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О БЩ ЕТЕО РЕТИ Ч ЕС КИ Е 
ВОПРОСЫ

Г Л А В А  I

ОСНОВНЫ Е ПРИНЦИПЫ 
КОЛИЧЕСТВЕНН ОГО А Н А Л И ЗА

1. ЗА Д А Ч И  КОЛИЧЕСТВЕННОГО А Н А Л И ЗА

Аналитическая химия — наука о методах определения каче
ственного и количественного состава веществ и материалов, иден
тификации и установления структуры химических состояний. 
Количественный состав и структура веществ и их идентичность 
определенному образцу устанавливаются с помощью количествен
ного анализа. Количественный анализ предусматривает измерение 
определенных характеристик веществ и материалов, например 
количества металла в сплаве или руде, температуры плавления 
вещества, количества примесей в веществе и т. д.

От характеристик веществ и материалов зависит их пригодность 
к применению. Так, полупроводниковые материалы должны содер
жать очень малые количества примесей (не более 10“8-ь  10"° %), 
иначе они теряют свои свойства; для внутривенного вливания 
в медицине применяют 0,9 %-ный раствор ЫаС1, снижение или 
увеличение концентрации №С1 приводит к нежелательным послед
ствиям для больного человека; температура плавления лекарствен
ного препарата «камфора» 178,4°, изменение температуры плавле
ния свидетельствует о примесях в препарате и, следовательно,
о невозможности применения и т. д.

Количественный анализ позволяет определить соответствие 
характеристик веществ, лекарств, материалов требованиям норма
тивно-технических документов. Поэтому количественный анализ — 
основное средство определения качества веществ и материалов, 
которое зависит от количества основных компонентов, примесей 
и т. д. В связи с этим особую важность приобретают метрологиче
ские аспекты количественного анализа, к которым относят воспро
изводимость и правильность анализа. Нормативно-технические 
документы разрабатывают на основе результатов анализа стандарт
ных образцов веществ и материалов, отвечающих определенным 
потребительским требованиям. При этом образец характеризуют 
как количеством составных частей, иримссеп, так и физическими 
константами, например температурой плавления, кипения, спек



тром поглощения. При идентификации анализируемого образца 
со стандартным определяют не только количество составных частей 
исследуемого образца, но и его физические константы.

Методами количественного анализа проверяют правильность 
технологических процессов, проводя их постаднйный контроль. 
К аж дая стадия технологического процесса оценивается рядом 
параметров — выходом полупродукта, содержанием примесей, по
бочных продуктов и т. д. Количественным анализом решают мно
гие вопросы исследовательско-прикладного характера: оценивают 
содержание ценных веществ в рудах, биологических объектах (ра
стениях), присутствие токсичных веществ в продуктах питания, 
окружающей среде. Велико научное значение количественного 
анализа — основного метода химии как науки. С его помощью 
устанавливают состав и строение веществ, скорость и механизм 
протекания химических реакций.

2. П РИ Н Ц И П Ы  А Н А Л И Т И Ч Е С К И Х  О П РЕДЕЛ ЕН И Й

Все количественные аналитические определения основаны на 
функциональной зависимости аналитических свойств определяемых 
веществ от их структуры и концентрации, а также на эквивалент
ности взаимодействия веществ в химических реакциях. Можно 
выделить три основных принципа количественных определений.

Измерение физических свойств веществ или продуктов их хими
ческих реакций. Из физических свойств используют плотность, 
цвет, электрическую проводимость растворов веществ и др. Интен
сивность физического свойства (например, интенсивность окраски 
раствора) пропорциональна количеству (концентрации) вещества. 
Измеряя интенсивность свойства, следовательно, можно провести 
количественное определение вещества.

Измерение количества продукта химической реакции вещества 
с каким-либо реагентом (по массе осадка, объему газа). Используя 
закон эквивалентов, по количеству продукта реакции можно рас
считывать количество (концентрации или массу) определяемого 
вещества.

Измерение объема реагента (газа или раствора реактива), 
израсходованного на химическое взаимодействие с определяемым 
веществом. При этом, например, реагент — раствор реактива — 
добавляют небольшими порциями и устанавливают точку эквива
лентности химической реакции. Зна^^онцеитрацию и объем реа
гента, по закону эквивалентов рассчитывают количество (концен
трацию или массу) определяемого вещества.

3. М ЕТОДЫ  КОЛИ ЧЕСТВЕН Н О ГО  А Н А Л И ЗА .
ОСНОВНЫ Е О ПРЕДЕЛ ЕН ИЯ

Различают химические и инструментальные методы количе
ственного анализа, В х и м и ч е с к и х  методах проводят хими
ческую реакцию и измеряют либо массу полученного продукта
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гравиметрические методы, либо объем реагента, израсходованный 
на взаимодействие с веществом, — волюмометрические методы.

Гравиметрические методы по способу получения продукта реак
ции делят на: химиогравиметрические — измерение массы продукта 
химической реакции; электрогравиметрические — измерение массы 
продукта электрохимической реакции и термогравиметрические — 
измерение массы образца при термическом воздействии. Основная 
операция гравиметрического анализа — взвешивание на аналити
ческих весах.

Волюмометрические методы в зависимости от характера ве
щества делят на газоволюмометрические — измерение объема газа 
и ликвидоволюмометрические, или титриметрические, — измере
ние объема жидкого реагента, израсходованного на взаимодействие 
с веществом. Термин «титриметрический» получил название от слова 
титр, обозначающий концентрацию веществ в граммах в 1 см3 ра
створа. Растворы реактивов (жидкие реагенты) с точной концен
трацией, используемые в титриметрическом анализе, называют 
титрантами (вторичными стандартами или рабочими растворами). 
Концентрацию титрантов устанавливают с помощью специальных 
веществ, обладающих подходящими химическими свойствами, по
стоянством состава, устойчивостью и называемых стандартами 
(первичными стандартами или установочными веществами). На
пример, для титриметрического определения оснований применяют 
титрант — раствор НС1 с точной концентрацией, которую уста
навливают по точной навеске стандарта На2С03 или Ыа2В40 7 • ЮН20.

Определение точки эквивалентности в титриметрическом ана
лизе проводят титрованием — постепенным добавлением титраита 
к раствору определяемого вещества. При этом точку эквивалент
ности фиксируют с помощью индикаторов химического или инстру
ментального типа. Химические индикаторы изменяют свой цвет 
в зависимости от рН, окислительно-восстановительного потен
циала, при появлении в растворе избытка реагента или исчезнове
нии определяемого вещества. Это служит сигналом о наступлении 
эквивалентности реакции и окончании титрования. В качестве 
инструментальных индикаторов используют приборы, фиксирую
щие рН, окислительно-восстановительный потенциал, электриче
скую проводимость раствора или другие свойства среды. Методы, 
в которых используют инструментальные индикаторы, называют 
инструментальным или физико-химическим титрованием и отно
сят к группе инструментальных методов анализа.

Методы титриметрического анализа основаны на реакциях 
кислотно-основных, осаждения, окисления — восстановления, ком- 
плексообразования. В соответствии с применяемой реакцией их 
называют кислотно-основным, осадительным, окислительно-вос
становительным и комплексиметрическим титрованием. В свою 
очередь их подразделяют по применяемым реагентам на ацидиме- 
тр и чес кое, пер ма1 1 га и атометр 1 1  чес кое, и одометр и чес кое титр оваипе 
и т. д.

Титрование можно выполнять различным путем. Различают
7



прямое, обратное и заместительное титрование. При прямом титро
вании к раствору определяемого вещества добавляют небольшими 
пор днями титраит (рабочий раствор). Иногда используют ревер
сивное титрование — титрование раствором определяемого веще
ства точного объема титранта. При обратном титровании исполь
зуют два титранта. Сначала к анализируемому раствору добавляют 
избыток титранта I. Непрореагировавший титрант I оттитровы- 
вают другим титрантом II. Количество израсходованного на взаи
модействие с веществом титранта I определяют по разнице между 
добавленным и оттитрованным его объемом. Например, N801 в ра
створе можно определить прямым титрованием раствором А^Ы03. 
Хлорид натрия также можно определить обратным титрованием, 
добавив к его раствору избыток титранта I — раствора А§Ы03 
и оттитровав непрореагировавшую часть А§1М03 титрантом II — 
раствором МН45С1\[. Количество израсходованного на взаимодей
ствие с КтаС1 раствора нитрата серебра V определяют по разнице 
между добавленным его объемом и объемом У2, оттитрованным 
раствором МН45СМ : V =  У± — У2.

Заместительное титрование применяют в тех случаях, когда 
прямое или обратное титрование вещества невозможно или вызы
вает затруднения. К веществу добавляют какой-либо реагент, при 
взаимодействии с которым количественно выделяется продукт 
реакции. Его титруют подходящим титрантом. Например, К2Сг20 7 
определяют путем добавления К1 и Н23 0 4. Выделившийся в ре
зультате реакции окисления — восстановления 12 титруют раство
ром Кта2520 3.

Инструментальные методы количественного анализа делят 
на физические — определение веществ по их физическим свойствам 
и физико-химические — проведение химической реакции с веще
ствами и их определение либо по физическим свойствам продукта 
реакции, либо с помощью физической индикации точки эквивалент
ности реакции.

В развитие методов количественного анализа громадный вклад 
внесен русскими и советскими учеными. Все химические методы 
количественного анализа базируются на законе сохранения массы 
веществ, открытом М. В. Ломоносовым. Многие методы количе
ственного анализа, особенно оптические и электрометрические, 
развились благодаря работам И. П. Алимарина, С. Б. Саввина, 
И. М. Коренмаиа, Ю. А. Золотова, А. И. Бусева, В. Д. Безуглого 
и др.

4. ОСНОВНЫ Е УСЛОВИЯ П РО ВЕДЕН И Я
К О Л И Ч ЕСТВЕН Н О ГО  А Н А Л И З А

Чтобы результаты количественного анализа были точными 
п правильными, необходимо соблюдать ряд условий. Должна 
быть подобрана подходящая аналитическая реакция или физическое 
с е о й с т в о  вещества, правильно выполнены все аналитические про
цедуры, применены достаточно надежные способы измерения ре



зультатов анализа. К реакциям, применяемым в количественном 
анализе, предъявляют следующие требования:

1. Реакция должна быть стехиометричной, и результат реакции 
должен отражать количество анализируемого вещества. Это требо
вание необходимо для того, чтобы можно было рассчитать количе
ство вещества, вступающего в реакцию. Например, калий нельзя 
определять гравиметрическим путем, осаждая в виде КНС4Н40,} 
вследствие высокой растворимости осадка в воде — 3,2 г/л (осаж
дается не количественно). С другой стороны, осаждение Ва504, 
имеющего низкую растворимость (1,0-10"5 г/л), широко исполь
зуется в гравиметрическом анализе благодаря полноте осаждения.

2. Для количественного анализа используют аналитические 
реакции с выраженным и устойчивым аналитическим эффектом. 
Например, титрование слабых кислот в воде раствором ЫаОН 
не применяют для их количественного определения вследствие 
малого изменения рН, которое трудно точно зафиксировать инди 
катором. Титрование сильных кислот, наоборот, сопровождается 
значительными изменениями рН, что позволяет провести их опре
деление этим методом.

3. Окончание реакции должно определяться достаточно легко 
и точно. Если оно определяется не точно, то возрастает ошибка 
анализа. Например, окончание реакции между сильной кислотой 
и сильным основанием надежно определяется специальными при
борами — рН-метрами. Достаточно в этом случае достигнуть ней
тральной среды (рН7) в точке эквивалентности.

4. При проведении количественного анализа применяют растворы 
реактивов с точной концентрацией. Концентрацию титрантов 
необходимо определять с высокой точностью, для чего применяют 
стандарты, к которым предъявляются высокие требования: 1) они 
должны иметь большую молярную массу, так как это позволяет 
снизить ошибки, возникающие при их взвешивании; 2) постоянный 
состав, отвечающий определенной формуле и не изменяющийся 
при хранении, высушивании, взвешивании; 3) они должны легко 
очищаться кристаллизацией; 4) быть устойчивыми к окислению, 
не поглощать влагу и С02 из воздуха.

Для приготовления титрантов и растворов стандартов приме
няют также специальные стандарт-титры — фихсаналы. Фикса- 
нал представляет собой запаянную ампулу, в которую помещено 
точно 0,1 моля вещества, которое при растворении в 1 дм3 воды 
образует 0,1 н. раствор. Чтобы приготовить титрант с точной кон
центрацией, достаточно вставить в мерную колбу воронку, разбить 
в нее ампулу, а затем смыть содержимое ампулы водой в воронку 
в мерную колбу и довести раствор в мерной колбе до метки. В на
стоящее время применяют фиксаиалы почти всех титрантов и стан
дартов.

5. Все процедуры количественного анализа проводят с особой 
точностью и аккуратностью. При этом необходимо помнить, что 
любые потери при проведении процедур апалпза приведут к иска
жению его результатов. Отмеривание всех растворов в колпче-
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ственном анализе осуществляют с помощью специальных объе*мных 
измерителей — бюреток, пипеток, мерных колб. Объем растворов 
замеряют с точностью до 0,01—0,02 см3, используют титр анты 
с концентрацией не выше 0,1 н. Навески веществ берут с точностью 
до четвертого знака и не менее 0,2 г. Д ля отмеривания, сжигания, 
высушивания, фильтрования применяют специальную аналитиче
скую посуду — бюксы, тигли, воронки, фильтры, стаканы, колбы, 
чашки. Вся химическая аналитическая посуда должна быть идеально 
чистой.

6. Перед проведением измерений в мерной посуде, на аналити
ческих приборах — весах, фотоколориметрах, спектрофотометрах, 
рН-метрах и др. — сначала необходимо провести калибровку 
мерной посуды и настройку приборов. Калибровка и настройка 
проводятся специальными приемами с помощью стандартов — 
растворов веществ с известными свойствами: рН, электрической 
проводимостью, оптическим поглощением, концентрацией и др. 
Часто при проведении инструментальных определений такие стан
дарты применяют для построения калибровочного графика, с по
мощью которого затем определяют концентрацию вещества.

7. При выполнении инструментального анализа используют 
достаточно интенсивные свойства веществ, что позволяет снизить 
ошибку, пли применяют реакции, приводящие к получению про
дуктов с интенсивными свойствами.

8. Результаты количественного определения подвергают мате
матической обработке, устанавливая воспроизводимость и пра
вильность анализа.

ГЛАВА II
М Е Т РО Л О ГИ Я  
В Х И М И ЧЕС К О М  А Н А Л И З Е

5. З А Д А Ч И  ХИ М ИЧЕСКО Й  М ЕТРОЛОГИИ

Метрологией называют пауку, изучающую методы измерения 
величин. Под измерением понимают определение числового значе
ния измеряемой величины, выраженного в определенных единицах. 
Вопросы .метрологии в аналитической химии Ихмеют первостепенное 
значение. При химическом анализе получают метрологические 
характеристики веществ и выясняют их соответствие определенным 
стандартпым нормам.

