепен) в растворе присутствуюr аве 
окиспительнс>-восстановительные пары, и после кажаого аоба

ления титранта устаивепивается равновесие, выражаемое урав

нением: 

+ вос2 

Равновесие характеризуется равенством потенциалов цвух попу

реакций: 

Таким образом, цпя расчета потенциала в тобой момент титро

вания (за искпючением нвчальноrо момента и точки з.к9Ивалент
иости) имеются ава уравнения: 
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и 

о' 
=Е 

ох1/вос 1 

Расчет поrеициапа системы по mобому из этих цвух уравнений 

привоаит к оаинаковому результату. 

В качестве примера построения кривой титрования можно 

рассмотреть титрование жeneзa(IJ) стаицартным раствором u&
рия ( IY): 

2+ 
Дпя титрования взято 100 мл 0,1 М раствора Fe титрование 
провоцится 0,1 М раствором Ce.ii+ в lM рветворе H2S04. 

= 1,44 в. 

Расчет поrенциапа ао прибавпеиия титранта (раствор Feft 
невозможен, так квк неизвестна концентрация Fe ;J+. Нужно 
иметь в вицу, что только оана из форм окиспительио-восстано

вительиой пары существовать в растворе не может, цругая всег

ца присутствует, хотя бы в ничтожных концентрациях, иначе 

раствор имел бы бесконечно высокий ипи бесконечно низкий 

окислитепьио-восстановительиый nотенцнвл, что невозможно. 

Поэтому апя расчета первой точки на кривой титрования берут 

пюбое малое соотношение 

1 , например 
10 000 

Дпя расчета потенцнвпа системы ао точки эквивалентности 

имеюrся ава уравнения: 

' [Fe3+J 
Efe3+fFe2+ = EoFe'-t/Fe'-+ + 0,059 f.q [Fet+] (Х-2) 

и 

- о' [Се4+] 
Ece++;ce3-t- Е Ce4+jce3+ + 0,059 tg [Ge3t] (.С~) 

Уаобнее пользоваться первым уравнением, так квх в любой мо

мент титрования известны разновесные концентрации [Fe3+J и 
[ Fe 2+], в то время как коицентрация [Се. 4-+] (титранта), 
вступающего в реакuию с жепезом ( 11) , неизвестна и ее нужно 
иахоаить, исnопьзуg хонетенту равновесия реакции 

Fe2+ + се'Н = fe3+ + Се3+. 
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При вычиспении потенциала в т~ке эквивапентности исп~ь

зуют спецующие coorнoweJUUI. В точке эквивалентности [Се +] = 

= [Fe3+] н [се4+] = [ fe2+J, так ок ионы ее4+ ввеаены в 
раствор в копичестве, эквивалентном жепезу (1 J) и отвечающем 
уравнению реакции, поэтому в точке эквивалентности на квжаый 

оставшийся в ~створе ион се4+ прихоаится не вступивший в 
реакцию ион f'e2+. 

В точке эквивалентности 

ТИТрования) Есе4+ /СеЗ+ 
Х.2 и Х.З, 

попучим 

(как и во всех цругих моментах 

Е 3+ 2 Сложив уравнения Fe /f'e + 

Выражение, стоящее поа знаком логарифма, равно в точке эк

вивалентности еаиниuе, Сllецоватепьно, потенциал 

' о' 
Е 0Се4+/се3+ t Е Fe3•f~e2+ 

Е= 2 

ЕС11и коэф~uиенты при реагирующих ионах не равны eaiDiиue, 

то легко поквзать, что апя реакции 

аок + tlвoc ~ йвос + 8ок 
1 2 i 2 

потенииал в точке эквивалентности 

Е= 
а+8 

Потенциал системы поспе точки эквивалентности уцобно Rt
чисть, испопьзуя уравнение ( Х. 3) , так. как известны [Се~ · j и 
[Се +] . Менее уцобно испопьзовать уравнение (Х.2), так как 
в этом спучае [ Fe2+] нужно вычиСllSI'Гь, попьзуясь константой 
равновесия реаюши межа у железом (I J) и церием ( I У). 

В твбп. 11 показано изменение потенциала при тнтровании 
жепеза церием. Кривая титрования привеаена на рис. 25. 

Вепичинв скачка тнтрования зависит от разности реальных 

потенциалов реагирующих окисnительно-восстановительных пар, 

чем больше эта разность, тем бопьше скачок. Поэтому часто 

повышают концентрацию ионов воцороаа ИJIИ провоаят конкурирую

щую реакцию, чтобы повысить реальный потенииал оаной из реа-
гирующих Пар И ПОНИЭШЪ цругой, 

Еспи обе попуреакuии, участвующие в окиспитепьно-воссте

новитепьном титровании, протекают обратимо при наличии соот

ветствующего электроца, то форма рассчитанных кривых и ПОС'l'

роенных эксnериментально совnааает. дм необратимых реакuий 

эхсnериментапьные и рассчитанные кривые тнтроввння замемtо 

отпичаюrся. 
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Табпвuе 11 

Изменение окиспитепьно-восетеновитепьного nотенt1И8па nри титровании 100 мп О, 1 М реетвора железе ( 11) 

' о' 
0,1 М рв.створом.uерия (IY) в 1 М н2sо4 ; E°Fe3t-/Fe2+=0,б8B, Есе4+;се3+ =1,44& 

Првбевnено 
растворе 

се4+, мп 

о 

9 

100 т.э. 

101 

Сосrев 
1 реетвора 

Fe2+ ( Fe3•) 
1 

Fe2+, Fe3+ 

се.н, {Се4+) 

Fe 3+ се3 + 
1 

(Fe2+, се 4 +) 

Fe 3+ Се3+ 
, ' 

се++ ( Fe2+) 

Вычиспение 1 Вьгчиспение и значение Е, В 

l..2!l. 
[вое] 

-
[Fe3+] 1 1 
[ Fe 2+] = Е=О,68+0,059 lq = 0,44 

10000 10000 

[Fe3+] 
= -L... Е=(),68+0,059 tg _1_ 

[Fe2+] 10 10 
= 0,62 

[Се 4 +] _ [ Fен] Е 0,68 + 1.44 = l 06 
[Се3+] - [ fe3+] 2 • 

[Се4+] __ 1 
Е = 1,44+0,059 1q 1 1,32 = 

[Се 3+] - 100 100 



Е 

1,2 

~о 

0,8 

О, б 
o,s~._._._._._._._._._._ 

о 

Рис. 25. Кривая титрования 
0,1 М раствора железа(ll) 0,1 М 
раствором церия ( I У) 

Метоаом окиспwrепьно

восстановитепьного титро

вания можно nос:пеаоватепь-

но оnреаепять несколько 

веществ в оаном растворе. 

Еспи,например, в растворе 

нахоаятся ава восстанови

теля - олово ( lJ) и жene
зo(ll), то их можно оттит

ровать раствором церия 

( I У) или nерманганатом. 
На кривой титрования бу

аут ава скачка и аве точ

ки эквивапентности, пер

вый буает соответствовать 

оттитрованию олова 

(EoSn{IV)/S(JI) = 0,1548), 

второй - ж~еза 

(ЕоFе(Ш)/ f-(II) = 0,77 В). 
Еспи же в растворе nри

сутствуюr окиспитепьно

восстановитепьные nары с 

бпизкими значениями стан

аартных (реапьных) nо

тенциалов, то их восста

новпенные (или окисленные) 
формы буаут оттитровываться оановременно. 

§ 43. Инаикаторы в окиспитепьно-восстановитепьном 
титровании. Инаякаторные ошибки титрования 

При титровании этим метоаом вбпизи точки эквивалентности 

происхоаит резкое изменение потенuиапа. Конечная точка тит
рования оnреаепяется nотенциометрически или визуально. Тит

рование можно nровоаить nри условии, что разность межаУ· ре

альными потенuиапами титранта и исслеауемого вещества а~ 

на быть не менее 0,20 В. Еспи эrа разность составпяет 0,20-
0,40 В, то уаобно опреаепять конечную точку титрования по
тенциометрически. Еспи разность бопьше, то применевне визу

апьных метоаов привоаит к аостаточно точным результатам. 