Нормирование качественных н количественных характеристик 
веществ в СССР осуществляется системой стандартизации, включаю
щей нормативно-техническую документацию — Государственные 
стандарты — ГОСТ, стандарты общесоюзные — ОСТ, республикан
ские—РСТ, стандарты предприятий — СТП, технические условия —■ 
ТУ. Любое вещество или материал допускается к применению 
в народном хозяйстве только при наличии утвержденной государ
ственными организациями нормативно-технической документации.
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В фармации и медицине основным государственным документом, 
нормирующим качество лекарственных препаратов, является Госу
дарственная Фармакопея СССР (ГФ). В ГФ находятся фармакопей
ные статьи (ФС) на лекарственные препараты, в которых излага
ются официальные (утвержденные государством и включенные в ГФ) 
методики качественного и количественного анализа, оценки при
месей, основные физические константы, дозировки, применение 
препаратов. Государственная Фармакопея СССР кроме лекарствен
ных препаратов нормирует методики приготовления химических 
реактивов, применяемых в анализе, общие методы химического 
и инструментального анализа лекарств.

Аналитическая химия обладает специфическим математическим 
аппаратом, позволяющим провести метрологическую оценку ве
щества и определить его соответствие требованиям нормативно
технической документации. При проведении количественного ана
лиза важное место принадлежит его правильности и воспроизводи
мости. Они тесно связаны с метрологическими параметрами хими
ческих реакций, аналитических приборов и измерителей. Все ана
литические приборы регулярно подвергаются обязательной госу
дарственной проверке в специальных метрологических лаборато
риях. В случае необходимости.проводят настройку и калибровку 
приборов и измерителей. В задачи аналитической химии как метро
логической науки входит следующее:

1) расчет количественного содержания веществ в материалах, 
элементов, функциональных групп в веществах; 2) определение 
и расчет правильности и воспроизводимости химического анализа; 
3) оценка правильности аналитических приборов и измерителей 
и их калибровка; 4) разработка метрологических документов, 
нормирующих качественные и количественные химические пока
затели веществ и материалов, — государственных стандартов, тех
нических условий, фармакопейных статей; 5) метрологическая 
оценка применимости химических реакций для целей анализа.

6. ОТБОР ПРОБ ДЛЯ А Н А Л И ЗА

Существенное место в химическом анализе занимает отбор 
проб веществ и материалов. Различают несколько видов проб:
а) первичную, или генеральную пробу отбирают на первом этапе 
от большой массы материала; б) лабораторную, или паспортную, 
пробу получают после уменьшения генеральной пробы до массы, 
необходимой для проведения полностью всего анализа; в) анали
тическую пробу — отбирают от лабораторной для проведения еди
ничного определения. В пробе различают определяемое вещество 
и основу. Определяемых веществ в пробе может быть несколько. 
Например, в стали определяют железо, хром, углерод и т. д.

Перед отбором генеральной пробы необходимо определить ее 
представительность, а при получении лабораторной, кроме того, 
рассчитать массу пробы, позволяющую провести весь анализ. 
Под представительностью понимают соответствие состава пробы
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среднему составу анализируемого материала. Если материал неод
нороден, получению представительной пробы необходимо уделить 
самое серьезное внимание, чтобы результаты анализа отвечали 
действительному составу материала. Методы отбора представитель
ной пробы зависят от характера материала. Если анализу подвер
гается жидкость, находящаяся в большой емкости, то перед взя
тием пробы достаточно ее перемешать. При отборе пробы из несколь
ких емкостей жидкость в каждой из них перемешивают, отбирают 
из каждой емкости одинаковые объемы жидкости и смешивают их 
друг с другом. Если жидкие материалы расфасованы (например, 
жидкие лекарства во флаконах или ампулах), из определенного 
числа упаковок каждой серии отбирают по несколько флаконов 
или ампул, содержимое которых достаточно для проведения трех 
контрольных и трех арбитражных анализов (в случае проверки 
серийной заводской продукции). Флаконы вскрывают и жидкость 
смешивают. Жидкости с осадком перед взятием проб тщательно 
перемешивают, стремясь, чтобы осадок равномерно распределился 
по всему объему жидкости, и быстро отбирают пробу. Для отбора 
проб жидкостей применяют специальные пробоотборники, которые 
погружают на определенную глубину и захватывают ими порции 
жидкости.

Пробы вязких материалов отбирают после тщательного пере
мешивания из верхней, средней и нижней частей массы. Пробы 
твердых и сыпучих материалов отбирают из разных мест упаковки, 
стремясь, чтобы были захвачены наружные и внутренние слои 
материала, которые могут отличаться составом вследствие выве
тривания, увлажнения и т. д. Так как твердые и сыпучие материалы 
часто неоднородны и имеют частицы разного размера, рассчитывают 
представительность пробы. Массу т представительной пробы 
сыпучих неоднородных материалов определяют по формуле, учи
тывающей размер частиц г, содержащих определяемое вещество, 
плотность этих частиц р, вероятность нахождения частиц в мате
риале Р, относительное стандартное отклонение распределения 
частиц в массе материала а:

0)

Например, если в материале по данным предварительного хими
ческого и фазового (по размерам частиц) ф&ализа находится 20 % 
частиц (Р =  0,2) с определяемым вещество^, 80 % частиц, не со
держащих вещества (1 — Р =  0,8), частицы имеют размер г =  0,2 см, 
плотность о “  2,0, то при стандартном отклонении, например 
а ■■= 0,02 (2,0 V), масса представительной пробы, достаточно пра
вильно отражающей состав материала, равна:

«  =  2 , 0  I  3 . 1 4 - 0 . 2 »  0 | 2 0 0 ; 0 2 ^ 0 7 0  г -

При определении представительности пробы подобным образом 
предварительно проводят фазовый анализ материала, определяя
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в нем количество (в %) и стандартное отклонение частиц, содержа
щих определяемое вещество, их размер и плотность материала. 
Если анализу подвергается биологический материал (растения, 
части животных), то среднюю пробу отбирают из разных мест 
биологического материала: берут все части растений, стремясь, 
чтобы они равномерно были представлены в пробе. Опытным путем 
установлено, что средняя проба является представительной, если 
отбираются следующие количества, например, растительного мате
риала: кора и корни цельные — 600—650 г.; кора и корни измель
ченные — 150—200; листья, травы цельные — 400—600 ; листья, 
травы измельченные — 200; цветки — 300 г.

Отобрав представительную первичную пробу сухих материалов, 
ее измельчают, перемешивают и сокращают до размеров лаборатор
ной пробы. Сокращение обычно проводят квартованием. При квар
товании измельченную пробу высыпают на ровную поверхность, 
перемешивают, разравнивают в форме квадрата и делят квадрат 
по диагонали на четыре части. Две противоположные части отбра
сывают, затем с остатком повторяют квартование до получения 
необходимой лабораторной пробы. Масса лабораторной пробы 
зависит от содержания определяемого вещества и чувствительности 
применяемой методики анализа. Чем чувствительнее методика, 
тем меньше масса лабораторной пробы. Подготовив лабораторную 
пробу, для проведения отдельных анализов из нее отбирают ана
литические пробы, которые взвешивают на аналитических или тех
нических весах и подвергают дальнейшей аналитической обработке.

7. АНАЛИТИЧЕСКИЕ ИЗМ ЕРИТЕЛЬНЫ Е ПРИБОРЫ. 
ВЕСЫ

Все измерения в химическом анализе проводятся с помощью 
аналитических приборов и мерной посуды. Правильность и вос
производимость аналитических приборов и измерителей существенно 
влияет на адекватность результатов химического анализа истинным 
данным. Химик-аиалитик осуществляет текущий контроль за пра
вильностью и воспроизводимостью показаний аналитических при
боров и измерителей.

Основным аналитическим прибором являются лабораторные тех
нические и лабораторные аналитические весы. Лабораторные тех
нические весы предназначены для измерения массы тел и выпу
скаются четырех классов точности. Различают весы с равноплечим 
коромыслом и двумя чашками и одноплечие — с одной чашкой 
и противовесом-квадрантом (рис. 1). В равноплечих весах груз 
на одной чашке уравновешивается гирями, которые помещают 
на вторую чашку до уравновешивания. В одноплечих весах груз, 
положенный па чашку, компенсируют снятием с плеча соответ
ствующего количества грузиков, находившихся па нем. Это осу
ществляется полуавтоматически с помощью специального диско
вого устройства. Лабораторные технические весы используют для 
взвешивания навесок, не требующих высокой точности. Некоторые
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марки выпускаемых в СССР лабораторных технических весов и их 
параметры приведены в табл. 1.

Лабораторные аналитические весы имеют по сравнению с тех^ 
ническими повышенную чувствительность и точность. Существует 
несколько типов аналитических весов по размерам предельной 
нагрузки и точности; большегрузые (до 1000 г; точность 1 мг),

Рис. 1. Схема одноплечих Еесов:
1 —  ч а ш к а ;  2  —  ш к а л а ;  3 — б а л а нс ир ;  
4  —  к в а д р а н т ;  5 —  д ем п ф е р ;  в  —  а р р е 
тир; 7 —  с т о п к а

Рис. 2. Схема торсионных 
Еесов:
1 — п р у ж и н а  б а л а н с и р а ;  2 —  
ш ка л а ;  3 — р ы ч а г  б а л а н с и р а ;  
4 —  чаш ка;  5 —  ст о йк а

аналитические (до 100—200 г; 0,1 мг), полумикроаналитические 
(до 50— 100 г; 0,01 мг), микроаналитические (до 20—30 г; 0,001 мг), 
ультрамикроаналитические (до, 0,01 г; 0,00001 мг),

Т а б л и ц а  1
Основные марки лабораторных технических сесоз

Н а  и м е н о в а п н о Т лп
П р  с д е л ь н а я  

н а г р у з к а ,  
г

Д п а п а з о  н 
и з м е р е н и  и, 

1'

П о г р е ш н о с т ь
и з м е р е н и й ,

мг

Весы технические 1-го В Л Т -1 кг-1 1000 50— 1000 _
класса равноплечие

50Весы технические ап В А-4 1000 50— 1000
течные

5 0,1—5Весы технические 2-го ВР-5 5
класса ручные ВР-20 20 1—20 10

Весы лабораторные ВЛТК-20Г 20 0 —10 10
квадрантные ВЛТ К-2кг 2000 0— 1000 500

По конструкции различают несколько типов аналитических 
весов: равноплечие, имеющие две чашки (для груза и для гирь), 
механическое наложение части гирь и демпферные (успокоитель-
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ные) устройства; одночашечные, работающие по принципу квад
ранта (противовеса) и снабженные механическим устройством для 
уравнивания груза и противовеса, и торсионные весы (рис. 2), 
предназначенные для взвешивания малых грузов (до 1000 мг) и ра
ботающие по принципу балансирования пружины.
Некоторые марки аналитических весов, выпускаемых в СССР, 
и их метрологические параметры приведены в табл. 2.

Т а б л и ц а  2
Основные марки лабораторных аналитических весов

Н а и м е н о в а н и е Т и п

П р е д е л ь 
ная

н а г р у з к а ,
г

Д е л е н и я
шкалы,

мг

П о г р е ш н о с т ь
и з м ер ен ий ,

мг

Весы лабораторные 
равноплечие 2-го класса 
(с механическим гирена- 
ложеиием)

ВЛР-200г 200 0,05 0 ,5 -1 ,0

Весы лабораторные 
равноплечие 1-го класса

ВЛАО-200г-1 200 0,01
(нониус)

0,28

Весы лабораторные 
одно чашечные (с предва- 
р и те л ь н ы м взв е ш и в а н нем)

ВЛДП-100 100 0,05 0,1

Весы микроаналитиче
ские равноплечие (с ме
ханическим гирена ложе- 
11 нем)

ВЛМ-1г 1 0,010 0,007

Ультрамикровесы рав
ноплечие с кварцевым 
коромыслом

ВЛУ-1мг 0,001 0,0005

Торсионные весы ВТ-200 0,2 0,2 0,4
ВТ-500 0,5 1 1,0
ВТ-1000 1 1 2,0

Лабораторные образцо
вые весы 1-го разряда с 
равноплечим коромыслом

ВЛО-200- 1а 200 0,08

Наиболее часто в лабораториях используют весы аналитиче
ские демпферные электрические (ВЛР-200г, АДВ-200, ВЛА-200), 
при помощи которых можно быстро и точно отвесить необходимое 
количество вещества. Они удобны в работе и являются безрей- 
терными *. Устройство весов ВЛР-200 приведено на рис. 3. На 
стойку весов 6 призмой опирается коромысло 3, па котором с по
мощью серег на призмах подвешены две чашки весов 9 с демпфер
ными успокоителями 1 и 5. Демпферные успокоители представляют 
собой два полых цилиндра, вставленные друг в друга и останавли
вающие колебания весов. К коромыслу прикреплена стрелка ве
сов 8У на конце которой закреплена мпкрошкала, отражаемая с по
мощью оптической системы п электрической лампочки па круглый

* Рейтер — передвижная проволочная накладка па коромысле весов, имею
щая определенную массу. В старых марках весов использовалась для нх балан
сировки.
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экран 7. На правом плече весов закреплена рейка (балансир) 4, 
на которую с помощью дискового наборного устройства опускают 
кольца определенной массы. Массу груза на весах определяют 
тремя приемами: массу в граммах — граммовым аналитическим 
разновесом, накладываемым на чашку весов; десятых и сотых 
долей грам м а— дисковым наборным устройством и кольцами 
балансира; тысячных и десятитысячных долей грамма — по поло
жению микрошкалы, рассчитанной на 10 мг и имеющей 100 деле
ний и прикрепленной к стрелке весов, относительно нулевой риски

на матовом экране. В не
рабочем состоянии, при 
накладывании и снятии 
гирь и груза, коромысло 
весов приподнимается и 
фиксируется на специаль
ных подставках с помощью 
арретира 2 . Это необходи
мо для того, чтобы не из
нашивались и не повреж
дались призмы коромысла 
и чашек, от которых зави
сят чувствительность и точ
ность весов.