Для опреаепения конечной точки титрования можно иногаа 

не попьзоваться инаикаторами, еспи титровать окрашенным тит

рантом. В перманганатометрии, например, раствор титранта -
перманганата - окрашен очень интенсивно, поэтому титруюr пер

маиганатом без аобв.впения инаикаторв - окраска пермаJП'аната 

бу,ает обесWiечиват~оеs ао тех пор, пока в растворе есть т.иrруе-о 
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мый восстановитель. Когца реакuия цойцет цо конuв, лишняя 

каnля перманганата окрашивает раствор в розовый цвет. Окрас

ка перманганата очень интенсивна, уже 0,1 мл 0,01 М его 
раствора окрашивает 100 мл воцы в явно розовый цвет. По эт<>
му же принципу можно титровать цругимн окрашенными раств<>

рами - церием ( IY), би:11:роматом, йоцом, но в этих случаях 
результаты менее точны, так как окраска названных титрантов 

не очень интенсивна. Поэтому при применении этих титрантов 

попьзуюгся инцикаторами. 

Инцикаторы по механизму их .инцикаторного цействия можно 

подразцелить на нескопько групn. 

1) Инцикатор вступает в спеuифическую реаКJ!ИЮ ипи с окис
ленной, или с восстановn:енной формой окисшrrельно-восстано

витепьной пары, участвующей в титровании. Наnример, роцаниа

ион показывает паявпение или исчезновение в растворе ионов 

жeneзa(lll); крахмал явпяется инциквтором на присутствие йоца, 
так как образует с ним окрашенный в интенсивно-синий цвет 

комплекс. Заметную сиюою окраску цают количества йоца менее 
2·1о-7 м. 

2) Рецокс-инциквторы прецставпяют собой окиспительно-вос
становительные пары, причем их окисленная и восстановленная 

формы отличаются по окраске. Действие этих :инаиквторов осн<>

вано не на специфических свойствах титруемых систем, но на 

соотношении окиспительно-восстановительных потенuиалов, тит

руемой системы и инциквтора, т.е. они являются :инцикаторами 

на опрецепенный nаrенuиал системы (так же как киспотно-ос

но.вные иицикаторы явпяются инцикаторами на рН раствора). 
В растворах таких инцикаторов существует равновесие 

J + -n 0к пе )loo Jnвoc · 
Уравнение Нернста цnя этой nопуреакuии имеет виц: 

Так мк окисленная и восстановленная формы отпичаются по ок

раске, то цвет :инциквтора в растворе буцет зависеть от отношения 
1 

1n [JttoкJ ::: (Е- E~naк/:lnogc)h 
'""J [JnвocJ о 059 

1 

Как: и в спучае киспотно-основных инаихв.торов при сравнимой 

иитенсН!Iности окраски обеих форм, мо1КНо ра3l111Чать окраску 
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[Jn ок] -
о.киспеШ~ой формь1, еспи (JnвocJ 1~ , и, наобораr, можно 

формы, еспи [~ '" 10, рвзпичать охрвеху восстаноменноА 
[Jnвoc1 

т .е. иитервап nepex.oaa ииаикаторв оnреаепяется этими отнош~ 
ниями. Паrеюu1а1JЬ1 1 межцу хаrорыми меняется охрвсхв, могут 
быть записаны: 

= Ео' + 0.059 lq ...L Е2 
о' 0,059 tg 10; Е1 tt 10 и Е + n 

тв.ким образом, 

Е = rf1 + 0 1Q59 (25°С) 
tt 

и интервап перехоаа инаиквторв neжJrr межау значениями авух 

о.киспитепьно-восстановJrrеnьных nсrrенцив.пов, оаин из xcrropь1x 

на~ бопьше, в аругой на эту же вепичину меньше, чем 
ревпьныА потенциап инаиквторв. 

В качестве примера окиспJrrеnьно-восстановJrrепьных: инамка

торов можно нвзввть аифенипамин, который в рветворе прете~ 

nевает ряа преврвщениА: 

н н н т -20-N-0 -0-N-o-o- N-Q+2H +2е 
аифенипамин 

(бeciUie'I'HЫЙ) 
аифенипбензиаин 

( бeciUie'I'HЫЙ) 

0-~-0-0-~-0 ~ 
аифенипбензиаин 

( бeCIUie'I'HЫЙ) 

~Q-N =Q=Q=N--Q+ 2Н++2ё. 

ацфенипбензиаинфиопетовый 

( сfllопетовый) 

Ilnя: цифенипамина и его произвоаных характерны срввнJrrеnьно 

низкие значения Е0 ', что не всегца уцобно при тJrrроввнии. 
З) Иmересным кпвссом ИJIЦикаторов Я81UIЮТСЯ комппексные 

соеаииения некоторых: метаппов, способных: к реакциям окисп~ 

ния-восстаномения. Наибопее исспеаоввнными явпяются комn

лексные соеаииения жепеза с некоторыми органическими вешесr

ввми, мопекупы которых: соаержвт группировку: 

1 1 
= N-C-C-N = . 

1 1 
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Наибопее часrо nрименяют сое~tвиение железа ( 11) с О..феиаН'l'ро
пином - феррОЮI (в сернокислом растворе). Этаг комппекс яв-
ляется очень хорошим инаихвтором, реальный пагенцв.ап каго-

рого в 1 м н2sо 4 равен 1,06 в. 

11 2+ 1/1 ( 3+ -
[Fe (с 12 н8 N2)3J ~ [Fe c,2 н_,N2 ~J +е 

соециненее 

красного цвета 

соеаинение бпеано

r-опубого uвета 

4) В охисл.IПеllьн~восстановитепьном титровании иногца 
применяют в к.вчестве инцик.второв некагорые органические кра

ситепи, которые окиспяются необратимо - перехоц окраски та

ких инцикаторов связан с глубоким изменением строени~ моnе

кулы инцихвторв. 

Выбор инцикатора при титровании 

При работе с окиспигепьн~восстановительными инцикатора

ми нужно иметь в випу цва обстоятельства: 1) окислительн~ 
восстановительный пагенциал большинства из них зависит от 

концентрации воцороцных ионов, поэтому, выбирая инцикатор, 

нужно учитывать срецу, в кагорой буцет nровоциться титровв-
а• 

ние и цnя которой известны реальные потенuиапы Е Jn /:rn ; 
011: аос 

2) в отличие от быстрого перехоца протона от кислоты к осв~ 
ванию перехоц эпектрона аг восстановитепя к окислителю рецко 

ицет с цаетаточной скоростью и это, с оцной стороны, ограни

чивает число исnоnьзуемых инцикаторов, с цругой, - применяя 

эти инаикаторы, нужно титровать мецлеино, особенно вбпизи 

точки эквивалентности. Инциквтор выбираюr на основании криnой 

титрования. Спецует брать такой инциквтор, интервал nерехоца 

кагорого включает значение потенuиала в точке экв.ивалеитноо

ти. Еспи ск.вчок титроВаtiИЯ велик, можно попьзоваться теми ин
цикаторами, ШIТервал перехоца которых лежит внутри скачка. В 

табпицв.х инцикаторов nомещены значения Е0' инцикаторов при 
цаиной кислотности. Теоретически серецина интервапа перехоца 

соаrветствует значению Е0: 

Инаикаторная ошибка титрования 

Инцикаторную ошибку вычисляют, исnопьзуя формулу Нернста, 

зная реальный потенциал титруемой системы и потенциал, при 

кагором nроисхоаит изменение окраски инцикs.тора. Наnример, 

еспн титруют железо (1 1} раствором церия ( I У) в 1 М серной 
киспоте с цифенипамJОiом в кв.честве инаикаторв, то 
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, [fe5+] 
Е Fe3+/Feн = Е о Fe3+ 1 Fel+ + 0,059 tg [ Fe2+] ' 

1 

f°Fe3+/Fe2t = О,б6 • 
Потеюшал, при котором инаиквтор изменяет окраску, равен 

0,76 В (в 1 М кислоте). 
r: 2+ Есля Х концентрация ге в % (количество неоттитрован-

ного железа), то концентрация Fe3+ (количество оттиrрован
ного железа) равна 100-Х. Далее можно найти отношение от
тигрованного элемента к неоттитроввнному: 

0,76 0,68 + 0,059 tg 100-Х 

х 

и цапее поступать так, как при расчете ошибок титрования сnабых 

кислот (с. 76). 

1! 44. Скорость реакций окисления-восстановления 

Прежае всего слеаует сквзать о том, что, зная величJШы 

станаартных или реальных потеюшалав авух окислительно-вос

становительных пар, можно лишь преавидеть возможность про

текания межау ними реакции, так квк большое значение имеет 

скорость, с которой реакция протекает. Очень часто окислитель

но-восстановительная пара имеет высокий потенциал, но реаги

рует с малой скоростью: в качестве примера можно привести 

персульфат аммония, у которого станцартный потенциал очень 

высок: 

Eos2o:-/2SO~- = 2,010 В' 
но этот окислитель аействует с такой малой скоростью·, ·что ее 

можно считать равной нулю. 