Аналитические весы ха
рактеризуются правильно
стью, чувствительностью 
и погрешностью. Правиль-

Рис. 3. Схема аналитических весов ность показаний весов
соответствие показаний ве

сов истинной массе тела — проверяют, либо взвешивая груз с 
известной массой, либо меняя местами груз и гири (массой 1/10 
предельной нагрузки весов) у сбалансированных весов. Правиль
ность весов обеспечивается равенством длины плеч и Ь2 
коромысла и равенством масс и д2 обеих плеч: Ь1д1 =  Ь2д2 
при ^ 1 =  ^ 2  и Ях Яч• Если плечи имеют разную длину, пред
положим Ь г >  Ьо« то произведение Ь1д1 окажется больше Ь2д2 при 
равной массе грузов ^  и весы сбалансируют при
Поэтому правильность равноплечих двухчашечных весов легко 
проверить, поменяв местами уравновешенны^ груз и гири. При 
неравенстве плеч балансировка весов н аруш ься . Если весы дают 
неправильные показания, их балансируют специальными приемами.

Погрешность, или воспроизводимость, показаний весов опре
деляют, взвешивая один и тот же груз несколько раз. Получен
ные результаты обрабатывают приемами математической стати
стики. _ ----

Чуеспщ ущ ш юсгт  -весов характеризуется массой груза, вызы
вающего отклонение стрелки паг.Л* деление шкалы. В общем слу
чае чувствительность весов 5  повышается при увеличении длины 
плеч и уменьшается при возрастании нагрузки ц и расстояния
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между центром вращения коромысла и центром его тяжести /г:
5  =  ^ / ( < 7 & ) .  ( 2 )

Для уравновешивания грузов на весах применяют наборы гирь. 
Гири изготовляются пяти классов точности. Гири 1-го и 2-го клас
сов точности предназначены для взвешиваний высшей и высокой 
точности, 3-го класса — для технических анализов повышенной 
точности и взвешивания драгоценных металлов, 4-го класса — для 
взвешивания медикаментов и технических анализов, 5-го класса — 
торговые и хозяйственные гири. В практике химического анализа 
обычно используют гири 2-го класса точности. Весы устанавливают 
на полках, прикрепленных к специальным кронштейнам, монти
руемым на капитальных стенах или на тумбах. При работе на весах 
необходимо соблюдать определенные правила: не разрешается 
взвешивать грузы массой более 200 г; температура предметов 
и веществ должна быть комнатной; вещества помещают в специаль
ную тару (бюксы, часовые стекла, тигли) и кладут на левую чашку 
весов, а разновесы — на правую; гири и взвешиваемые пред
меты вносят через боковые стенки футляра и ставят и снимают 
с чашек только при арретировании; нулевую точку весов проверяют 
до и после каждого взвешивания; предметы и гири во избежание 
перекоса чашек размещают на их середине. Весы необходимо со
держать в чистоте, оберегать от резких ударов, толчков и сотря
сений. При взвешивании груз сначала уравновешивают гирями, 
а затем кольцами. Миллиграммы и десятые доли миллиграмма 
определяют по шкале стрелки весов. Закончив взвешивание, весы 
арретируют, записывают результат, затем снимают с чашек гири 
и груз, поднимают кольца, протирают чашки и закрывают дверцы 
шкафа весов. При работе в лаборатории необходимо пользоваться 
одними и теми же весами и одним и тем же разновесом. Аналити
ческие весы не реже 1 раза в год должны проверяться представите
лем палаты мер и весов.

Кроме аналитических весов в химической лаборатории обычно 
имеются приборы для инструментальных измерений — фотоколори
метры, спектрофотометры, потенциометры, полярографы и др. 
Метрологической проверке этих приборов необходимо уделять 
самое серьезное внимание. В инструкциях к приборам описываются 
способы их проверки, которая осуществляется как химиком-анали- 
тиком, так и представителями метрологической службы. Такую 
проверку осуществляют двумя способами: а) с помощью специаль
ных химических стандартов, например стандартных буферных 
растворов с точным рН (при калибровке потенциометров), точно 
приготовленного раствора дихромата калия (при калибровке спек
трофотометров); б) с помощью прецизионных (особо точных) ана
литических приборов, с п о к ^ цшмми ктот.пг грдпщщщот пока
зания проверяемого прибора! С /д а ъ  «ДО аспекты 
инструментального анализа лааделах.
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8. ИЗМЕРИТЕЛЬНАЯ АНАЛИТИЧЕСКАЯ ПОСУДА

В практике количественного анализа применяют различную 
измерительную посуду: мерные колбы, пипетки, бюретки, пробирки, 
мерные цилиндры.

Мерные колбы рассчитаны на объемы 5, 10, 25, 50, 100, 200, 
250, 500, 1000, 2000 см3. Они бывают различного исполнения — 
калиброваны на вливание и выливание, иметь пришлифованную 
пробку. Колбы, откалиброванные на вливание, имеют одну, на вы
л и ван и е— две кольцевые отметки: одну — на объем вливаемого 
раствора, вторую — на объем выливаемого раствора, равный но
миналу колбы. Это объясняется тем, что при выливании часть 
раствора остается на стенках колбы. В зависимости от точности 
(качества) различают колбы 1-го и 2-го классов. Допустимые откло
нения объема мерных колб приведены в табл. 3. Условные обозна
чения мерных колб включают исполнение, емкость, класс точности 
и номер ГОСТа. Например, колба 2-100-2, ГОСТ 1770—74 означает: 
колба мерная, исполнение 2, емкость 100 см3, 2-го класса точности.

Т а б л и ц а  3
Допустимые отклонения вместимости мерных колб, см?

Н о м и н а л ь 
Н а л и в н ы е О т л и в н ы е

Н о м и н а л ь 
Н а л и в н ы е Отливные

ный о б ъ е м , 1-го 2 -го 1-го 2 - г о  | ный о б ъ е м , 1-го 2 -г о 1-го 2- го
с м 3 к л . к л . к л . к л. | с м 3 кл. кл. кл. кл.

5 0,025 0,05 0,05 _ ! 200 0,15 0,30 0,30 0,60
10 0,025 0,05 0,05 — 250 0,15 0,30 0,30 0,60
25 0,03 0,06 0,06 0,12 1 500 0,20 0,40 0,40 0,80
50 0,05 0,10 0,10 0,2 0 ; 1000 0,30 0,60 0,60 1,20

100 0,10 0,20 0,20 0,40 2000 0,50 1,00 1,00 2,00

При работе с колбами необходимо в обязательном порядке 
проводить их калибровку. Заполнение мерных колб, особенно 
последними порциями раствора, производят осторожно, по кап
лям, чтобы не добавить излишки растворителя, до совмещения 
нижнего края мениска раствора с отметкой на колбе. В случае 
окрашенных растворов совмещают с отметкой верхний край мениска
(нижний плохо виден).

Бюретки применяют для титрования ^отмеривания точных 
объемов раствора. В зависимости от назнач|$ия различают объем
ные, весовые, газовые, поршневые и микробюретки. Бюретки могут 
быть без крана Л с одноходовым 2 , двуходовым 3 или боковым 4 
кранами, с запасным резервуаром 5, автоматическим нулем 6 
и склянкой 7 (рис. 4). В простейшем виде она представляет собой 
трубку с делениями, в нижней части которой имеется крап или 
резиновая трубка с зажимом. Бюретки выпускают двух классов 
точности: I и II, отклонение в объеме у приборов I класса равно 
половине цены деления, II класса — цепе деления. Титрование
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проводят из бюреток, заполненных титрантом до нулевой отметки. 
Титровать от других отметок не рекомендуется, так как шкала 
может быть неравномерной. Заполнение титрантом производят 
через воронку или с помощью специальных приспособлений (авто
матический нуль). Перед работой бюретку промывают титрантом 
и заполняют ее выше нулевого деления, затем сливают титрант 
по каплям до совмещения нижнего края мениска с нулевым деле
нием шкалы.

Пипетка бывают градуированные и неградуированные и в за
висимости от формы, наличия градуировки и объема выпускаются 
в восьми исполнениях. Из градуированных пипеток можно сливать 
часть объема, неградуированные рассчитаны на полное сливание.

Рис. 4. Виды бюреток

Для специальных целей применяют также неградуированные и 
градуированные микропппетки иа 0,1 и 0,2 см3. Допустимые откло
нения объема пипеток зависят от класса точности и равны у пипе
ток I класса половине цепы деления, II класса— цене деления. 
Пипетки рекомендуется заполнять растворами с помощью специаль
ных резиновых груш. Раствор из пипетки сливают, касаясь ее 
кончиком стенки заполняемого сосуда. Иногда замедляют скорость 
сливания раствора, закрывая часть верхнего отверстия пипетки 
пальцем. Выдувать раствор из пипеток нельзя.

Для не очень точных объемных измерений применяют цилиндры, 
мензурки, мерные пробирки. Цилиндры выпускают с носиком 
и с пришлифованной пробкой и градуируют па палпвание или 
отливаиие; допустимые отклонения у первых достигают 1—2 % 
объема, у вторых — вдвое больше. Мензурки градуируют па отли-
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ванне, допустимое отклонение у них равно 5 % объема. Мерные 
пробирка выпускают номинального объема от 5 до 25 см3, они 
имеют невысокую точность градуировки.

Калибровка химической мерной посуды проводится по массе 
воды, вливаемой или выливаемой из нее. Калибруют абсолютно 
чистую, предварительно высушенную посуду. Мерные колбы про
веряют, взвешивая и заполняя водой до совмещения нижнего 
края мениска с меткой. Из верхней части горлышка фильтроваль
ной бумагой удаляют капли воды, оставшиеся на стенках, и затем 
повторно взвешивают заполненную колбу на технохимических 
весах (не менее 2—3 раз). По массе воды д в колбе рассчитывают 
ее объем Уи учитывая температуру ее плотность р (табл. 4):
У/ =  <?/р.

Т а б л и ц а  4
Плотность воды при различных температурах

г ,  с р, г/см3 Чо' г *°, С р, г/смл # Г<7:20 ’ Г 1°, С р, г/см3 *Го’ г

10 0,99973 998,39 17 0,99880 997,65 24 0,99732 996,39
11 0,99963 998,31 18 0,99862 997,51 25 0,99707 996,18
12 0,99952 998,23 19 0,99843 997,34 26 0,99681 995,94
13 0,99940 998,14 20 0,99823 997,18 27 0,99654 995,70
14 0,99927 998,04 21 0,99802 997,00 28 0,99626 995,45
15 0,99913 997,93 22 0,99780 996,80 29 0,99547 995,19
16 0,99897 997,80 23 0,99756 996,61 30 0,99567 994,92

* Я ю — м а с с а  е о д ы , з а н и м а ю щ а я  п р и  20° С о б ъ е м  1000 с м 3.

Вычисленный объем представляет собой истинное значение объема 
колбы, которым и необходимо пользоваться. В случае калибровки 
мерной посуды при температуре, отличной от 20 °С, ее объем при
водят к объему при 20 СС по формуле

У2о =  Я ’ Ю00/<7/, (3)

где ^ — масса воды в мерной посуде, определенная при темпера
туре /; — масса воды при температуре /, занимающая объем 
1000 см3 при 20 СС; У20 — объем измерителя (истинный).

Например, при 18 °С масса воды в мерной колбе на 250 см3 
равна 248,920 г. Объем колбы при 18 и 20 °С находим, используя 
данные (р 18; д20) табл. 4:

1/ 18 =  д/г)и  =  248,920/0,99862 =  249,26 см-**;
=  ЮОО/^20 =  248,920 • 1000/997,51=249,54 см:*.

При особо точных расчетах учитывают изменения массы воды 
и гирь в вакууме и в воздухе, а также объема мерной колбы при 
разных температурах. В этих случаях используют формулу

д  —  0,998943 • 1 ОООр [ 1 -}-р,00002С (/ —  2 0 е С)\, (4)

где д — истинная масса гирь; р — плотность воды при темпера
туре I (°С); 0,000026 — коэффициент кубического расширения
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стекла; 0,998943 — постоянный множитель; 1000 — объем мер
ной колбы на 1 дм3.

Для упрощения расчетов в справочниках * приводятся спе
циальные таблицы вместимости мерной посуды различного объема 
при разных температурах, в которых учтены изменения массы 
латунных гирь и объема мерной посуды.

Калибровку пипеток и бюреток производят отмериванием опре
деленного объема воды во взвешенный пустой бюкс, который затем 
снова взвешивают на аналитических весах. По разнице в массе 
заполненного и пустого бюкса определяют массу воды, слитой 
из пипетки или бюретки, и рассчитывают объем пипетки или бю
ретки.

У градуированных пипеток и бюреток проверяют правильность 
градуировки. Для этого из пипетки или бюретки сливают в бюкс 
последовательно 5, 10, 15, 20, 25 см3 воды и т. д. Сливаемую воду 
в бюксе каждый раз взвешивают и рассчитывают погрешность 
градуировки пипетки и бюретки. Для бюреток, кроме того, опре
деляют объем 1 капли. Для этого из бюретки в цилиндр на 10 см3 
добавляют каплями 3 см3 воды, после чего определяют объем капли 
делением 3 см3 на число капель воды. Все определения емкости 
мерной посуды производят не менее трех раз и среднюю величину 
используют при проведении анализа.

9. СИСТЕМА ХИМ ИЧЕСКИХ ЕДИНИЦ

В общем случае измерение заключается в сравнении измеряемой и извест
ной величины. Например, при взвешивании вещества на весах сравнивают его 
массу с массой гирь. Известная величина должна быть выражена в определен
ных единицах измерения. Например, массу выражают в килограммах. Единицы 
измерения могут быть основными (независимыми) и производными — получаться 
из основных. С и с т е м а  е д и н и ц  представляет собой совокупность единиц 
измерения, в которой соотношения между основными и производными единицами 
определяются уравнениями связи. Например, производная единица — кубиче
ский метр получается из единицы длины по уравнению V =  Кроме тсто, в си
стему единиц входят кратные и дольные единицы, обозначаемые приставками. 
Кратные единицы увеличены, например, в 102 (гекто), 10а (кило) и т. д. раз, доль
ные — уменьшены и составляют Ю- * (деци), 10"2 (саити) и т. д. части основных 
единиц. Например, кратные и дольные единицы — километр (км), микрометр 
(мкм), дециграмм (дг), сантиграмм (сг), миллиграмм (мг).

В 1960 г. одиннадцатой генеральной конференцией по мерам и весам была 
принята Международная система единиц, сокращенно обозначаемая СИ. Основ
ные единицы СИ — метр, килограмм, секунда, ампер, кельвин, кандела, позднее 
был введен моль. Большинство единиц СИ основано на атомных постоянных.

Метр (м )— единица длины, равная 1050763,73 длинам волн излучения 
атома криптона-86, вызванного переходом между уровнями 2/;10 и В химии 
применяют дольные единицы — дециметр (дм), сантиметр (см), миллиметр (мм), 
микрометр (мкм), манометр (нм).

Килограмм (кг) — единица массы, равная международному прототипу кило
грамма. В химических измерениях чаще всего используется дольная еди н и ц а- 
грамм и ее дольные части — дециграмм (дг), сантиграмм (сг), миллиграмм (мг), 
ыи программ (мкг).