Скорость окислительно-восстановительных реакций может ме

няться в широких преаелвх, известны быстро протекающие реак-

ции типа 

F 2+ С 4+ F 3+ С .н 
е+е =е+е 

и меаленно протекающие 

2- 3+ 
Cr207 + бГ + 14-Н+ = 2(Cr(H20)6] + 312 + н2о. 

Peaкwm особенно склонны к меапенному теченшо в тех слу

чаях, когца в обеих ПОJiуреакциях участвует неравное чиспо 

электронов. Реакция в этих спучаях прохоцит не в оану стацию, 

а через нескОJiько nоспеаовательных стааий, причем в многоста-
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цийных ревкuиях часто возникают неустойчи:вые, nромежуточные 

стеnени окиспения элементов. 

Для исnопьзования реакций в тиrримеrрии необхоаимо, чтобы 

они nротекали с бопьшой скоростью. Поэтому часто используют 

разпичные срецства, nовышающие скорость. На скорость реакции 

влияют температура, концентрация ионов воцороца, концентра

ция реагирующих веществ, поспеанее обстоятельство нужно ос~ 

бо учитывать при титровании, так как по мере титрования кон

центрация опрецепяемого элемента nонижается и титрование 

нужно nро:воциrь мецленно или ааже испопьзовать метоа обрат

ного титрования. 

Особенно резко изменяеrся скорость реакций окисления-воо

становпения при применении катализаторов и при возникновении 

шщуцированных реакций. 

В ТитРИМетрии чаше всего имеют цело с гомогенным ката

лизом, причем катапизатором может быть nостороннее :вещество 

или nроцукт реакции (автокатапиз). Катализаторы меняют ск~ 
рость реакции, не сцвигая равновесия, в результате изменения 

активности ионов или молекул. В растворе праrекает ряц пр~ 

межуточных реакций, nри этом образfЮ1'сЯ малоустойчивые ве

щества с высокой энерги.ой. Эrи nромежуточные соецШiения раз

лагаются, и происхоаит регенерация катализатора, который в к~ 

печном счете химически не измеияеrся, хаrя и может участв~ 

вать в реакции, nричем это участие носит циклический характер, 

В качестве nримера каталитической реакции можно привести 

важную в окиспительн~восстановительном титровании реакцию 

меЖr:tУ nермангаиатом и оксалатом, 

Если смешивают очень чистые растворы пермангаиата и: ох

салата, то, несмотря на бопьшую разность паrенuиалов Пllp 

о о 

(Е Mn04/ Mn2+- = +1,507 В, Е 2.СО21Н2С20~ - -0,49 В) • 
прохоаят многие часы, прежае чем межцу веществами начнет 

праrекать реакция. В обычных условиях титрования оксалата 

перманганатом nервые каnпи титранта обесцвечиваются мецлен

но, но затем обесцвечивание перманганата происхоr:tит быстро, 

т.е. скорость реакции увеличивается. Механизм этой реакции 

изучапсs многими исслецоватепями и было установлено, что 

реакция протекает через ряц стаций, nричем быстро лишь в случае, 

если в растворе присутствуюr ионы Мnн, каrорые играют роль 
катапи.звтора. Эrи ионы ипи возникают в растворе при восста

новлении перманганат-ионов ( автокатапиз), или могут быть вве
аены в раствор. 

Механизм реакции можно прецставить слеаующим образом. 

1. Если в титруемь1й раствор оксапвта ввести ионы Mn 2.,. то 
1 

затруцнений nри титровании не набпюаается и с самого начала 
- 2-

реакuия межцу Mno4 и С 20 4 праrекает быстро. Эrо объяс-

няется тем, что Mn (IJ) быстро окисляется nерманганат-ионом 
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и е пристrстеив оксапат-воное образует комrшекс: 

2- + 
Mn04 + МnС2О4- Mn04 + Mn(/11) С2 О4 . 

2-
Манганат-иои ( Mn О 't ) в кисnом рветворе быстро аиспропо~ 
циоиирует: 

Mn (Vl) + Mn (II) - Mn (IV) , 

Mn (IV) + Mn (Н) - Mn (JII) • 

в растворах, соцержаlllИХ Mn 04, Mn {ПI), Mn (11) 1 не уцвется 
обиаружить цругих степеней окисnения маргаиШI. 

Mn ( /11) в чистом вице очень неустойчив, он образует комп-
( (3-2n)+ М...,... 0 + 

лексы с оксалвт-иоиом Mn с2о 4 >n 1 в именно '"-'2 4 , 

Mn(c2o 4 ); , Mn (с2о 4 ) 3 3-. Эrи комплексы меалнtко разлв-
~+ и 

гвются с выцелением Mn и Со2. Происхоаит регенерация Mn • 
2+ 2. Есnи Mn преаварительио не ввеаеи и его коиuеитраuия 

в растворе очень иизквя, как это бывает в начале титро881UШ 

пермангаиатом, то имеют место сnеауюшие реакuии: 

Маигаивт-ион может вступать в peвкiUIIO с оксапат-иоивми: 

Hn(Vf) + с2о 4 2------ Mn(JV} + 2СО2 , 

Mn(IV) + с2о 4 2--- Мn(Ш) + со2 • 

Далее реакuия привоцит к появлеиюо малоустойчивого Мn{Ш),о&. 
разующего комплексы с оксвлвтом. Разложение этих в:оммек.

сов привоаит к нак.оплеиюо в рветворе ионов Mn2+ и к увепич:е
июо скорости реакции. Для ускорения этих проnессов реltомен.

ауюr провоцить титрование оксалвта перманганвтом в горячих 

растворах. 

Возникновение инцуцированных реакций может спужить источ

ииком ошибок в анализе. Сущность явления состоит в том, что 

некоторые окиспительио-восстаиовительиые реакции не прат&

.в:ают в рветворе или протекают очень мецлеиио: 

А+ С ---- О, 

но еспи в рветворе протекает цругая реакция, в которой участ

вует оано из веществ первой, например: 

А+ В~ ... + ... , 

то первая реакция может протекать быстро, PeaKIUISI межцу А и 
В вызывает (вяnупврует) ревкuвю между А и С. Вещество А 
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называется актором, С - акцеnтором, В - 101аухтором. Инцуrгор 

принимает участие в первичной реакnии, при протекании которой 

происхоаю образование активного промежуточного вещества. 

Разnичаюr ава типа ииауuироваiDIЫХ реакuий: цепные и сопря

женные. 

Инауuированцые реакции характеризуются инаукuионным фак

тором 

Fl = число эхвивапентов в инgхuированной реаК!lИИ 
число эквивалентов в первичной реакции · 

fl цепных реакций беспрецепьно увеличивается с возрастанием 
апины распространения цепи. Fi сопряженных реакuий прибпи
жается к опрецепенному небопьшому зиачеиmо ( 1,2 ипи 0,5). 

С оциой из ииауuированных реакций прихоаится встречаться 

в перманганатометрии при тюровании перманганатом жепеза (If): 
2+ - + 3+ 2+ 5Fe +Mn04 +8Н = 5Fe + Mn +4Н2О. 

Если тюрование провоаят в сернокислом растворе, то титрова

ние протекает без осложнений. Но есnи титровать в присутст

вии хnориц-иона (в растворе соnяной кислоты, например), то 
набmюааются очень нечеткап конечная точка титрования и пере

расхоа перманганата зв счет вовникновения инауцированной реак

uии межау хпориа- и перманганат-ионами: 

2 MnO~ + 10 Ct 
+ 

+ 16Н 
2+ 

2 Mtt + 5Ct 2 + вн2о. 

Эrа реакция в умеренно кислых растворах не протекает, но ии

ауцируется реакцией межцу жепезом(If) и пермвнгаиатом. 