Например, Лазарев А. И. и др. Справочник химика-аиалитика. М., Ме
таллургия, 1976.
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Секунда (с) — единица времени, равная 9 192 631 770 периодов излучения, 
вызванного переходом между двумя уровнями сверхтонкой структуры основ
ного состояния атома цезия-133.

А мпер  (А) — единица силы постоянного тока, вызывающего между двумя 
бесконечно длинными и бесконечно тонкими проводниками, расположенными 
в вакууме на расстоянии 1 м, силу, равную 2 X Ю~1 ньютона на метр &лины. В хи
мических измерениях иногда применяют кратные единицы — миллиампер (мА) 
и микроампер (мкА).

Кельвин  (К) — единица температуры, равная 1/273,16 термодинамической 
температуры тронной точки воды. Заменила единицу практической шкалы темпе
ратур I — градус Цельсия (сС), переход от которой к термодинамической шкале 
Т  в кельвинах (К) осуществляют по формуле Т  =  273,16.

Кандела  (кд) — единица силы света, равная силе света, испускаемого 
*/6, см2 поверхности абсолютно черного тела при температуре затвердевания 
платины (2042К).

М оль  (моль) — единица количества вещества, содержащая столько же его 
элементарных частиц, сколько их содержится в 12 г (0,012 кг) углерода-12. 
М оль — новая единица СИ, введенная в 1971 году. Введение моля связано с не
обходимостью различать количество вещества и его массу. Например, моль 
равен молю Са, но массы их молей отличаются (200,59 и 40,08 г соответственно). 
Введение моля в качестве основной единицы СИ унифицировало систему единиц, 
использовавш ую ся в химии.

Единицы СИ легли в основу некоторых производных и внесистемных химиче
ских единиц и метрологических характеристик веществ.

Ат омная единица массы (а. е. м.) — масса части атома углерода-12, 
(1,6605655 • 10-24 г) равна (приближенно) массе простейшего атома водо
рода (/72н  ^  1,674 • Ю '24 г). Легла в основу углеродной шкалы атомных и молеку
лярны х масс, сменившей употреблявшуюся ранее кислородную ш калу. Переход 
от а. е. м. к СИ осуществляют с помощью постоянной Авогадро N А, которая 
равна частному от деления одного килограмма на а. е. м.: /УА=  1/(1,6605655 X 
X 10“2')  =  6,022045- 10'-°, при переходе к граммам — 6,022045- 102У. Постоянная 
Авогадро является численным выражением количества элементарных частиц, 
содержащ ихся в 1 моле.

Абсолютная атомная, ионная, молекулярная масса т А — масса атома, иона, 
молекулы, выраженная в граммах (или кг). Например, абсолютная атомная 
масса кислорода равна 2,656 • 10 '23 г.

Относительная атомная, ионная или м омкулярная масса А г — масса струк
турного элемента вещества, выраженная в атомных единицах массы. Представ
ляет собой частное от деления абсолютной массы атома, иона или молекулы на
а. е. м. Приводится как характеристика элемента в периодической системе. Рав
нозначна атомному, молекулярному или ионному весу вещества. Например, от
носительная атомная масса кислорода равна частному отделения его абсолютной 
атомной массы на а. е. м.: Л г>0 =  (2,6557- 10-23)/(1 ,6 6 1 ^ 1 0 24) =  15,994. Относи
тельные ионные и молекулярные массы вешеств находя?суммированием относи
тельных масс атомов, входящих в их состав. Например,относигельная молекуляр
ная .масса боды Н 20  равна

А г§ и .0 =  А п 1-1-гАг>0 =  2- 1 ,0 0 7 9 + 1 5 ,9 9 4 = 1 8 ,0 0 9 8 .

Относительная эквивалентная масса (эквивалент) . 1 ^ - относительная масса 
структурного элемента вещества, эквивалентная в химической реакции одному 
атому "водорода или одному электрону. Эквивалент получают делением относи
тельной массы вещества на количество атомов (ионов) водорода или электронов, 
взаимодействующих или эквивалентных веществу в химической реакции. Н а
пример, в реакции получения воды:

2Н , +  0 2 2 Н ,0

один атом кислорода взаимодействует с двумя атомами водорода и эквивалент 
кислорода: — А г^ 2  =  15,994/2 — 7,997.
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М олярная атомная, ионная ила молекулярная масса М  — масса 1 моля 
вещества, равная произведению его абсолютной атомной, ионной или молеку
лярной массы на постоянную Авогадро (в г/моль):

Заменила прежние химические единицы — грамм-молекулу, грамм-ион, грамм- 
атом. Вместо молярной массы часто применяют формульную массу /; , которая обо
значает молярную массу вещества, отвечающую его определенной химической 
формуле. Формульная масса введена в связи с тем, что, например, молекулы 
в растворах могут распадаться на ионы, и понятие молярной массы при этом 
теряет физический смысл. Число молей обозначают п. Молярная масса численно 
равна относительной массе вещества. Например, молярная масса кислорода 
М 0  =  т 0 Ма = 2 ,6 5 5 - 10-23 • 6,022 • 10~2? =  15,993 г/моль; А г 0  =  15,994.

М олярная эквивалентная масса (грамм-эквивалент) М э  — масса вещества, 
эквивалентная 1 молю водорода или 1 молю электронов в химической реакции. 
Численно равна эквиваленту вещества. Эквивалент и молярная эквивалентная 
масса широко используются для обозначения концентрации растворов веществ 
и расчетов в количественном анализе. Число молярных эквивалентных масс обо
значают пэ .

Из производных единиц в аналитической химии также широко используются:
а) единица объема — кубический метр (м3), особенно дольные единицы — ку
бический дециметр (дм3) и кубический сантиметр (см3), заменившие литр и милли
литр, которые разрешено применять при неточных измерениях; б) единица дав
ления — паскаль (Па), заменивший стандартную атмосферу (атм), которая равна 
101 325 Па, или 1013,25 гПа; в) единица электрического заряда — кулон (Кл);
г) единица разности потенциалов — вольт (В) и ряд других (см. таблицу фор
заца).

10. О БО ЗН АЧ ЕН И Е КОНЦЕНТРАЦИЙ ВЕЩЕСТВ 
В ХИМИЧЕСКОМ А Н А Л И ЗЕ

Различают два типа обозначений концентраций веществ — 
аналитические и технические. А н а л и т и ч е с к и е  обозначе
ния употребляют для растворов реагентов, применяемых в анализе 
веществ. В качестве основной массовой единицы веществ исполь
зуют моль.

Молярная концентрация М  — число молей п.\ растворенного 
вещества, содержащееся в 1000 см3 или 1 дм3 (л) раствора:

где V — объем раствора, см3.
Вместо молярной в последнее время применяют более точный 

термин — формульная концентрация Р — число молей растворен
ного вещества, соответствующих его химической формуле, содер
жащееся в 1 дм3 раствора.

Моляльная концентрация тА — число молей растворенного 
вещества, приходящееся на 1 кг растворителя:

где ц — масса растворителя, г.
Эквивалентная, или нормальная, концентрация N — число 

молей пэ растворенного вещества, содержащееся в 1 дм3 раствора:

М = п А 1000/К,

т А ~ п А  Ю0О/7» (б)

N — пэ \000/У. (7)
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Массовая эквивалентность (массовая нормальность) Х э  — число 
молей растворенного вещества, приходящееся на 1 кг раствори
теля а д :

Xэ —11 э 1 ОСЮ/<7р. (8)

Реж е применяют молярное соотношение — число молей вещества, 
содержащихся в 100 молях растворителя; молярную долю — число 
молей вещества по отношению к общему числу молей раствора 
(в долях или в %); разбавление — объем (в дм3) раствора, содер
жащий 1 моль или 1 кг вещества.

В практике титриметрического анализа для удобства расчетов 
концентрацию выражают в виде титра раствора. Титр — масса 
растворенного вещества в граммах, содержащаяся в 1 см3 раствора. 
Титр соответствия, или титр по определяемому веществу, — 
масса определяемого вещества в граммах, взаимодействующая 
с 1 см3 данного раствора.

Например, титр раствора 7\ содержащего 36,5 г НС1 в 1 дм3, 
равен: Т ИС1 =  36,5/1000 =  0,0365 г/см3.

Титр этого же раствора по определяемому веществу, предпо
ложим по КтаОН, находим по реакции взаимодействия НС1 и ЫаОН:

НС1 +  КтаОН К]аС1 +  Н 20

В этой реакции с 36,5 г НС1 вступает во взаимодействие 40 г ЫаОН. 
Следовательно, с 0,0365 г НС1 вступает во взаимодействие:

36,5 — 40 0 ,0 3 6 5 -4 0  Л ~  ЛП/|Л
0 ,0365— х  х =  36,5 = ° ' 040 г: Г Н С 1 / К а О Н  = 0 .0 4 0  г/смз.

Т е х н и ч е с к и е  обозначения концентраций широко распро
странены в технике, медицине, фармации. Наиболее употребительны 
следующие.

Массовая процентная концентрация (%) — масса растворенного 
вещества в граммах #д, находящаяся в 100 г раствора или смеси 
(<7Р — масса растворителя):

С =  <7А 100/(?Л +  < д .  (9)

Объемная процентная концентрация (градус, %) — объем ра
створенного вещества в кубических сантиметрах Уд, находя
щийся в 100 см:’ раствора или смеси (Ур — объем растворителя):

С =  УАЮ 0/(УЛ +  1/р). (10)

Массо-объемная процентная концентрация (%) — масса ве
щества в граммах </д, находящаяся в 100 см:) раствора (V — объем 
раствора):
^  1 С — <7А 100 V. (II)

Реже употребляют массовое соотношение — массу вещества 
в граммах, приходящуюся на 1 г растворителя; массовую часть — 
массу вещества в граммах в общей массе смеси; массовое разбав
ление — массу смеси в граммах, приходящуюся на 1 г вещества,
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мыллипроцентные концентрации (°%) — обозначения концентрации 
в тысячных долях процента.

Концентрация определяемых веществ обычно обозначается в тех
нических единицах концентрации.

11. РАСЧЕТЫ КОНЦЕНТРАЦИЙ
В ТИТРИМЕТРИЧЕСКОМ А Н А Л И ЗЕ

Для правильного проведения титриметрического анализа крайне 
важно определить и рассчитать точную концентрацию раствора 
реагента — титранта, применяемого для анализа веществ. Наи
более употребительны обозначения концентрации титрантов в виде 
нормальности (нормальной концентрации) и титра. Все расчеты 
в химическом анализе проводят в следующей последовательности:

1. Составляют уравнение реакции, проходящей во время ана
лиза.

2. Вычисляют или находят по таблицам эквиваленты веществ, 
участвующих в реакции.

3. Составив пропорцию или с помощью специальных формул, 
производят вычисления с точностью до четырех значащих цифр 
после запятой. При этом целесообразно использовать вычисли
тельные машины или таблицы логарифмов.

В основу всех расчетов концентраций положен з а к о н  э к в и- 
в а л е н т о в ,  согласно которому с одним эквивалентом веще
ства А взаимодействует один эквивалент реактива В. Число реа
гирующих эквивалентов яд и пв в химической реакции, проходя
щей до конца, следовательно, равно друг другу. Перейдя к экви
валентным (или нормальным) концентрациям, получим из фор
мулы (7) основное расчетное уравнение химического анализа:

Уа^а .

п А - п в> пА юоо ’ л в — 1000 ’ 1000 1000 '

( 12>

В момент эквивалентности химической реакции произведения 
нормальных концентраций на объемы растворов реагирующих 
веществ равны друг другу.

От уравнения (12) легко перейти к другим расчетным форму
лам химического анализа. Чаще всего при анализе рассчитывают 
концентрацию растворов в виде нормальной концентрации и титра» 
а также массовое содержание вещества. При расчете нормальности 
исходят из формулы (12). В титриметрнческом анализе при опре
делении веществ известны концентрация А̂ в и объем Кв титранта, 
израсходованного па взаимодействие с известным объемом Уд 
определяемого вещества А. Эти данные позволяют определить 
нормальную концентрацию раствора вещества:

При известной нормальном концентрации раствора вещества А 
можно рассчитать его титр 7’д, перейдя к массе через эквпва-
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- п  Э ■ П А А Т  " А _  Л д ^ А  ... .
А А’ А 1000 ’ А V, V* ~  1000 *  ̂ *

лент Эд!
Л ' а ^ а  „  <?а  « а 5 л  Л ' а ^

' а  ^ а

Из уравнений (13) можно определить массу <7 д вещества А, 
содержащуюся в данном объеме УА раствора при известной его 
нормальной концентрации Л̂ А или титра Т а :

*а =  ТАУА; дА =  Л̂А Эа 1/а /1000. (14)

Из соотношений (12), (13), (14) можно получить формулы рас
чета титра Т а  и  массы определяемого вещества А по известной 
нормальной концентрации А1В и объему УБ титранта В, израсхо
дованного на взаимодействие с ним:

Л, КвУв т Х а Эа А̂в УвЭа 
А \ \  9 А“  1000 “  1/А1000 ' 

л ‘ Ка З а^ а **ъУъЭх 
Яа ~  1000 “  1000 • 1 ^

На основании приведенных соотношений (12—15) разработано 
несколько способов определения нормальности и титра аналитиче
ских растворов:

Титрование точной навески стандарта А. На аналитических 
весах взвешивают точную навеску стандартного вещества А, затем 
либо растворяют ее в небольшом количестве воды и титруют раство
ром вещества В, концентрацию которого устанавливают (метод 
отдельных навесок), либо растворяют в мерной колбе и на титро
вание берут пипеткой часть раствора (метод пипетирования).

В .методе отдельных навесок применяют расчетную формулу, 
полученную из соотношений (15):

9а 1 000 „  Л'в5 в 
В= КВ3 А ’ У В - “Ю00 *

При титровании методом пипетирования расчеты ведут по фор
муле (17), полученной из (16) и учитывающей разбавление навески 
стандарта при растворении в мерной колбе (К*) й титровании части 
объема полученного раствора (У2). При разбавлении титруется 
соответствующая часть навески стандарта, равная с/а К2/Кх:

^л о о о о
Лв =  УгУвэ А ; г в = Ш - ‘ (17)

Титрование другим раствором известной нормальности. Нор
мальность N х и титр Та титранта А можно определить, если его 
определенный объем оттитровать другим титрантом В известной 
нормальности Расчет в этом случае проводят по формуле (12):

-  Л'дЗА
А'а Уа - Ь 'ьУ* Лл =  -Т 77^; т а = 1000
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В нормативно-технической документации на вещества и материалы 
обычно указывается титр соответствия определяемого вещества, 
отвечающий определенной (часто 0,1 н.) стандартной концентра
ции используемого для анализа титранта. В реальных условиях 
концентрация титрантов несколько отличается от стандартной 
(например, 0 ,1 0 8  н. вместо 0,1 н.). Для упрощения расчетов реаль
ную концентрацию титранта приводят к стандартной, умножая 
на поправочный коэффициент К  реальный объем титранта V, израс
ходованный на определение вещества. При этом реальный объем 
титранта приводится к теоретическому объему, отвечающему стан
дартной его концентрации, что позволяет использовать титр соот
ветствия, указанный в нормативно-технической документации, для 
проведения расчетов.