Дпя объяснения инцуцированного окиспения хпориц-ионв спе

аует прецпопоЖin'ь образование активного промежуточного соеци

нения, возникающего при тwrровании жепеза ( 1 1) перманганатом. 
Раньше преапоnагвпос•, что в растворе образуюrся промежуточ

ные соецииения жепеза в высших степенях окисления, которые 

и окисляют хnориц-ион, Но убеаитеnьных цанных об образовании 

таких соецинений сейчас нет, В настоящее время можно считать 

установленным, что активными промежуточными соецинениями 

являются соеаинения марганuа, которые и ответственны за окис

пение хnорица, Так, Mn (111) в отсутствие комппексвнтов являет

ся очень сипьным окнспитег.ем. Станцартный потенuиап попуреак

ции Mn3+ + ё ,. Mn 2+ Е0 = +1,5 В. ИнцуцированиоА реакции 
при тюровании жепеза (П) пермангаиатом не возникает, еспи в тит

руемый раствор преаварюепьио аобавпяют реагент Рейнгарца- Uим

мермана, соцержаший серную кислоту, сr.пьфат марганuа(П) 

и фосфорную кислоту, Присутствие Mn +существенно понижает 
потенциал пары Mn3+/ Mn 2+, кроме того, фосфорная киспота 
связывает ионы Mn3+ в комплексе, 
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11 45. Oxиcmrrenи и восстановwrепи, 
nрименяемые в Тlfrриметрии 

Наибо.пее часто применяемыми в окиспитепьие>-восстанови

тельиом тиrровании явпяются растворы перманганата, церия(1У), 
бихромата, бромата, йоаа, тиосулъфата. 

Перманганат 1\'алия К Mn04 

В зависимости от конценrрации воаороаных ионов в растворе 

реакция воестановпения перманганат-иона протекает разпично. 

При аостаточно высокой киспотности (0,05 М н2sо 4 и выше) 
реаюшя протекает по уравненюо: 

- + Mt104 + 8Н + 5ё м 2+ О Ео n + 4Н2 , 1,51 в, 

в спабокиспой и нейтральной срецах 

- + Mn04 + 4Н + Зё 1,695 В, 

в шелочной среце 

о 
Е = 0,588 В. 

В прахтике анализа наибо.пее часто применяется первая попу

реакция. 

Растворы, по.пученные рветворением очень чистого пермаи

гавата капия, устойчивы в течение цпительиого времени. Но 

примеси органических веществ в воае, пыль, свет впияют на 

устойчивость растворов. Особенно неустойчив раствор в присут

ствии спецов марганuа(IJ), так как протекает реакция 

+ 
5Ммо2 + 4Н . 

Проаажиые препарвты перманганата калия ааже марки х.ч. за

грязнены небо.пьшими примесями аиоксиаа марганца, .которыl 

катализирует реаК11Н10 перманганата с воаой: 

что привоаиr к Иэмененюо конценrраuии раствора. Эrв меален

ная реакция ускоряется на свету и в присутствии кислот. 

Пермвнгвватометрическим титровавнем Qnpea~ многие 
зпементы: железо (I 1) , йоаиа-ионы, мово (11) , Tlfraн (1 11) , уран ( I У), 
ванааий ( I У), пероке на воаороаа, оргаиические вещества и ар. 
Титруют, как правипо, не применяя инаиквторс·в. 

140 



Растворы церия(IУ) 

Uерий в растворах сопяной, серной, азотной и ааже хлорной , 
киспот образует комnлексы, например [сесt.в]2-, [ce(S04)3) 2-; 
поэтому попуреакция 

Се 4 + + ё СеЗ+ 

характеризуется разпичными энвчениями реальных потенциалов 

в зависимости от концентрации и применяемой кислоты. Так в 

1 М Н 2so4 реальный потенциал равен 1,44 В, в 1 М 
НNОз равен 1,61 В, в 1 М HCt 04 он составляет 1, 70 В 
и т.п .. 

Растворы церия ( I У) в киспой среце очень сложны по сос

таву, кроме комплексных ионов в них прис;,.'Тствуют цимерные 

частицы и аквогиароксокомплексы. Дпя приготовпения растворов 

чаще всего применяюr церийам!'.fонийнитрат Се ( NO 3) 4 · 
• 2NH4No3 и церийаммонийсульфат Се(804 ) 2 · 2(NH4) 28О4 • 
• 2Н2О, растворы которых, особенно сулырата, очень устойчивы. 

Титрование солями церия ( 1 У) применяют цпя опрецеления же
леза (11), опова (fl), урана(IУ) и многих органических·соеаинений. 
Титруют солями церия ( 1 У), несмотря на то, что их растворы 
цовопьно интенсивно окрашены, в присутствии окисmrrельн~вос

становительных инаикаторов. 

В титриметрии применяюr топько оану реакшоо восстановле

ния бихромата: 

Реальный потенциал попуреакции зависит от применяемой кис

поты: в 1 М НС1.. он равен 1,00 В, в 2 М н2s О4 :.._ 1,11 В. 
При восстановлении биХромата в растворе образуются неустой
чивые промежуточные соецннения. Cr (У) и Cr ( I У). которые 
в некоторых случаях привоцят к возникновению инцуцированных 

реакций. 

Промышпенность выnускает бихромат калия в вице высок~ 

чистого вещества. Его растворы устойчивы в течение апитепь

ного времени. Наиболее часто бихромат nрименяюr цпя оареае

ления жeneзa(IIJ) и урана(IУ). Титруюr бихроматом калия в 

nрисутствии окиспительн~восстановитепЬных инаикаторов. 

Брамат калия KBr03 

Бромат калия явпяется сильным окислителем; титрование 

раэnичных восстановителей основано на nопуреакции 

BrO§ + вн+ + 6ё .,.. • Br- + ЗН2О; Е0 == 1,45 В. 
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Избыточная квппя титрвита привоаит к реакции 

- - + 
вrо3 + 5Br + вн ~ 3Br 2 + 3Н2о. 

По поSIВllевию брома в растворе, который может бьrrь обнару

жен по обесцвечиваниюметилового оранжевого (необратимое 
окиспение инциквторв) , устанав.пивают конР.Чную точку титрова
ния. Препарвты бромата квпия могут бьrrь попучены в чистом 

вице, растворы его устойчивы. Применяют бромат капия апя 

опрецепения сурьмы(Ш), мышья.ка(Ш), onoвa(JI) и цр. 

Йоц 

Попуреак\lИЯ 

]2 + 2~ = 2]-
широко применяется в титриметрии, потому что х.араnеризуется 

промежуточным межцу сипьиыми окислителими и сипьными вос

становителями значением стаицв.ртного потенuивпа. Это цает 

возможность опрецепять сипьиые восстановители, такие, как 

onoвo(II), серовоцороц, супьфиты (попуреаК\lИЯ смешается впра
во) и сильные окислители: пероксиц воцороца, пермангаиат, ж~ 
лeзo(lll), бихромат (попуреак\lИЯ смещается в.пево). Поэтому 

рвзпичают йоциметрию - прямое титрование йоцом и йоцомет

рию - титрование выцепившегося йоца при опрецепении окиспи

тепей. 

Попуреакция 

J2(TI!I) + 2ё = 2)-

характеризуется ствнцартным потеюwалом Е0 = 0,535 В. Йоц 
плохо рветворим в воце (1,18·1о-З М nри 250С), но хорошо 
рвстворяетсsr в рветворе йоцица калия: 

J2 ... г= Jj , 
т.е. реально применяемой в првктике 

становительной парой является 

Jj+2ё=п-

анализа окиспительио-вос-

о 
Е "'0,536 В. 

Потенuиап пары J3 / 3 J- не зависит от концеитрвции воаороц
ных ионов (при рН < 8). 

Трийоаиа-ион и молекулярный йоц вецут себя в проuессах 

окисления- воестановnения оцинаково, поэтому в реакциях час

то пишут 'J2 , а не J3 . В квчестве ивцикаторв в йоао-йоаи
метрии чаще всего применяют крахмал, чуествитепьность кото

рого очень вепиха - заминую сии~ OJtpacкy с ~рахмвпом loa 
аает авже при коицентрации 2·lo- М. Но чувствитепьвосrь 

IDiцикаторв резко nааает с повышением температ)'Ры, поетому 

титрУJаr обычно при комнатвой температ)'Ре. В титр)'емые рвст-
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воры крахмал спеаует прибамять пишь тогца, когаа основное 

количество Аоаа уже ОО'ТИТровано, иначе Аоа вызывает коагупsr
uию крахмапа, способствует ero разложению, что аепает титре>
ввние веточным. При титровании очень разбавпенных растворов 

в качестве ииаикаторов применя~ органические растворитепи 

(хлороформ, четыреххлористый угпероа), которые экстрагируют 
йоа и окгашиваются в фиоnетовый цвет. 