Поправочные коэффициенты определяют и рассчитывают следую
щим образом (обозначим В раствор, для которого находят К  в)-

а) по навеске ^д стандарта А. В этом случае используют тео
ретический титр соответствия Т В/д титранта В по стандарту А 
п объем Vв титранта В, израсходованный на титрование навески 
стандарта А:

К в ^ а / ^ в / а ^ в , г д е  ^ в / а  =  ^ в ^ а / ^ в >

б) по теоретическому Гт и реальному Тр титру титранта В, 
при этом ТТ рассчитывают по теоретической нормальной концен
трации А̂т, Гр устанавливают экспериментально:

*в =  У Г т ,  г д е  Г т =  у У . Э в / 1 0 0 0 ; ( 1 9 1

в) по объему VА другого титранта А с известной (близкой Л̂ в) 
концентрацией УУд и поправочным коэффициентом /(д, титруя им 
определенный объем Кв титранта В:

К в ^ аК а / ^ в .
Пример. Необходимо определить поправочный коэффициент приблизительно 

0,1 и. А^МО,-). На титрование навески 1,720 г стандарта 1\’аС1 израсходовано 
22 см:} раствора А&ЫО;]. Теоретический титр соответствия 7\\,гмо3/МаС1 Равен 
0,00585 г/см3. Используя формулу (18), находим

= ‘?Ка С 1 /(1 л ^ о а/ М.С1^АеМо 3) =  ',720/(0,00585 • 22) = 0 ,9 0 9 .

При расчетах концентраций растворов с учетом поправочного 
коэффициента в формулы вместо реального объема титранта Vр, 
израсходованного на титрование, подставляют произведение этого 
объема па поправочный коэффициент и получают теоретический 
объем К,-, соответствующий стандартной концентрации титранта:

Уг = КУР.
Тогда в расчетных формулах можно использовать теоретические 
титры, вычисленные исходя из эквивалентов веществ, и стандарт
ные нормальности {0,1 и., 1 и. и т .д .).

Пример. Вычислить массу NмС 1 в растворе, на титрование которого израс
ходовано 20,5сму 0,1 н. Л^МО;, (/(-=  1,120). Используя стандартное значение тигра 
соответствия Т Л,,моа/гми<;1 г_ °>00585 Г/СЛ,:‘ П() формуле (18), определяем:

^N аС ^^^ Л2NО /̂NиС1^/А.-̂ ^̂ О̂ /^Л^^NО^ = ( )*00585 ' 20»5 ‘ 1,120 =  0,1343 Г.
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12. Р А С Ч Е Т  П РО Ц ЕН ТН О ГО  И М АССОВОГО С О ДЕ РЖ А Н И Я
ВЕЩ ЕСТВ П РИ Т И ТРИ М ЕТРИ Ч ЕС К О М  А Н А Л И З Е

Титриметрический анализ проводят для определения процент
ного или массового содержания веществ в образце, который может 
быть сухой пробой или раствором. Рассмотрим способы расчета, 
применяемые в обоих случаях.

Образец — сухая проба. При его анализе известны навеска а, 
объем титранта Ув, израсходованный на титрование растворенной 
навески (при анализе методом отдельных навесок), титр Г в (или ТВ/а) 
и поправочный коэффициент К ь  титранта. При наличии таких дан
ных массу д \ вещества в навеске а рассчитывают по формуле (14), 
по массе затем определяют его процентное содержание:

?А =  ̂ В/А^вКв; 
а - 100% _^д100 7 ^ д У ^ 1 0 0

Я а ^ А А а а '  ̂ '
Если использован метод пипетирования, то в соотношение (20) 

вводится разведение — отношение объема мерной колбы Уг к объему 
раствора навески, взятому на титрование У2:

9а = Гв/а УвКв У1/У2; СА =  Гв/АУв/Св^ 1100/(аК2). (21)

Образец — раствор. Титрованию подвергают точный объем V а 
анализируемого раствора и в соотношение (20) вместо массы на
вески а подставляют объем V а \

С ^ Т б/аУвКв\00/Уа, (22>

Расчетные формулы (20) — (22) изменяются в случае примене
ния о б р а т н о г о  т и т р о в а н и я .  При обратном титрова
нии к раствору навески а добавляют избыточный объем Vв ти
транта В, имеющего поправочный коэффициент /Св. Затем его избы
ток титруют другим титрантом С, учитывая объем Ус, израсходо
ванный на титрование, и поправочный коэффициент К С- Приведя 
реальные объемы обоих титрантов к стандартным (умножением 
на К ), находят по их разности стандартный объем титранта В, израс
ходованный на взаимодействие с веществом, и рассчитывают, 
используя соотношения (20), процентное содержание вещества А:

С А =  (УЪКВ -  УсКс) тв /Ат а .  (23)
Соответствующим образом также изменяются в случае обрат

ного титрования соотношения (21) и (22).

13. РАСЧЕТЫ  В ГРАВИМ ЕТРИЧЕСКОМ  А Н А Л И ЗЕ

При гравиметрическом анализе проводят с веществом ряд хими
ческих операций, получая так называемую гравиметрическую 
форму соединения, которую и взвешивают. Например, А^  осаж
дают в виде осадка А&С1, который высушивают и взвешивают.
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Расчет массового и процентного содержания вещества выполняют 
с помощью так называемого аналитического фактора или множи
теля Р — отношения эквивалентов определяемого вещества ЭА 
и его гравиметрической формы Эс : Р = ЭА/Э0. Например, для 
серебра, определяемого в виде А§С1, РАе/Аес\ =  107,87/143,32 =  
=  0,7526. Используя аналитический фактор, можно вычислить:

1) массу вещества дА в анализируемой навеске, зная, что из од
ного эквивалента вещества в реакции осаждения образуется один 
эквивалент гравиметрической формы:

Э А — Э
д А  _  т А  ^ А  =  т Л Э  а ! Э О =  т А 1?А / 0  9

где т — масса гравиметрической формы;
2) по массе вещества затем вычисляют его процентное содер

жание:
<з—100% За*00 _  тАра/о

УА — С ~~ а ~  а

где а — масса навески или объем раствора пробы, взятые на ана
лиз.

Например, если при анализе 25 см3 раствора было получено 
0,3426 г осадка А^С1, то процентное и массовое содержание се
ребра в растворе равны:

С =  -0*3426 1,03 %; 7д =  0,3426-0,7526 =  0,2578 г.

14. РАЦИОНАЛЬНЫ Е ВЕЛИЧИНЫ
В АНАЛИТИЧ ЕСКИХ РАСЧ ЕТА Х

Д як упрощения аналитических расчетов применяют р а ц и о- 
и а л ь н ы е в е л и ч и н ы ,  которыми могут быть величина на
вески, объем анализируемого раствора, концентрация титранта. 
Расчеты можно ускорить, если использовать максимально простые 
арифметические действия — умножение или деление цифрового 
результата анализа (массы осадка, объема титранта и т. д.) на ве
личину, кратную 10: 0,01; 0,1; 1; 10; 100. Если, например, опре
деляют процентное содержание С какого-либо вещества в пробе 
по объему V титранта, израсходованного на титрование аналити
ческой навески (при прямом титровании), то рациональная фор
мула может иметь вид

С = 1 / / С ,  ( 2 4 )

где К  — множитель, например 10 пли 100.
Чтобы множитель К  имел значение, упрощающее расчеты, 

необходимо определить соответствующую рациональную вели
чину, которой в данном случае может явиться масса навески. Вели
чину рациональной навески можно рассчитать из формулы пря
мого титрования:

С=ТУ • 100 %/а, (2Г>)
29



 ̂ титр титранта по определяемому веществу, г/см3; V __
объем титранта, израсходованный на титрование навески а.

Из соотношений (24) и (25) подстановкой вместо С находим 
формулу расчета рациональной навески при заданном значении /<":

г  л'т̂  Г К . 100 7 .  100 Т  • 100
С = ' !< = — —  ’ 0ТКУЯа * = ~ «  =  (26)

Пример. Расчет рациональной навески 1\таС1 при его определении методом арген
тометр и чес кого титрования проводят следующим образом. Пусть титр раствора 
А ^ О з  по определяемому веществу №С1 равен 0,0600 г/см3. Задав значенне К =  
=  10, находим

а  =  Г100//С  =  0,0600 • 100/10 =  0,6000.

Е сли при проведении анализа постоянно использовать тот же титрант с 
=  и брать точную навеску № С1 0,6000 г, расчетная фор

мула становится предельно простой:

С =  У10.

Предполож им , на титрование 0,6000 г пробы МаС1 израсходовано 9,8 см3* 
тогда С =  9,8* 1 0 =  98 % . По расчетной формуле (25) убеждаемся:

С =  0 ,0600 - 9 ,8- 100/0,6000 =  98 %.

П ри изменении титра раствора по формуле (26) следует рассчитать другую 
рациональную  навеску. Подобны,м путем можно определить и использовать в рас
четах рациональную  величину титра или объема анализируемого раствора для 
лю бого метода анали за. При этом необходимо, чтобы множитель К  позволял по
лучи ть оптимальную  рациональную  величину. В описанном примере нецелесо
образно использовать К  =  100 (тогда а =  0,060) или К  =  1 (а =  6,000) и т. д. 
И зменить рациональную  величину навески можно, задав, например, другой титр 
раствора А§!\т0 3. Если необходима повышенная точность анализа, то следует 
уменьш ить титр в пять раз (Г Агт!ч-0 ./ХаС1 =  0,0120 г/мл) и установить К  =  1. 
Тогда

а = т т _  0.0!?°' _  ! ,2000 Г; х  =  у .1 ,
А 1

процентное содерж ание определяемого вещества 1\’аС1 станет равным объему тит
ранта, затраченному на титрование навески пробы а 1,2000 г. При этом точность 
соответственно возрастет в 10 раз, но потребуется больший расход титранта. 
Подобными соображ ениями руководствуются при выборе рациональных величии 
и в других  методах анализа.

15. О Ш И Б К И  А Н А Л И З А

Чтобы результаты химического аиализа достоверно отображали 
состав анализируемого материала, необходимо учесть возможные 
отклонения результатов анализа. Методы химического анализа 
в связи с этим характеризуют правильностью и воспроизводи
мостью. Правильность определяет степень близости результата 
анализа к действительному содержанию вещества. Так как при 
анализе обычно проводят несколько измерений, то правильность 
отражает разницу среднего арифметического и действительного 
значения. В учебной и научной литературе правильность часто 
называют систематической ошибкой. Систематические ошибки воз
никают постоянно и вызваны неточностью аппаратуры, мерно»
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посуды. Их устраняют, проверяя и калибруя аппаратуру и посуду, 
а также с помощью стандартных веществ и образцов.

Воспроизводимость характеризует отклонение отдельных изме
рений от их среднего арифметического значения. Часто воспроиз
водимость называют случайной ошибкой, так как она возникает 
вследствие случайных причин. Среди случайных отклонений выде
ляют промахи — отклонения с большими значениями, резко отли
чающиеся от других.

Различают также абсолютные и относительные ошибки. Абсо
лютные ошибки выражают в абсолютных цифрах, относительные — 
в процентах от результата анализа. Например, если абсолютная 
ошибка определения 0,2030 г сульфата железа составила 0,0030 г, 
то относительная ошибка равна:

0 ,2 0 3 0 -  100 _  0,0030 -100 _  . п/
0,0030 — х Х 0,2030

Ошибки анализа появляются вследствие различных причин.
Ошибки измерений. Применяемые в анализе аналитические 

весы и мерные приборы имеют погрешности. Например, аналити
ческие весы обычно имеют точность до четвертого знака после 
запятой, мерные приборы — пипетки, бюретки, цилиндры, мер
ные колбы — также обычно имеют погрешность в несколько деся
тых и сотых долей кубического сантиметра. Поэтому перед прове
дением анализа рекомендуется определить точность аналитических 
весов и откалибровать мерную посуду. На точность анализа сильно 
влияют масса навески вещества и измеряемый объем раствора. 
При отвешивании на аналитических весах не рекомендуется брать 
навески меньше 0,1000 г, иначе сильно возрастает ошибка. Ана
логично при использовании бюреток необходимо учитывать, что 
максимальная точность отмеривания на них находится в преде
лах 0,02 см3 и определяется объемом капли (0,05 см3). При отме
ривании на бюретках небольших объемов раствора (меньше 10 см3) 
ошибка может достигать долей процента. Поэтому при работе 
с бюретками объемы отмериваемых растворов должны быть не ме
нее 20 см3.

Химические ошибки. Они возникают вследствие неполноты 
протекания химической реакции. Чаще всего возникают индика
торные, кислотно-основные, окислительно-восстановительные и дру
гие типы химических ошибок. Более подробно они описаны в соот
ветствующих разделах. В качестве примера рассмотрим причины 
возникновения индикаторных ошибок. Индикаторы, применяемые 
в объемном анализе для определения точки эквивалентности, 
изменяют свою окраску в некотором интервале возле точки экви
валентности. Например, метиловый оранжевый, применяемый при 
титровании сильных кислот, изменяет окраску при рН 4 раньше 
точки эквивалентности, наступающей при рН 7. Это вызывает 
появление индикаторной ошибки, так как раствор кислоты педо- 
титровывается щелочыо. Поэтому при титровании кислот и осно
вании необходимо применять индикаторы, дающие переход окраски
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в области, близкой к точке эквивалентности, и проводить расчет 
индикаторных ошибок.

Д л я  уменьшения ошибок различного рода титрование проводят 
не менее трех раз и используют так называемый контрольный 
опыт , который выполняется в одинаковых условиях со стандарт
ным веществом, или ж е проводят слепой опыт без определяемого 
вещества. К определенному объему воды добавляют индикатор 
(и другие реагенты) и титруют до изменения окраски индикатора. 
Объем титранта, израсходованный на титрование воды до изме
нения окраски индикатора, потом вычитают из результатов ана
лиза. Ошибки можно уменьшить, аккуратно выполняя титрование. 
Последние порции титранта необходимо добавлять по каплям, 
чтобы не перетитровывать анализируемый раствор. Целесообразно 
такж е использовать бюретки, дающие капли маленького объема 
(0,02 см3 и меньше), или применять насадки на бюретки в виде 
капиллярных трубок, опущенных в титруемый раствор и обеспе
чивающих медленное истечение титранта.

16. М А Т Е М А Т И Ч Е С К А Я  О Б Р А Б О Т К А  
Р Е З У Л Ь Т А Т О В  А Н А Л И З А

Аналитические измерения одной и той же величины по разным 
причинам имеют отличающиеся друг от друга значения, которые 
подчиняются закону распределения случайных величин Гаусса.

При графическом представлении 
закон Гаусса имеет вид кривой 
плотности вероятности нормально
го распределения (рис. 5), кото
рая характеризуется математиче
ским ожиданием а средним 
квадратичным отклонением а. Ес
ли проводить небольшое коли
чество измерений, они случайно 
могут попасть на разные участки 
кривой Гаусса. При этом сред
нее я и стандартное 5 отклонения 
могут значительно отличаться 
от математического ожидания а 
и среднего квадратичного откло
нения сг данного нормального рас

пределения, являясь только их оценкой. По мере увеличения 
количества измерений х и 5 соответственно приближаются к вели
чинам а и а, характеризующим нормальное распределение. Аосо- 
лютно точные результаты анализа, соответствующие д е й с т в и т е л ь 
н о с т и  можно получить только проводя множество и з м е р е н и и ,  
что практически невыполнимо. В реальных условиях определяют 
в о с п р о и з в о д и м о с т ь  * анализа, которая зависит от количества изме-

-г в  литературе вместо термина ‘ воспроизводимость», рекомендованною  
ИЮГ1ЛК, часто употребляется "ошибка», -'точность», «погрешность» и т. Д.

Рис. 5. К ривая плотности нормаль* 
ного  распределения:
Ф — п л о т н о с т ь  в е р о я т н о с т и ;  х  — з н а 
ч е н и е  в е л и ч и н ы



рений. Воспроизводимость вычисляется на основании нескольких 
параллельных анализов и характеризует случайные ошибки, воз
никающие при этом.

Воспроизводимость находят по формулам, рассматриваемым 
в курсе математической статистики. Алгоритм определения вос
производимости приведен в табл. 5.

Т а б л и ц а  5
Формулы математической обработки результатов анализа
(^• — отдельные измерения, п — количество измерений)

В ы ч и сл я е м а я  в е л ич и на Ра счетная  ф о р м у л а

Вычисление
воспроизводимости

а) среднее х
б) стандартное откло

нение 5
в) относительное С 1 а и -  

дартиое отклонение 5Л
г) стандартное отклоне

ние среднего з -
д) доверительный ин

тервал 15-
е) представление ре

зультатов анализа

Сравнение двух методов 
анализа

а) /-критерий (экспери
ментальный)

б) число степеней сво
боды /

Определение промахов
а) (^-критерий (экспе

риментальный)

б) определение промаха

х =  2х  1/п

5а =  ^ -  100 
X

°Х =  5/Уп

15.100
х ±  /5- (а); х\ — —-----(б); V — /5Д. -$-х-\- /5- (в)

V
Х —  1/

К».у- ') 4  +  ('У~ *) 5у] (/|-у +  /,д/)
(пл. + Пу — 2) пхпу 

/ = / 1 Л. +  /!,,— 2

ФэКСМ ---
^ШКС ЛМИН

Фэксп ^  Фтпбл

При расчетах воспроизводимости используют специальный /-кри
терий, определяющий ширину доверительного интервала, в кото
ром может находиться результат анализа. Значения /-критерия 
находят по табл. 6, учитывая число степеней свободы /  и степень 
вероятности (0,95 или 0,99) нахождения результатов анализа в дан
ном доверительном интервале.

Из приведенных данных следует, что /-критерий (и ширина 
доверительного интервала) снижается при увеличении числа изме-

2 В. Д. Пономарев, ч. 2 33



рений. Исходя из этого при проведении анализа получают 5—6 еди
ничных измерений, обеспечивая при этом необходимую воспроиз
водимость. Меньшее число измерений ухудшает воспроизводимость 
анализа.

Т а б л и ц а  6
Значения и  и ^-критериев

/-критерий

1 =  п -  1 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

0̂-95
0̂.99

12,71
63,70

4,30
9,92

3,18
5,84

2,78
4,60

2,57
4,03

2,45
3,71

2,36
3,50

2,31
3,36

2,26
3,25

2,23
3,17

0-критери й

п 3 4 5 6 7 8 9 ю

Оо.9п
^0.99

0,94
0,99

0,77
0,89

0,64
0,86

0,56
0,70

0,51
0,64

0,48
0,58

0,44
0,54

0,42
0,53

Пример. П ри проведении анализа было получено 6 параллельных результа
тов: 98,10; 98,15; 98,22; 98,08; 98,10; 98,24 % . Проводим математическую обра
ботку, д л я  чего удобно составить расчетную таблицу, в которую записываем изме
рения, вы числяем  их сумму, среднее, отклонения, квадраты отклонений и их 
сумму:

Опыт Х1 X х . - л -
(*1 ~ х)2

8 5 -X и -X

1
2
3

98,10
98,15
98,22 98,15

— 0,05
0,00

+ 0 ,0 7

0,0025
0,0000
0,0049 0,0676 0,0276 0,071 0,072

4
5
6

98,08
98,10
98,24

—0,07
— 0,05
+ 0 ,0 9

0,0049
0,0025
0,0081

Е 588,89 0,0229

Вы числения проводим по алгоритму табл. 5:
а) рассчитываем среднее х :

х  =  I  х г/п  =  588,89/6 =  98,15;

б) стандартное отклонение 5:

=  у г ^ ^ = 0,об7б;

в) относительное стандартное отклонение зг .

5г =  у  100 % =  - ^ Г  100 % = 0 ’°69 %’

г) стандартное отклонение среднего у

=  5 /У  п =  0 ,0 6 7 6 / /6  =  0,0270;



д) используя значение /-критерия при числе степеней свободы / =  п  — 1 и ве
роятности 0,95 (табл. 6), определяем доверительный интервал /5_:

=  5А 9б =  ° ’0276 ‘ 2>51 =  °>071
и доверительный интервал

=  0,071 • 100/98,15 =  0,072 %;

е) представляем полученный результат с доверительным интервалом

98,15 ± 0 ,0 7 1  % (а); 98,15; 0,072 % (б);
(98,15 — 0,071) ^  (98,15 +  0,071) =  98,08 Ч- 98,22 (в).

Приведенные цифры означают, что результаты анализа с вероятностью 
0,95 укладываются в интервал от 98,08 до 98,22 %.

В случае необходимости полученные результаты можно срав
нить с требованиями стандарта. Обычно считают, что вещество 
отвечает требованиям стандарта, если величина х — 13% ^  хст.

Часто возникает необходимость сравнения двух различных 
методов анализа одного и того же вещества, чтобы установить 
их адекватность друг другу. При этом определяют значимость 
различия методов, для чего предварительно проводят математиче
скую обработку результатов анализа по обоим методам и находят 
величины средних х и у> стандартные отклонения средних $- и з~. 
Затем рассчитывают экспериментальный /-критерий по формуле, 
приведенной в табл. 5. Полученный /-критерий сравнивают с таб
личным его значением при соответствующем числе степеней сво
боды и вероятности 0,95. Если вычисленное значение /-критерия 
меньше табличного, то различие между методами анализа незна
чимо и методы адекватны друг другу. Если /эксп >  /табл, методы 
адекватными признать нельзя.

Пример. При проведении анализа вещества двумя методами были получены 
следующие результаты: х  =  98,1; з-- =  0,08; п — 6; у — 97,5; 5- =  0,20; п =  6.

Определяем экспериментальное значение ^-критерия:

4 _________________ 9 8 ,1 -9 7 ,5 ______________ __ 0,6 =
ЭКСП _  1 Г  1(6 — 1)0 ,082 + ( 6 - 1 ) 0 , 22] (6 +  6) 0,087У (6 +  6 — 2) 6 • 6

Табличное значение /0(0Г) при / = 6 + 6  — 2 =  10 равно 2,23. Поскольку
6,9 >  2,23 и /эксп >  /табл» методы не адекватны и значимо отличаются друг от 
друга.

Методами математической обработки также устанавливают и 
грубые ошибки — промахи — результаты измерений, значительно 
отклоняющиеся от остальных. Промахи определяют, используя 
(^-критерий (см. табл. 6). Для обработки по (^-критерию резуль
таты измерений располагают в возрастающий ряд, определяют (2ЭКСП 
и сравнивают полученное экспериментальное значение с таблич
ным (табл. 6) при данном числе опытов п. Если <?ЭксП >  Фтабл. 
то имеет место промах. Промахи обычно отбрасывают. Помимо 
^-критерия для определения промахов также используют Зз-кри-
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терий, по которому отклонение единичного измерения от х  не должно 
превышать. величины 35, в противном случае имеет место промах.

1Л 1П р т п ,‘ 1̂ Ро пана^изе обРазца было получено пять результатов: 10,2; 10 3* 
10,1; 10,9; 1 0 ,3 % . П редполож ительно, результат 10 ,9%  может быть прома
хом. Располагаем  результаты  в возрастающий ряд: 10,1; 10,2; 10,3; 10 3- 10 9 и 
по формуле табл. 5 рассчитываем экспериментальный 6-критерий 1хп — резуль
тат , стоящ ий рядом с промахом): *

Ф -^пр %а 10 ,9— 10,3 
■̂ мпкс -^мян 10 ,9 — 10,1

Полученное экспериментальное значение (^-критерия сравниваем с С?табл 
(табл. 6). <Зтабл при п —  5 и вероятности 0,95 равно 0,64. Поскольку 0,65 >  
>■ 0,64 (Этабл >  Оэксп. имеет место промах.

Часто возникает необходимость на основании 2—3 имеющихся 
результатов определить количество параллельных анализов для 
достижения необходимой точности. Эти вычисления проводят 
с использованием формул табл. 5.

Пример. При анализе вещества были получены результаты  15,6 и 15,0 %. 
Необходимо рассчитать количество параллельны х анализов для получения до
верительного интервала 5 % ,  что обеспечивает соответствующую точность ана
ли за . О пределяем обычными приемами доверительный интервал для двух измере
ний (п =  2; /  =  2 — 1 =  1):

» =  ' - *  +  К Л - К А

отклонения равны 15 ,6— 15,3 =  0,3 и 15,0— 15,3 =  — 0,3;

, _ у  < 0 Д ' + _ ! - 0 , » > *  _ 0 |4 г .

5— =  0 , 4 2 / 2  =  0,298; /5 - = 0 ,2 9 8 -  12,7 =  3,78;
* *

/5 = 3 ,7 8 -  100/15,3 =  24,7 %.
X

Д ля достижения доверительного интервала в 5 % необходимо изменить 
/-критерий, задаваемый числом степеней свободы /  =  п — 1. П оскольку получен
ный результат 1$г =  24,7 % примерно в 5 раз превышает требуемый /$,.*» 5 /о, 
необходимая величина /-критерия должна быть равна или меньше сл едую щ его  
табличного значения: /тябл -  12,7 : 5 =  2,52. По табл. ,6 определяем, что бли
ж айш ий /-критерии имеет значение (()>(,Г) =  2,45 при } — ^С л е д о в а те л ьн о , необ
ходимое число параллельны х анализов можно найти из /  — п 1, откуда п 
=  /  т  1 =  6 -г  1 — 7. В этом случае

/5_ =  5 -/ =  0,298 ■ 2,45 =  0,73;

/в -  ° '7 г о —  = 4 ,7 7  %.
х 1о,о

17 М А Т Е М А Т И Ч Е С К О Е  П Л А Н И Р О В А Н И Е  Э К С П Е РИ М ЕН ТА
И О П Т И М И З А Ц И Я  УСЛОВИИ ХИ М ИЧЕСКО ГО  А Н А Л И З А

Пои разработке методик анализа новых веществ и материалов 
необходим подбор оптимальных условий анализа. Под ог,тималь- 
ними понимают условия, обеспечивающие наилучшие результату 
“ Т . з Г -  м аки -,алы ,ую  ЧуВс™ и « л ь„« ть , ш„,:,жу,о восровз-



водимость, избирательность, правильность и т. д. При подборе 
оптимальных условий приходится проводить значительное коли
чество опытов, так как на результаты анализа могут влиять мно
жество факторов: рН, ионная сила, температура, сопутствующие 
и вспомогательные вещества, тип растворителя и т. д.

Количество опытов может быть значительно сокращено, если 
применить специально разработанные методы планирования экс
перимента. Планирование эксперимента является новой областью 
науки, предназначенной для повышения эффективности труда 
и увеличения информативности эксперимента. Рядом советских 
и иностранных ученых — В. В. Налимовым, Ю. П. Адлером, 
Р. Фишером и др. — была разработана теория научного экспери
мента и формализованы практические вопросы его постановки 
и интерпретации результатов. При этом оказалось, что результа
тивность эксперимента зависит не столько от количества опытов, 
сколько от их качества. В традиционных схемах эксперимент 
ставят по однофакторному плану, предусматривающему изучение 
влияния изменений только одного фактора на фоне постоянных 
значений остальных факторов. Например, при разработке мето
дики фотометрического определения в каждом опыте наблюдают 
влияние на результат только одного фактора (рН или ионной 
силы и т. д.), меняя его значение. Остальные факторы при этом 
стабилизируют на произвольно е з я т о м  уровне. Зто приводит к необ
ходимости сильного увеличения количества опытов.

Основное отличие методов планирования эксперимента от тра
диционных схем заключается в применении многофакторных пла
нов. Многофакторные планы предусматривают изменение в каж
дом опыте всех изучаемых факторов в соответствии с программой 
эксперимента, что позволяет значительно сократить число опытов 
и получить математическую модель изучаемых реакций.

В настоящее время разработано несколько десятков методов 
планирования эксперимента. В соответствии с задачами экспери
мента эти методы можно классифицировать следующим образом:
а) методы планирования отсеивающих экспериментов, предназна
ченных для выбора наиболее значимых и отброса неактнриых, 
мало влияющих факторов; б) методы планирования оптимгзпрую- 
щих экспериментов, направленных на оптимизацию методики 
анализа, повышение точности, чувствительности методики и т. д.;
в) методы планирования моделирующих экспериментов, на основе 
которых создаются математические модели процесса. При исполь
зовании методов планирования эксперимента прежде всего необ
ходимо четко определить конечную цель, затем ограничить в разум
ных пределах диапазон изучения каждого фактора и подобрать 
план эксперимента, возможности которого соответствуют постав
ленной цели.