Тиосупьфвт является сильным восстановителем: 

2- - 02-s'toб + 2е == 2S2 3 ; Е0 = 0,08 В. 

Оаной из основных реакций, в которых испоnьзуется тиосупьфвт, 

является реакция 

- 2- - 2-
)3 +25203 = 3J + s4 06 . 

Эта реакция протекает быстро, стехиометрично при рН от О ао 

7, в отличие от .21?еакций тиосупьфат-иона с сильными окиспите-
лями типа Cr2 07 , Br03 и т.п., которые нестехиометричны. 
Растворы тиосупьфвта не устойчивы. После их приготовпения в 

них nротекает ряа изменений. 1) ~о~- - ион очень чувстви
телен к кислотам, цаже таким, как угоnьная: 

2) ион меапенно окисляется киспороцом возауха: 

2- 2-
S20:1 = S03 + S 

2- 2-
so3 +о = so+ 

52~- +о = so~-+ s . 
В заключение спеаует сказать, что в окисJlИТеnьне>-восстано

витепьном титровании титруемые вещества аопжны нахоаиться в 

опреаепенной степени окисления. Поэтому титрованию часто nреа

шествует операция окиспения или воестановпения опрецепяемого 

иона. Дпя этого применяют многие реагенты, уаовпетворяюiiiИе 

ряау требований: быстрота окиспения (ипи восстановления), ко

пичесrвенность протекания реакции, легкость уцапения из раст

вора избытка окисляющего (ипи восстанввпиввющего) реагента, 

селективность цействия. Вещества, применяемые цпя преавари

тепьного окиспения ипи восстановления, JUI8ccиctнi1RPYJOТ обычно 

по их физическому состоянию; примевsаот газы, твераые вещест

ва, растворы. 
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Вещества, применsrемые 

цля прецварительного окисления 

Из окислителей часто применяют хлор в виае хлорной воаы, 

бром в вице бромной воцы. Избыток этих веществ легко удаля

ется нагреванием рвсrвора. Часrо применsпот рвсrвор персуль

фата аммония, который в присутствии катализатора - ионов се

ребра - является очень сильным окислителем. Его избыток лег
ко разрушается кипячением расrвора. Применяют пероксиц воцо

роаа в щелочном растворе, избыток которого тоже легко уаа

ляется кипячением. Из твераых окислителей применяют висму

тат натрия, оксиа свинца ( I У) • Их избьrrок уцаляется из иссле
цуемого раствора фильтрованием. 

Вещества, П}Jнменяемые 

аля преаварительного восстановления 

Часто применяют газообразные серовоаороц и оксиа серы ( IY). 
Они легко могут бьrrь уцалены кипячением раствора. Нахоаит 

широкое применеиве раствор хпорица олова ( l J) • Обычно старают
ся избежать его большого избытка, так как уцалять его прихо

аится по реакuии 

Sh(II) + 2HgCt2 == Sh(IV) + Hg2Ct2 + 2СГ, 

а наличие в растворе большого количестве осаака Hg2 Ct 2 не
желательно. О!:ень распространено восстановление металлами 

(цинком, кацмием, серебром и цр. ), которые применяют в вице 
гранул, порошка; часто применяют амальгамы метаппов. Квк 

правило, металлы JUIИ их амальгамы, помешают в спеuиапьиые 

кооонки (рецухторы), через которые и пропускают поплежащие 
восстановлению растворы. 

Глава XI 
ПРАКТИЧЕСКИЕ РАБОТЫ ПО ОКИСЛИТЕЛЬНО

ВОССТАНОВИТЕЛЬНОМУ ТИТРОВАНИЮ 

11 46. Приготовпение растворов 
Йоцо-йоаиметрия 

Приготовление растворов первичных станцартов 

1. Би:хромат IUUIИЯ К2f:-г 2fJ7 применsпот цля станцарrвзации 
раствора тиосупъфвта. В чистом вице его non)'Чam авукратной 
перекристаплиэацней препарата из воаноrо рветвора с послец~ 
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щим высушиванием измельченных кристаmюв в электрическом 

сушИ11ьном шкафу nри 150-2000С а о постояиной массы. Пере а 
взятием точной навески чистый препарат так же нужно просушить. 

Растворы бихромата устойчивы и без изменения сохраняются аоn

гое время. J].nя nригаrовпения 1 л 1 М раствора берут 49,03 г 
(1/6 к2сr 2о). 

2. Бромат к.аnия КВ rОз применяют аля станаартизации раст
вора тиосульфвта. В чистом виае его получают перекристаллиза

цией из водного раствора с послеауюшим высушиванием при 

180°С ао постоянной массы, Для пригаrовления 1 л 1 М раст
вора берУт 27,83 г (1/6 KBr03 ). 

3. Йоаат калия KJ03 nрименяют аля станаартизации раство
ра тиосулъфата. Его получают в чистом виае перекристаллиза

цией из воаного раствора с послеа:9'JОШИМ высушиванием при 

180°С ао постояююй массы. Переа взятием точной навески 
чистый npenapaт также нужно просушить. Для nригаrовления 

1 л 1 М раствора берут 35,67 г (1/6 К~Оз). 
4. Мышьяковистый ангиариц д., 203 применяют аля станаар

тизации раствора йоаа. В процаже имеются nостаточно чист.ые 

препараты. Для пригаrовпенl!я 1 л 1 М раствора берут 49,48 г~ 
(1/4 As 2О3). Навеску npenapaтa растворяют в 1 М растворе 
N!iOH, полученный раствор нейтрализуют соляной кислслой по 
фенОlфгалеину и разбавляют воаой ао нужного обьема. 

Приготовление растворов вторичных станаартов 

1. Тиосулъфат натрия Na2S203 · 5Н20. Для пригаrовле
ния раствора берут навеску на технических весах, переносят ее 

в большой стакан и растворяют в аистиллированной воце, прец

варительно прокипяченной в течение 5 мин цля удаления со2· 
Поnученвый раствор переносят в бутыль, разбавляют ао нужно

го обьема кипяченой воаой, добавляют на кажаый литр раств~ 
ра 0,1 г карбоната натрия, раствор хорошо перемешивают и 
остаВЛSIЮТ на 7-10 аней. Раствор слецует защишать ar аейст
вия света и углекислаrы возцуха. Для nригаrовления 1 л 1 М 
раствора берут 248,17 г твоеульфата натрия. 

2. Йоа J2 • Йоа бывает загрязнен хлором и соецинекиями 
йоаа с цругимн галогенами, например, соаержит J Br , JC1 1 

а также воцу. Поэтому его очишают сублимаtWей, смешав преа

варительно с К J и СаО. Оксиа кальtWя поглошает воау, а йо

аиа калия образует с примесями нелетучке соли, выаеляя йоа: 

KJ + JCt : KCt + J2 . 

Раствор йоаа можно приготовить в качестве первичного стан

nарта, но так как йоа летуч, его чаше готовят в качестве вто

ричного стаицарта, Для nригаrовления рветвора берут навеску 

йоаа в большом бюксе на технических весах, аобавляют затем 
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в бюкс ""3 г ICJ и растворяют сацержимое е возможно малом 
количестве воаы. Поспе попнаго рветворении nepeнocsrr раствор 

в к~бу и рвзбвепяют еоаой ао нужного объеме, Дпя приготов

пения 1 n 1 М раствора берут 126,91 ]' (112 J2 ). 

Б и хроматом етрия 

Первичным стенавртом в этом метоае явпяется раствор би
х.ромата калия. Переа взятием точной навески проаа:жного пре

парвта его нужно ·просушить при температуре 150-1800С. Лпя 
пригаrов.nения 1 n 1 м раствора берут 49,03 г (1/6 к~r207). 

Броматометрия 

Первичным стенавртом яВJlЯется раствор бромвтв квпия. В 

чистом виае сопь попучвюг перекриста1UIИзв.цией из воаиого 

рветвора с поспеауюшим высушивеннем nри 1800С ао постоsm
ной массы. Пере а взятием точной навески чистый препарат так 

же нужно поасушить. Dпя приготовпения 1 п 1 М раствора бе
рут 27,83 г (1/6 KBr03); 

Пермаигаиатометрия 

Приготовпение растворов первичных стенавртов 

1. Оксвпвт натрия Na 2с 20 4 очишаюr перекриста1UIИзв.uией 
из воаиого раствора и высушиввюг при 200-2200С. Переа взя
тием точной навески сопь спеаует поасушить в течение 1 ч при 
110-1200С. Дпя nриготовпения 1 п 1 М, раствора берут 
67,00 г (1/2 Na~204). 