При необходимости проведения отсеивающих экспериментов 
чаще всего используют планирование методами случайного ба
ланса и латинских квадратов. Рассмотрим в качестве примера 
применение метода латинских квадратов. Латинские квадраты
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представляют собой квадратную таблицу (план), состоящую из сим
волов, которые расположены в строках и столбцах. Число строк 
и столбцов равны друг другу, и каждый символ встречается с дру
гими символами в каждом столбце и в каждой строке только один 
раз. Например, латинский квадрат 4 x 4 x 4 ,  если задать груп
повые обозначения символов — группа А: Ах, А2, А3, А4; группа В: 
Вц В2, В 3, В 4; группа С: С1э С2, С3, С4 — может иметь следующий 
вид:

| А о В ^ з | А3В 1С3 | А4В 3С4 или А 1 | а 2 I А3 А4

А ]В 2С4 а 2в а А3В2С.? А4В2С3 В 1 ^1 С2 С.З с 4

А 1 ВЗСЗ а 2в 3с 4 АдВзС^ а 4в 3с 2 Во С4 ^2 Сз

АхВ^Сз | А2В4С3 I А3В4С4 | А4В4С^ Вз Сз С4 С, С2

в 4 С2 1 с 3 |1 С4 с /

В приведенном латинском квадрате, например, символы группы А 
встречаются со всеми другими символами групп В и С только 
по одному разу. Вместо символов в план латинского квадрата 
можно ввести различные факторы (группы символов) и уровни 
факторов (символы). При этом получают схему эксперимента, 
в которой каждый уровень каждого фактора только один раз встре
чается с различными уровнями других факторов, что позволяет 
выделить и оценить эффект, вызываемый каждым изучаемым фак
тором в отдельности.

Например, при разработке методик экстракционно-фотометри
ческих определений изучают влияние рН среды, концентрации 
реагента (лиганда) и типа органического растворителя на экстрак
цию комплекса металла с лигандом из водной в органическую 
фазу. Эксперимент такого типа можно спланировать и провести 
по методу латинских квадратов. При этом сначала факторы коди
руют соответствующими обозначениями по принципу, приведен
ному в табл. 7.

Т а б л и ц а  7
Кодирование факторов

А --рН В — концентрация 
лиганда. %

С — растворитегь

Уропень рН  ̂ровепь
Концентра

ция, % Уровень
Органическая

фаза

А 1
А

3
6

в ,
в 2

1
2 с 2

Хлороформ
Дихлорэтан

д„ 9 В3
В«

3 0 , Бензол

а 4 12 4 с 4 Гексан

Осуществив кодирование, ставят 16 опытов по плану латин- 
ского квадрата 4 x 4 x 4 ,  приведенному выше. Первый опыт



ставят в условиях А ^ С ^ , что соответствует рН 3, концентрации 
лиганда 1 %, применяемой органической фазе — хлороформу; 
второй опыт — в условиях А з В ^  — рН 6; концентрации лиганда
1 %, органической ф азе— дихлорэтану и т .д . Остальные фак
торы: концентрацию соли металла в воде, количество водной фазы, 
количество органической фазы и др. — во всех опытах оставляют 
постоянными. Предположим, при постановке опытов в условиях 
латинского квадрата получены экспериментальные значения экстра- 
гируемости ионов металла в органическую фазу у  (в %), представ
ленные в табл. 8.

Т а б л и ц а  8
Результаты опытов по плану латинского квадрата

Опы т О пы т Опыт Опыт

А 1В 1С1 
А1В2С4 
А]В3С3 
А]В4С2

63
42
71
38

А2ВгС2
А2В2С<
А2 В3С4
А2в 4с 3

69
73
82
63

А3 В1 С3
а 3в 2с 2
А3В3С*
А3В4С4

71
68
60
60

А4 В А
А4В2С3
А4В3С2
А4В4С̂

48
75
30
64

251
258
243
225

214 287 259 217

Данные табл. 8 подвергают простейшей обработке, вычисляя 
суммы результатов опытов (суммарную экстрагируемость) по каж
дому уровню каждого фактора, учитывая при суммировании только 
те опыты, где находится данный уровень (см. табл. 8). При этом 
устраняется влияние факторов других групп, так как, например, 
уровень А1 фактора А в эксперименте последовательно совмеща
ется со всеми уровнями факторов В и С, что усредняет их воз
действие на результат:

Е А! =  214 
Е А 2 = 2 8 7  
Е А3 =  259 
Е А., = 2 1 7  

Ц =  977

Е В Х =  251 
2  В2 =  258 
Е В3 =  243 
Е В4 =  225 

Е =  977

Е С ! =  260 
Е С2 =  205 
Е С3 =  280 
Е С4 =  232 

Е =  977

Среди полученных сумм наибольшей является 2А2, 2В 2 и 
Это позволяет заключить, что лучшая экстрагируемость комплекса 
наблюдается при рН2 (А2), концентрации лиганда 2 % (В2) и ис
пользовании экстрагента бензола (С3) и эти условия являются опти
мальными. Полученные результаты можно проверить, поставив 
опыт в оптимальных условиях А2В2С3. Таким образом, поставив 
всего 16 опытов, удалось выявить влияние трех групп факторов 
на четырех уровнях каждого, причем в четырехкратной повтор
ности. При использовании традиционной схемы эксперимента, 
варьируя только один фактор, для получения столь же надежных 
результатов пришлось бы поставить 3 х 4 х 4 =  48 опытов (!).
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Данные, полученные методом латинских квадратов, можно подвер
гнуть более глубокой математической обработке для установления 
значимости влияния факторов. Такая обработка проводится спе
циальными приемами дисперсионного анализа *. При необходи
мости изучения большого количества факторов используют латин
ские квадраты 5 x 5 x 5 ,  6 х  б х  6 и т. д., построение которых 
осуществляют аналогично описанному выше.

Оптимизацию  условий проведения химического анализа осу
ществляют с помощью оптимизирующих и моделирующих экспери
ментов. В таких экспериментах используют варьирование факто
ров на двух или пяти уровнях. Часто применяют метод крутого 
восхождения (метод Бокса — Уилсона), в котором оптимизацию 
производят с помощью двухстадийной процедуры. На первой ста
дии ставят небольшую серию опытов по двухуровневому плану, 
по результатам опытов рассчитывают математическую модель 
процесса для данных условий и определяют направление движения 
по каждому фактору к оптимальной области (определяют, как 
изменять фактор). Вторая стадия метода заключает расчет «шагов» 
движения к оптимуму и постановку отдельных опытов в рассчи
танных точках (см. рис. 6).

Рассмотрим метод крутого восхождения подробнее. Сначала 
производят кодирование факторов, которые обозначают х г \ х 2; х э 
и т. д. Д ля каждого фактора, исходя из эмпирического опыта, 
подбирают нулевой (основной) уровень х0 и интервал варьирова
ния Дх, затем, вычитая интервал варьирования из основного уровня, 
получают нижний (— 1), прибавляя интервал к нулевому — верх
ний уровень ( +  1). При выборе уровней и интервалов варьиро
вания нужна определенная осторожность. Например, если в ка
честве фактора исследуется рН, нецелесообразно выбирать нуле
вой уровень рН 6 (около середины шкалы рН), а интервал варьи
рования 4 единицы рН. В этом случае нижний уровень (—1) =  
=  6 — 4 = 2 ,  а верхний ( +  1) =  6 +  4 =  10, в эксперименте 
окажутся пропущенными важные области рН и цель достигнута 
не будет. Рациональнее выбрать х (), рНЗ, Ах — 1 или Лх ~  
тогда в исходном плане: (— 1) =  3 —  1 = 2 ;  (+  1) — 3 -|- 1 =  4, 
что позволит при последующей оптимизации более точно опреде
лить оптимальный рН. Произведя кодирование факторов, затем 
ставят в условиях полученных уровней факторов опыты по спе
циальному плану эксперимента, называемому ортогональным мно
гофакторным планом первого порядка. Такой план включает 
опыты, которые ставят при всех возможных сочетаниях уровн- 
р а злых факторов. Число опытов равно 2Л, где к — количество 
факторов. Примеры полного двух- и трехфакторного плана при 
ведены в табл. 9, из которой следует, что план типа 2- включав! 
4 опыта, типа 2‘6 — 8 опытов.

х С ч • Б еликов В. Г ., П он ом ар ев  В. Д ., К оковкин-Щ ербак Н. И. 
ние м атим'атичсского планирования п обработка реэультаю в ж си ер и м ы п а  в фар
маш ш . .М., М едицина, 1973.



Т а б л и ц а  9
Ортогональные планы для Л =  2 и й =  3

Опыт
Уровни факторов

Опыт
Уровни факторов

х х х 2 X, Х 2 X,

1 +  1 ~ н +  1 5 +  1 +  1 — 1
2 +  1 —  1 +  1 6 +  1 —  I — 1
3 —  1 +  1 +  1 7 —  I +  1 —  1
4 —  1 — 1 +  1 8 — 1 — 1 — 1

Результаты опытов, поставленных в условиях ортогонального 
плана, позволяют по специальным формулам легко получить урав
нение вида полинома, называемое уравнением регрессии: 
для плана 22:

У —  Ьо +  Ь ^ 1  -}-  Ь2Х2 +  Ь12Х{Х2\ (27)
для плана 23:

у =  Ьд-\- Ь1х 1 -|- Ь2х2 +  Ь-Лхз -|- Ь12х {х2 -{- Ь\§Х\Х% -[- Ь2?)х2х3.

Уравнения (27) являются приближенной математической моделью 
эксперимента и позволяют осуществить оптимизацию процесса. 
Рассмотрим пример двухфакторного эксперимента, целью которого 
явилось выяснение оптимальных условий гравиметрического опре
деления некоторого вещества. Предположим, что вещество в неболь
шом количестве растворяется в воде. В этом случае целесообразно 
оптимизировать процесс осаждения и изучить влияние избытка 
осадителя и добавки этанола к водному раствору для полноты 
осаждения. Остальные факторы можно стабилизировать на неко
тором уровне. Производим кодирование факторов, обозначив коли
чество осадителя в эквивалентных частях от осаждаемого веще
ства хъ количество добавленного этанола х2 (табл. 10).

Т а б л п ц а 10
Кодирование факторов

Х а р а к т е р и с т и к а л-ь и. л-2. %

Основной уровень, А'0 1,5 2 0
Интервал варьирования, А* 0,1 5
Нижний уровень, х0— Ах, (—) 1,4 15
Верхний уровень, л:(|- | - А л ',  (-[-) 1,6 2 о

В условиях плана полного двухфакторного эксперимента для 
к =- 2 (табл. 9) проводим 4 опыта при различных сочетаниях уров
ней факторов (уровни можно обозначать знаками «-|-» и «—»). 
Например, опыт 1 проводим, добавляя 1,5 ч. осадителя (д': — -|-) 
и 25 % этанола (х2 — -| ) и т. д. Взвешивая осадок, определяем 
процент осаждения вещества, записываем в табл. 11 план и резуль
тат з кс мер и мента.
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„  Т а б л и ц а  11
План и результаты эксперимента

Опыт
Уровни факторов Результаты

Л*1 Х о ^эксп ■ т̂еор

1 + 1 + 1 91 91
2 + 1 — 1 86 86
3 — 1 +  1 73 73
4 —  1 — 1 62 62

11 =  4 Е й  =  312

По приведенным формулам (п =  4) рассчитываем коэффициенты 
уравнения:

У = ЪО “Г &1Х1 “Г &2Х2 “Ь 2Х1Х2*> (3)
9 1 + 8 6  +  73 +  62 70.

*о =  — = ------------- 4------------- =  78,

ь И ( У 1 Х Л)  91 ( +  1) +  86 ( +  1) +  73 ( — 1) +  62 ( — 1) 42 , | Л  = ------—  = ----------------------------------------------------------------------- =  _ = + 1 0 , 5 у

ь _ Ъ(У1Х2) _  91 ( +  1) +  8 6 (— 1) +  73 ( +  1) +  62 (— 1) 16 _  , ^
2 п 4 4 *

и У  1*1*2)
2 = ------- ---------  =

_  91 ( +  1) ( +  1 )4 -8 6  ( +  1) (— 1) +  73 (— 1) ( +  1) +  62 ( -  1) ( -  1 ) ____ , *
“  4

ПолучаехМ  у р а в н е н и е

у  =  78 10, ЪХ]_ —(~ 4 ^  — 1,5^ 2-

Рассчитываем теоретические результаты у геор опытов, подставляя 
в уравнение (б) кодированные значения уровней факторов каждого 
опыта:

О п ы т 1: /̂1 =  78 +  10,5 ( +  1) + 4  ( +  1) — 1,5 ( +  1) ( +  1) =  91;
Опыт 2: #> =  7 8 +  10,5 (+  1) +  4 (— 1) —1,5 (+  1) (— 1) =  86;-
О п ы т  3: #3 =  7 8 +  10,5 (— 1) +  4 ( +  1 )— 1,5 (—  1) ( +  1) =  73;

О п ы т  4 :  1/4 =  7 8 +  10.5 (—  1 ) + 4  (—  1)— 1,5 (-— 1) ( 1) =  62.

Заносим значения */теор в табл. 11. Результаты, рассчитанные 
по уравнению (б), полностью совпали с экспериментальными. Полу
ченные значения коэффициентов Ьг и Ь2 говорят о вкладе каждого 
фактора в результат, например, влияние количества осадителя (хх) 
велико. Знаки при коэффициентах (:±:) показывают направление, 
с котором следует изменять факторы (увеличивать или уменьшать; 
при движении к оптимуму. При необходимости можно оценить 
значимость коэффициентов и адекватность уравнения, для чего 
следует поставить дополнительно 4—6 опытов на нулевом уровне 
факторов и произвести математическую обработку специальными 
приемами.



Второй этап эксперимента заключается в движении (крутом 
восхождении) к оптимальной области. Такое движение рассчиты
вается с учетом величины и знака коэффициента в уравнении и ин
тервала варьирования (табл. 12, рис. 6).

Рассчитав шаги движения * по каж
дому фактору, затем определяют условия 
опытов при крутом восхождении, при
бавляя величину шага к основному уров
ню каждого фактора, и ставят опыты 
в полученных условиях (уэксп см. в 
табл. 13).

На 6-м опыте достигнуто практиче
ски полное осаждение вещества. Таким 
образом, поставленные 10 (!) опытов по
зволили получить математическую мо
дель (уравнение) процесса осаждения 
вещества, оценить влияние каждого фак
тора и определить оптимальную область.
Приведенные примеры иллюстрируют 
высокую эффективность и экономичность 
методов планирования эксперимента.
Эти методы широко применяются при оптимизации и моделиро
вании условий химического анализа.