2. Щавелевую киспоту Н 2С z04 · 2Н20 очишвюг перекри~твп
пизвцией из воаного раствора и высушиванием на возаухе ао воз

аушио-сухого состояния. Она менее уаобна, чем оксвпат натрия, 

так квк может терять криста1UIИзвuиониую воау. Дпя приготов

пения 1 !1 1 М раствора берут 63,04 г (1/2 HzC204 · 2Н2О), 
З. Жепезо метаппическое, эпектропитное, совершенно евабоа

но от примесей. Станаартный раствор готовят растворением точ

ной навески метап.nв в О, 5 М рветворе серной киспоты в копбе, 
через каrорую непрерывно пропускают ток со2. nпя пригаrов

певия 1 п 1 М раствора берут 55,847 г жепезв (относитепь
нвя атомная масса) • 

Приготовпение раствора пермангаиата капия 
(вторичный стаиgаш) 

Проавжнаи сопь всегае загрязвена ок:сицом марганuа ( .IY}., 
.IW'I'OpЬIЙ .катаmrзмрует реак10110 разпожеВВSI перМАИГаивтв воаоА 

(см, с, 138 ). Кроме тсrо, при рветворении сопи иаут реакции 
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окиспения перманганатом примесеl органичесхn веществ, со

цержащихся в воце; на устойчивость раствора апмяет также свет. 

По этим причинам рветвор перманганата яв.ляется вторичным 

станцартом. Он приготовпяется спецуюшим обрв.зом. НавЕо!сКу 

КМnО4 берут на технических весах, пepeнocsrr 13•• в большой 
стакан и растворярт е теплой воае, попученный раствор кипя

тят, чтобы прошли реакuии окиспения примесей, Звтем раствор 

пepeнocsrr е темную бутыль, разбввпяют ао нужного обьема го

рячей воцой, перемешивают и остав.ляют на несколько аней, что

бы отстоялся осацок Mn О2. В учебных nраJСТикумах nри нецоп
гом хранении раствора обычно не отделяют осадок оксида мврг~tн

ШI ( IY). Раствор перманганата отбирают апя работы <:". помощью 

сифона, остамяя осацок Mn02 на аве бутыли. I\nя отцепения 

оСваха его обычно отфипьтроеываюr на мелкопористый фипьтрую
lllИЙ стекпянный тигель ипи на тигель Гуча с асбестовой поауш
кой. Пnя приготовпения 1 л 1 М раствора берут З 1,61 г 
(1/5 КМnО4). 

§ 47. Станаартизация растворов 

Станцартизация раствора тиосульфата 

по бихромату калия 

Титровать тиосупьфвт неnосрецственно ·бихроматом калия 

нельзя, так как он реагирует со всеми сильными окиспителями 

(бихромат, перманганат, бромат и т.п.} нестехиометрично. Поэ

тому применяют метоц замещения; вначале испопьзуюr peвxlUIIO 

межцу бихроматом и йоцицом: 

с~2 о:-+ 9J- + 14Н+: 2 [Cr (Н2(\J'н + 3Jj + н2 а. (xr.1) 

Выцепившийся в эквивалентном бихромату количестве йоа ОТТin'
ровывают тиосуnьфвтом: 

(XI. 2) 

I\nя протекания первой реакции необхоаимы высокая конценгра-

+ 2- jt: 
ция ионов Н (апя повышения потенциала системы cr20 7 /2Cr J, 
большой избыток йоаиаа ( цля понижения потенциала системы 

Jj / J- и цпя растворения выцепяюшегося йоца), а твюке 
нужно некоторое время, так как скорость реакции невелика. 

Хотя реакция ( 2) протекает гораза о быстрее, чем реакция 
тиосупьфата с ионами н+ 

Н2~03 = Н20 + S02 + s, 
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все же перец титрованием йопа нужно понизить концентрацию 

н+ разбавлением. 
Реагенты 

K2Cr"207 , 0,05 М раствор. 
н2sо4, 2 м раствор. 
KJ, 5%-ный раствор. 
Крахмал, 1 %-ный раствор. 
Na2S2o3 · 5Н2о, 0,05 М раствор. 

Выполнение опреаепения. В бюретку наливают раствор тие>

сульфвта. В коническую колбу цля титрования емкостью 200-
250 мл вносят с помощью мерного цилиндра 10 мп н2sо4• 
10 мл раствора йоаистого калия (раствор аопжен оставаться 
бесцветным) и пипеткой - 10 мл раствора бихромата. Остав
ляют стоять 3-5 мин в темном месте, прикрыв колбу часовым 
стеклом. Затем в колбу аобавляют 100 мл воаы и быстро тит
руют раствором тиосупьфата ао блеане>-жептой окраски раство

ра, аобавпяют 1-2 мп раствора крахмала и проаопжают титре>
вать меапенно при энергичном перемещивании ао исчезновения 

синей окраски раствора. 

Станаартизац"я раствора йоаа 

по мышьяковистому ангиариау 

Реакция межау ареенитом и йоаом nротекает по уравнению 

- - + HAs02 + '] 3 + 2Н2О = H 3Aso4 + 3J + 2Н. (XI.3) 

о 
Станаартные потенциалы систем Е H3 As04 /HAs02 = +0,559 В 

о 
и Е ~(jг = +0,536 В очень близки, поэтому реакция обрати-

ма. Савииуть равновесие вправо ипи влево можно, изменяя кон

центрацию ионов н•, так как потеи~л системы н3Аs o 4 /HAs 02 
в значительной степени зависит от[Н 1 В сипьнокиспой среае 
равновесие (XI.3) савинуто влево, а в слабощепочной - вправо. 
Для титрования А&. ( 111) йоаом в раствор аобавnяюr избыток 
NaHC03, который реагирует с ионами воаороаа, вьщепяющимися 
по реакции (XI.3), образует буферную смесь НСОа - Н2СО3 
с рН 7,5. 

Реагенты 

NaAs 02, 0,05 М раствор. 
HCt , 2 М раствор. 
NaHC03 , кристамический. 
Jj", 0,05 М раствор. 

Инцикаторы - фенопфтапеин; крахмал, 1 %-ный раствор. 
Вы попненке опреgепения. Оrбирают пипеткой (с резиновой 

гр~'шей! ) 1 О мл раствора арсенита натрия, переносят в к011бу 
цпя титрования емкостью 100 Мll, aoбaвnsrюr 3 капли феноЩrrа-
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пеинв. и HCt цо бnецнс>-роэовой окраски, эвтем внocsrr в колбу 

2-2,5 г гицрокарбоната натрия, аобавпяюr 1-2 мn раствора 
крахмам и титруют йоаом цо появления синей окраски. (Метс>
цика может быть использована аnя опреаеnения мышьяка ( lll) . ) 

Станаартизация раствора йоаа 

по тиосупьфату (вторичный станаарт) 

Реакция межцу йоцом и тиосуnьфвтом протекает по уравне

нию 

Нужно иметь в вицу, что йоа летуч, поэтому титрование спецует 

провоаить быстро. 

Реагенты 

Na2S20з· 5Н 2О, 0,05 М раствор. 
Крахмал, 1%-ный раствор. J; 0,05 М раствор. 

1 

ВьшОJIНение опреgепения. В бюретку наливают рветвор тиосуnь-

фата натрия. В коническую колбу цля титрования емкостью 

100 мn наливают 10 мл аистиJVIированной воаы, вносят пипет
кой 10 мл раствора йоца и быстро титруют тиосульфвтом ао 
блеано-жwrrой окраски раствора, затем аобавляюr 1-2 мл раст
вора кра~мала и проаопжают титрование мецленно, при хорошем 

· перемешивании ао исчезновения синей окраски. 

Станаартизация раствора перманганата калия 

по оксалату натрия 

Реакция межцу океалат-ионами и nерманганат-ионами проте

кает спожно и не описывается часто привоцимым в учебниках 

уравнением: 

2- - + 2+ 
ос 2о 4 + 2Mn0 4 + 16Н = 2Mn + 8Н 2О + 1ОСО2 , 

хотя исхоаные и конечные процукrы соответствуют привеаенным 

в написанном уравнеJ!ии. В аействительности реакция протекает 
в несколько стаций и апя того, чтобы она началась, необхоаимо 

присутствие в рветворе хотя бы спецов Mn 2+ (см. с. 135 ). 
Поэтому, nока в рветворе не накопится в ао~аточных концен

трациях Mn 2+, реакция межау MttO~ и С2О4- nрСУrекает очень 
мецnенно, когаа же концентрация Mn 2+ nостигает оnрецеленной 
величины, реакция начинает nротекать с большой скоростью. 

Реагенты 

N1.12c 2o4 , 0,05 М раствор. 
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H2S04o 1 М раствор. 
KMn04, 0,05 М раствор. 

Выпопневие оп~аепевия. В коnбу цпя тwrроваиия на 100 мn 
изливают 20 мn н2sо4 и нагревают ао 8Q-90°C. В горичий 
раствор пипеткой вносят 10 мп станаартиого рветвора о~~:свпв
та и тwrруют пв.рманганатом, причем в начале титрования Сllе

цующую каnлю раствора KMn04 nрибавпяют nишь посnе того, 
.как совершенно исчезает окраскв ar nрецыцущей. Затем, увеличив 
скорость титрования, титруют ао появления бnецно-розовой о.к

рас.ки, устойчивой в течение ЗО с. 

§ 48. Примеры оnрепелений 

Опрецеr.ение меаи(\1) 

Йоцкметрическое определение меци основано на реакциях: 

2Cu2 ++ 5Г =2CuJt + Jj, (XI.4) 

- 2- - • 2-
J3 + 2S203 = 3J +S4 о 6 j (XI.5) 

Ео Cu2+ /Cu'J = +0,86 В. 

nпя протекания первой реакции необхоаимо созцать в fаство

ре С1186оkИСЛую срецу цля прецотврвшения ГltцpOlUfЗВ. Cu.2 (а 
тем самым цпя повышения паrенuиалв. системы eu2+ /Сu.'З) и 
брать большой избьrrок йоаиаа ( аnя поиижения паrенциам сис
темы 1313:1- и растворения ЙО;]а). 

Реагенты 

Na 2s2D3 • 5Н 20, 0,05 М раствор. 
К J , 5%-ный раствор. 
H2S04, 1 М рветвор 
Крахмал, 1 %-иый раствор. 

BыПOIUieJ!Иe опрепепеиия. ЗапОIUiяют бюретку рветвором тио

сульфв.та, В копбу аля титрования емкостью 100 мл вносят 
пипеткой 10 мл pat--:rвopa меаи, 2 мл H2S04, 30 мл 5%-ного 
раствора йоцица калия и титруют тиосульфв.том ао Жет'Ой окрвс

.ки суспензии, Затем цобаВllЯЮТ 1-2 мл рветвора крвх.мапв и 
процопжают титрование меаленно, при перемешиваiiJUI, ао тех 

пор, поt~а суспензкя не станет совершенно белой. 

Опреаеление меци в сплавах 

Реагенты 

Na2S203· sн 2о, 0,05 м раствор. 
K"J , 5%-ныl раствор, 
Н 2~юФ 1 м раствор. 
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н 2~)04• пп. 1,84. 
HN03 , nn. 1,40. 
Крахмал, 1 %-ный раствор. 

ВыпОIDiение опреаепеиия: Точную навеску сплава (примерно 
0,4 г) пepeнocsrr во впажвый стаквн емкостью 300 мл, аобев
ляют 20 мп HN03 , эвхрыввют стакан часовым стекпом и на
гревают на песочной бане ао ПOIDIOГO растворения навески, смы

вают стекпо из nромывапки и выпаривают раствор аосуха. Ста

квн охлажаают, аобввляюr к сухому остатку 10 мп 1 М Н2~04 
и 4-5 мл H2S04 (пл. 1,84) и выпаривают на пооочной бане 
по прекращения выаеления белых паров. Стакан снимаЮт с пе
сочной бани и охпажаают на возаухе. Остаток растворяют в во
це (около 20 мп). Если остается нерветворимый остаток, его 
<fl'фипьтровывают. Раствор количественно пepeнocsrr в мерную 

колбу емкостью 100 мл, цовоцsrr обьем раствора цо метки ци-. 
стиплированной воцой и хорошо перемешивают. ЗапОIDiяют бюрет

ку рветвором тиосульфв.тв. В колбу цля титрования емкостью 

100 мл вносят пипеткой 10 мл исспецуемого раствора меци, 
2 мл 1 М Н2SОФ 30 мл раствора йоцица калия и титруют 
тиосульфатом цо желтой окраски суспензии. Затем цобавляют 

1-2 мп раствора крахмала и процопжают титрование мецленно, 
·при перемешивании, ао тех пор, пока суспензия не станет со

вершенно белой. Рассчитываюr процентвое соаержание меци. 

Опреаеление сурьмы (111) 

Опрецепение основано на реакции 

Для ускорения м-ой реакции слецует нагревать раствор. 

Реагеmы 

KBro3 , 0,05 М раствор. 
HCt, пп. 1,19. 
ИнаИ.катор - метнповый оранжевый, 0,01 %-ный воаныА раствор. 

Выпопиеяие оnреgеления. В .колбу цля титрования емкостью 

100 мл вносят nиnеткой 1 О мп исспецуемого раствора, аобав
пяют 3 мn HCt , нагреваюr ао 60°С, цобавnяют оану каnлю 
метилового оранжевого и меаnенно титруют, иRТенсивно пере

мешивая, раствором бромата каnия а о обесuвечяввюш; вновь на
гревают раствор, аобвв.пяют еще оцну .к.в.nnю инаякатора и, есnи раст
вор не обесцвечивается, процо.пжв.ют титрование а о обесnвечивании. 
Первое титрование ориентировочное. Повторяют титрование еще три 
раза. 

Бихроматометрическое опреаеление жеnеза (11) 

Титрование жеnеза (I /) основано на реакции 
2+ 2- + 3+ 3+ 6 Fe + Cr 2о7 + 14Н = 6Fe + 2(Cr(H2 0) 6] + Н2О. 
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3+ 
В процессе титрования повышается концентрация ионов F е , 

спеаоватепьно, возрастает потен\lИаn системы Fe3+/Fe2+, что 
привоаит к прежаевременному изменению окраски цифениламина. 

Поэтому в титруемый раствор аобв.вnяют НзРОФ которая свя

зыввет FеЗ+ в бесцветный комплекс и лонижает потен\lИаn сис
темы. Растворы Fe2+ часто соцержат Fe3+, поэтому лерец тит
рованием жeneзo(IIJ) спецует воестанавпивать ао жeneзa(ll). 
Воестановпение можно провести раствором хпориаа олова {11): 

2 [ ] - [ 2- 2+ [ ] 2- -FeCt4 + SnCt4J = 2 Fe + SnCt6 + бСt . 

Эга реакция протекает быстрее в горячем растворе, ее про

воцят в присутствии концентрированной сопяной кислоты, которая 

созаает не только нужную срецу, но и является инцикв.тором, 

так как хпорицные комплексы железа (111) окрашены в интенс:Ив

но-жептый цвет. Избыткв. восстановитеnя нужно избегать, а не

большие его коnичеС'l'ВВ окисляют с помощью раствора Hg Ct 2 : 

Воестановпение железа ( Ш) можно провоаить и метапп.ами, на
пример цинком, 

Реагенты 

K2Cr 207, 0,05 М раствор. 
H2S04o пп. 1,84 
HCt , пп. 1,19. 
Н3РО4о nn. 1, 70. 
Sn Ct2 , свежепрШ'отовпенный раствор ( 60 г метаппического 
олова растворяют в 200 мп. HCt , nn. 1,19). 
Hg С1. 2• насыщенный воаный раствор. 
Инаикатор- аифенипамин, 1%-ный раствор в H2S04o nn. 1,84. 

Вьmопнение олрецепения. В колбу аnя титрования емкостью 

100 мп вносят пипеткой 10 мп исспецуемого раствора, прибав
пяют 5 мп HCt , нагревают почти ао кипения и к горячему 
раствору аобавпяют 1-2 каппи раствора хпориаа олова (ll) ао 
обесцвечивания и селецуемого раствора (избыток восстановителя 

вреаен). Раствор охпажцают, аобавпяют 2 мп H2S04o 3 мп 
раствора н9с1. 2• 4-5 мп Н3РО4, 15 мп Н2О, 2 кв.ппи аифе
нипамина и титруют бихроJvtатом мецпенно, при сильном переме

шивании (особенно в конце титрования), цо появления сине-фио

петовой окраски раствора. 

Бихроматометрическое опрецепение 

железа (11) в руцах 

Реагенты 

K2Cr 2о7 , 0,05 М раствор. 
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HCt, пл, 1,19; 4 М, 0,05 М растворы. 
H2So4 , пл. 1,84. 
Н 3РО4о пп. 1,70. 
Zn , метвппический. 

HN03 , пп. 1,40. 
Инцикатор- цифенип..амин .(см. выше). 

ВыпОJJнение опреаепения. Точную навеску анализируемого 

материап..а ( "'О, 7 г) помешают в высокий стакан емкОС'lъю 

300 мл, nрибавпяют 40 мл 4 М HCt·, закрываюr часовым 
стеклом и растворяют при нагреваниИ на nесочной бане. Затем 
цобавляют 2-5 мл HN03 и nроаопжают нагревание. Растворение 
считается законченным, коrаа на ане стакана остается серова

т~белый осацок, состоящий гп..авным образом из Si.02, или 
рыхлый темный осацок углероаа. Выпаривают раствор аосухв. 

Остаток обрабатывают 10 мл HCt (nn. 1,19). Операцию вы
паривания с HCt повторяют 2 раза, после чего аобавпяют 

4 мл НС1. (пл. 1,19) и разбавляют горячей воаой nримерно 
ао 50 мп. Затем отфильтровывают раствор СУГ нерастворившегося 

остатка через фипьтр (бепая лента) в мерную копбу емкостью 
200 м.n. Хорошо промывают фипьтр горячей 0,05 М НС1. , ох
пажцают, аовоцят воаой цо метки и перемешивают. Фипьтр с 

ос~ оком выбрасывают. 

Отбирают пипеткой 1 О мп исспеауемого раствора, переносят 
в коническую копбу емкостью 100 м.n, аобавляют 5 ЩI НС1. 
( пл. 1, 19). Закрывают копбу мапенькой воронкой, вносят в 
копбу 3-4 гранулы метаппического цинка, нагревают на песоч
ной бане (реакция аопжна иnти не очень бурно) ао обесцвечи
вания рветвора и растворения цинка. Охпажаают струей воаы 

поа краном, аобавпяют 3-4 мп Н 2S ОФ вторично охпвжаают, 
аобавляют 5 мп Н 3РО4, 15 мл воаы, 2 капли аифенипамина и 

меаленно титруют раствором бихромата калия ао паявпения си

не-фиопетовой окраски раствора. 

Перманганатометрическое опреаеление 

железа (11) 

Титрование железа ( 1 1) основано на реакции 

2+ - + 
5Fe + Mn.04 + 8Н --- 3+ 2+ 

5Fe + Mn + 4Н2О. 

Провоаить титрование можно в сернокислой или соnянакиспой 
среае. Б первом случае не набпюаается никаких осложнений. 

Присутствие в титруемом растворе ионов ct- привопит к пере
расхоау перманганата и получению нечеткого конuа титрования. 

Это вызвано ТРМ, что реакция межау железом и пермангалатом 

индуцирует реакuию межцу MnO- и хлориа-ионом. Инауцирован
ной реакции н~ возникает, ·если 4 в рветворе присутствует в а~ 
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статочных конuеJrrрациях соnь маргаиuв ( 1 f). Поэтому nepea 
титрованием в раствор цобввпяют смесь Рейнгарца-Uиммермана, 

состоящую из H2S04o НэРО4 и Mn S04- Присуrствие в этой 
смеси Н 2 SO 4 созаает нужную концентрацию ионов н+ :-ft тwrруе
мом растворе, Н 3РО 4 необхоаима аnя связывания Fe в бес

цветный комплекс (если железо не связывать, то окраска его 

хлорианых комплексных ионов буает затруднять набпюаение в точ
ке конШI титрования блецно-розовую окрасху пермангаиата) . Же
лезо(III) переа титрованием цолжно бьrrь восстановлено ао же

леза (11). 
Реагеmы 

КМnО4, 0,05 М раствор. 
HCt, пп. 1,19. 
Snet 2 , свежеnрИГС7I'ОВ/IенныА раствор (см. выше). 
Hg С1. 2 , насыщенный раствор (см. выше) . 
Смесь Рейнгараа-Uиммермана (НэР04о H2S04o MnSO,;). 
Смесь готовят слеаующим образом: растворяют 60 г •:ульфата 
марганuа в 500 мл воаы, аобввляют 132 мл НзР04о nл. 1,70, 
140 мп H2S04, nn. 1,84,и аовоаят воаой обьем раствора ао 1л. 

Вьшопнение опреgеления. В копбу аля титрования емкостью 

250 мл вносят с nомощью nиnетки 10 мл исслецуемого раство
ра, 5 мл HCt , нагревают почти ао киnения и к горячему раст
вору цобавляют 1-2 квnли раствора хлорица onoвa(ll) цо обес
uвечивания. Раствор охлажцаюr, цобввпяют к нему 3-4 мл рвет
вора нg Ct 2• 5 мл смеси Рейнгарца-Uнммермана, 100 мл аис
типлированной воаы и мецленно, nри хорошем nеремешивании, 

титруюr nерманганатом ао бледно-розовой окраски, устойчивой 

в течение 30 с. 

Перманганатометрическое оnрецеление 

железа в руаах: 

Реагенты 

КМпОФ 0,05 М раствор. 
HCt, nл. 1,19; 4 М, 0,05 М растворы. 
HN03 , пл. 1,40. 
Zn , металлический. 
Смесь Рейнгарца-Uиммермана (НзРО4, н2sо4, Mn &О4) (см. 
выше). 

Выnопнение оnрецеления. Точную навеску анализируемого ма

терИала ( IV О, 7 г) помещаюr в высокий стакан емкостью 
~1)0 мл, nрибввляют 40 мп HCt (4 М) закрывают часовым 
С'.r.-клом и растворяют при Нагревании на nесочной бане. Затем 
аобвВЛЯlОт 2-5 мл НNОз и проаотквюr нагревание. Растворение 
считается законченным, когца на ане стакана остается серовв

то-белый осааок, состояшвй главным образом из &t 02, ипи 
рыхлый теМИЬJй остаток yrлepoQa. Выпаривают рветвор цосуха. 
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Остаток обрабв.тываюr 10 мп HCt (nn. 1,19). OnepallИIO вы
паривания с HCt nовтор.mот 2 раза, поспе чего аобв.ВllЯЮТ 4 мп 
HCt (пл. 1,19) и разбв..впяют горячей воаой примерно ао 50мл. 
Затем отфильтровыввюr раствор от нерастворившегося остаткв 

-через фильтр (бепая лента) в мерную колбу емкостью 200 мл. 
Хорошо nромываюr фильтр горячей 0,05 М HCt, охпажаают, 
аовоаят воаой ао метки и nеремешиваюr. Фильтр с осааком выб

расыввют. 

Оrбираюr пипеткой 10 мл исспеауемого раствора, nереносят 
в .коническую колбу емкостью 2 50 мп, цобввпяют 5 мп HCt 
( пп. 1,19). Закрывают колбу маленькой воронкой, вносят в кол
бу 3-4 гранулы металлического цинка, нагревают на nесочной 
бане (реаюшя цопжна иати не очень бурно) ао обесцвечивания 

раствора и растворения uинкв. Охпажааюr струей воаы поа кра

ном. Добв.вnяют 5 мл смеси Рейнгараа-Uиммермана, 100 мл 
аистиппированной воаы и меаленно, nри хорошем nеремешивании, 

титруюr перманганатом ао блеано-розовой окраски, устойчивой 

в течение 30 с. 

Опреаепение пероксиаа воаороаа 

Оnреаепение пероксиаа воаороаа основано на титровании пе

роксиЦа перманганатом no реакции 

- + 2+ 
5Н 2о2 + 2 М11О4 + 6Н ~ 502 + Mn + 8Н2О. 

Первые каппи пермангаиата обес!lllечиваюrся меапеиио, но за

тем реакuия (по мере накопления в растворе Mn 2+) начинает 
протекать быстро. 

Реагенты 

Кf.'\n 0 41 0,05 М раствор. 
н2~)04, 1 м раствор. 

Выnолнение опреаеления. Берут точную навеску nероксица 

воцороаа, переносят в мерную колбу емкостыо 100 мл с таким 
расчетом, чтобы попучить примерно 0,05 М раствор. В колбу 
емкостью 100 мп вносят пипеткой 10 мп полуЧенного раствора, 
аобавпяют 10 мп H2so4 и титруюr раствором перманганата ао 
nаявпения бпеано-розовой окраски, устойчивой в течение 30 с. 
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