Т аб ли ц а 12
Расчет крутого восхождения

Рис. 6. Крутое восхождение 
(по данным примера с. 42):
А  — ф а кт орны й э ксперим ен т;  
В  — кр у т о е  в о с х о ж д е н и е

Характеристика
Расчет шага фактора

Л-1 Л" в

Основной уровень х0 1,5 ч. 20 %
Интервал варьирования Ах 0,1 5%
Коэффициент Ь-,, +10,5 + 4
Произведение +  1,05 + 2 0
Единица шага — + 5
Расчет шага +  1,05 : 4 =  0,26 2 0 :5  =  4
Шаг + 0,26 + 5

Крутое восхождение
Т а б л и ц а  13

Опыт Р асч ет  шага
х и

частей Р асч ет  шага % ^ эк сп

1 Основной уровень 1,5 Основной уровень 20 78
2 1,5 +  0 ,2 6 =  1,76 1,76 20 +  5 =  25 25 93
3 1,76 +  0,20 =  2,02 2,02 25 +  5 =  30 30 95
4 2,02 +  0,26 =  2,28 2/28 30 +  5 =  35 35 98
5 2,28 +  0,26 =  2,54 2,54 35 +  5 =  40 40 90,8
<> 2,54 + 0 ,2 6  =  2,80 2,80 40 +  5 =  45 45 99,9

* За единицу шага принято увеличение концентрации спирта на 5 % , что 
меньше произведения Ал:ф<> в 20 : 5 == 4 раза. Пропорционально должно быть 
уменьшено произведение Да'1/;1.
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ХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 
КОЛИЧЕСТВЕННОГО АНАЛИЗА

Г Л А В А  III

МЕТОДЫ КИСЛОТНО-ОСНОВНОГО 
ТИТРОВАНИЯ (НЕЙТРАЛИЗАЦИИ)

18. Т Е О Р Е Т И Ч Е С К И Е  ОСНОВЫ  
К И С Л О Т Н О -О С Н О В Н О Г О  Т И Т РО В А Н И Я

Методы кислотно-основного титрования * основаны на исполь
зовании реакции между кислотами и основаниями. В общем виде 
эту реакцию можно представить уравнением

Н30 -Ь В ВН^-г Н20; часто Н30*- +  0Н- — 2Ы20
В зависимости от титранта различают ацидиметрическое и алка- 

лиметрическое титрование. В методе ацидиметрического титрования 
(ас!с!игп — кислота) в качестве титрантов применяют 0,1 и 0,01 н. 
растворы НС1 и Н25 0 4. В методе алкалиметрического титрования 
(а 1са 11*8— щ ело ч ь)— 0,1 и 0,01 н. растворы ЫаОН и Ва(ОН)2.

Ацидиметрическое титрование применяют для определения силь
ных и слабых оснований, основных солей, солей слабых кислот 
и органических соединений, обладающих основными свойствами. 
При а циди метр и чес ком титровании реакция среды в момент экви
валентности (называемый точкой эквивалентности) может быть 
нейтральной, кислой или щелочной в зависимости от типа опреде
ляемого вещества. При титровании сильных оснований растворами 
кислот е момент эквивалентности получается вода и нейтральная 
соль, раствор имеет нейтральную реакцию. Если титруется слабое 
основание, например МН*, проходит реакция нейтрализации сла
бого основания сильной кислотой; полученная соль слабого основа
ния подвергается гидролизу:

К Н , Н - — К’Н ;  +  НОН — МН3 +  Н 30+

В момент эквивалентности раствор имеет кислую реакцию- 
При титровании солей слабых кислот, например СНаСОСЖа, обра
зуется слабая кислота:

С Н Х О О - +  Н " — СН3СООН

* Кислотно-основное титрование впервые было предложено в 1828 г. Гей 
Люссаком, разработавшим метод алкалиметрии.



В момент эквивалентности реакция среды слабокислая. Если соль 
слабой кислоты образована полипротонной кислотой, например 
№ 2С03, то  при титровании наблюдается несколько точек эквива
лентности (т. э.):

С0 з“ + Н + ^ Н С 0 7  (первая т. э.)
Н С О т+  НОН Ц  Н 2С03 -}-0Н" (гидролиз; щелочная среда)

НСО7 -{- Н + ^2 Н 2С 03 (вторая т. э.; кислая среда)

В первой точке эквивалентности в данном случае образуется кислая 
соль, вступающая в реакцию гидролиза, во второй — слабая кис
лота. Титрование органических оснований сопровождается при
соединением протона к молекуле органического основания (анало
гично 1МНз) вследствие протофильных свойств аминного азота.

Аналогичные явления происходят и при алкалиметрическом 
титровании, которое применяют для определения сильных и слабых 
кислот, кислых солей, солей слабых оснований и органических 
соединений, обладающих кислыми свойствами (кислоты, фенолы). 
При титровании сильных кислот растворами оснований образуются 
вода и нейтральная соль; реакция среды в точке эквивалентности 
нейтральна.

При титровании слабых кислот, например уксусной, образуется 
ацетат-ион, подвергающийся гидролизу, вследствие чего реакция 
среды в точке эквивалентности становится слабощелочной:

СНяСООН +  О Н - -*  СН3СОО- +  Н20

Кислые соли, например № Н 5 0 4, при титровании образуют 
средние соли (Ыа250,.) и воду, и точка эквивалентности наступает 
в нейтральной среде:

1-150,7 +  О Н - 50.5" +  Н20

При титровании полипротонных кислот типа М.,А, Н3А наблю
дается несколько точек эквивалентности, причем сначала образу
ются кислые соли (в точке эквивалентности — кислая среда), 
затем — средние соли, подвергающиеся гидролизу:

НоА-1-ОН- -V МА-Ч- н20; НА- +  ОН" -> А2~+ Н20

Соли слабых оснований при титровании раствором 1\аОН образуют 
слабое основание, подвергающееся гидролизу:

N Н -!- ОН - Г- NI I, -1- Н20 ; N И, -|- И.,0 N Н ’ -|- ОН -

и реакция среды в точке эквивалентности становится слабощелоч
ной. Органические (слабые) кислоты также способны оттптровы- 
ваться раствором N 3 0 1 -1 , причем образующийся аннон кислоты 
вступает в реакцию гидролиза и среда становится щелочной.

Возможность применения кислотно-основного титрования опре
деляют по общем"! константе равновесия кислотно-основной реак
ции, которая должна быть больше 1 •КГ, если полнота связывания 
титруемого вещества равна 99,99 %, а его остаток составляет 0,01 %
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или 1 • 10 4 от исходного количества, принятого за единицу: 

Н * + В --Н В ; [НВ,= 1;

[Н1 - Ы 0- ;  [В-1- 1 . , 0- ;  10.

Например, исходя из констант равновесия (в воде) формиат-ион 
нельзя полностью оттитровать, а фенолят-ион — можно:

НСОО--4-Н*->-нсопн- к  = ___[НСООН] _  1
* [Н + И НСОО-] ~ К ^ ~

=  1,78- 1(Г4 =  0,56 ' 104;

С6Н50 -  +  Н ^ С 6Н50Н ; К р =  - ^ ------- =  Т п Л п - М = 0 ,9 5 .1 0 » .
с 0н 6о н  1,05 • 10

Определение точки эквивалентности в кислотно-основном тит
ровании проводят разными способами: химическими индикаторами 
и физико-химическими методами — по изменению рН среды (по
тенциометрическим), электрической проводимости раствора (кон- 
дуктометрическим), изменению оптических свойств раствора (фото
метрическим и спектрофотометрическим), изменению тока, прохо
дящ его через раствор (амперометрическим), и др.

19. К И С Л О Т Н О -О С Н О В Н Ы Е  И Н Д И К А Т О Р Ы

Индикаторы—вещества, которые меняют свое строение и физи
ческие свойства при изменении свойств среды. Чаще всего при 
этом изменяется цвет индикатора, иногда — люминесценция. Инди
каторы кислотно-основного титрования меняют строение и свой
ства при изменении рН среды и их называют кислотно-основными 
индикаторами. С позиций протолитической теории различают ин
дикаторы кислотного Н1пс1 и основного 1п<1 типа. В растворах 
индикаторы могут существовать в ионизированной и неионизиро- 
ванной формах, которые находятся в равновесии, зависящем от рН 
среды и характеризуемом константой.
Индикаторы кислотного типа:

Н1пс1 ~  Н 1 п ё " ;  А д =

р К л  =  р н - ы е - ^ ^ - :  (28)

индикаторы основного типа:
[I пс)Н: ] ■ , Пп(1) Рм

1 п сЧ -Н -— Ш Н  ■; ^ в  =  -[П^у7нтТ ; 6 [1псШЧ

Ионизированная и неионизированная формы и н д и к а т о р о в  имеют

В ^Х 1Ш О И Д Н ^, Л И "



новый цвет вследствие образования системы сопряженных я-связейг

н° - < 3 - к + ОН- ̂  о = / “ \ = К + н2о

При изменении концентрации ионов водорода в растворе про
исходит сдвиг равновесия, количество одной из форм уменьшается, 
другой — возрастает, и окраска раствора изменяется. Например, 
фенолфталеин при [Н+] >  10"9 (рН <  9) существует в основном 
в бесцветной неионизированной форме, при 1Н+] <  10"9 (рН > 9 )  — 
ионизированной форме малиново-красного цвета (образование хи- 
ноидной группы). Изменение цвета индикатора происходит не сразу, 
скачком, а в некотором интервале изменений рН, который назы
вают интервалом перехода индикатора, — из одной формы в другую. 
Каждый индикатор имеет свой интервал перехода, который зависит 
от особенностей структуры индикатора. Кроме интервала перехода 
индикаторы характеризуют показателем титрования р7\ который 
равен рН середины интервала перехода, когда 50 % молекул инди
катора перешло из одной формы в другую и концентрации обеих 
форм уравнялись: ПпсГ] =  [Н1пс1]. В этом случае константа равно
весия системы Н1пс1/1пс1' также равна рН среды:

р/С =  рН +  1§ 1 =» рН + 18 1 =  рН; р/< =  рН =  р7\ (29)

Например, метиловый оранжевый изменяет окраску от красной 
до желтой в интервале рН 3,1—4,4 и имеет показатель титрования 
рТ  =  4,0, так как при рН4 половина его молекул находится в не
ионизированной, половина — в ионизированной форме. Обычно 
считают, что цвет индикатора изменяется при соотношениях 
[Н1пс1]/[1пс1~] от 1/10 до 10/1, тогда интервал перехода (ИП) можно 
найти по уравнению (28) из показателя константы ионизации инди
катора рК> подставив вместо рК значение рТ  из уравнения (29):

рН1 =  р7’ +  18 - Ь 1  =  р7’- 1 ;  рН2 =  р7’ +  1е - ^ -  =  р Г - |-1;

ИП =  рН1 -г-рН 2 =  р7, +  1. (30)

При рН =  р Т  титрование заканчивают, так как в этот момент 
наиболее заметен переход окраски. Окраска раствора, вызываемая 
индикатором, зависит от его количества. Чем больше индикатора 
добавлено к раствору, тем интенсивнее его окраска. Чтобы избе
жать неточностей, рекомендуется всегда к титруемому раствору 
добавлять определенное количество раствора индикатора. Обычно 
прибавляют 2—3 капли раствора индикатора.

Известно около 200 кислотно-основных индикаторов, относя
щихся к различным классам органических соединений. Наиболее 
широкое распространение получили индикаторы группы трифеннл- 
метана и азосоедмнений.

Трифемилметамовые индикаторы. Из этой группы чаще всего 
применяют фталеиновые и сульфофталеиновые индикаторы. У фта- 
лсииовых индикаторов л актом мое кольцо под воздействием щелоч
ной среды разрывается и образуется хромофорная хннондиая
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группа.^ И з бесцветной лактонной формы получается имеющая 
красный или фиолетовый цвет хиноидная форма индикатора. 
К ф т а л е и н о в ы м  индикаторам относится фенолфталеин 
4,4-диоксифталофенон, меняющий цвет от бесцветного в кислой 
среде до красно-фиолетового в щелочной. Под воздействием рН 
молекула фенолфталеина претерпевает ряд превращений:

НО. ,О Н -О
\ / Ч!! I / ч /

II I
о- -о.

б е с ц в е т е н ,  к и с л а я  с р е д а

с—он 

/ \ / со о н

Ч У
б е с ц в е т е н .  р Н  7 - | - 8

\ / ч
Ё I I II 

С

У Ч /
I I

соо-

красно-фнолетовый, 
рН 9-7-12

Фенолфталеин — порошок белого цвета, растворимый в этаноле. 
Интервал перехода фенолфталеина от бесцветной к красно-фиолето
вой форме находится в пределах рН 8,2— 10,0; р Т =  9,0. В сильно
щелочной среде (при рН >  12) происходит обесцвечивание раство
ров фенолфталеина вследствие исчезновения хиноидной группи
ровки. Применяют фенолфталеин в виде 0,1 % раствора в 50 %-ном 
эталоне. В медицине фенолфталеин применяют как слабительное 
средство (под названием пурген).

Тимолфпгалеин —  индикатор, по структуре аналогичный фенол
фталеину, содержит два остатка тимола:

С Н , С Н , 
\ /

СН

С Н 3 С Ну СН;* С Н , СН3 СН;

СН СН

Н О . /О Н 0%

С Н , С— О С Н ,

—С=0

СНо
\

СН

X / 0 '
I !;

/ ч /
СНзС—он 

/ " \ _ С О О -

ИЛпс; (рН <9; бесцветен

СН;; СН3 СН:
1псР~  бесцветен

СНз



Порошок белого цвета. В кислой среде бесцветен, в щелочной — 
становится синим вследствие образования хиноидной группы. Ин
тервал перехода от бесцветной формы к синей находится в пределах 
рН от 9,0 до 10,5. Показатель титрования рТ =  10,0. Применяют
0,1%-ный раствор в 50%-ном этаноле.

С у л  ь ф о ф т а л е и н о в ы е  индикаторы содержат сульфо- 
группы, которые выполняют роль ауксохромов и усиливают цвет 
индикатора. Изменение их цвета также происходит вследствие обра
зования хиноидной группы в щелочной среде. Примером сульфо- 
фталеиновых индикаторов является феноловый красный, который 
в растворах в зависимости от рН среды существует в нескольких
формах: НО

5 0 ^
!_

С+— ^  \
с  ч « /

о-
ЗОг

с * - о

Н о / Ч /
Н > I и с! ор а н ж е в о -к р а с н ы й  

(рН  <  1,5)

ч л  

, с- < : >  

НО
НI п с Г желтый (р Н <  6,4)

О-

НIпс1~ красный  
(рН 1,5—3,0)

50,-

; <Ч_>
о - ^ Ч /
Iпс!-— кр асный (рН  > 8 ,2 ^

При рН <с 1,5 индикатор существует в виде нейтральной прото- 
нированной формы красного цвета — цвиттер-иона, имеющего по
ложительный и отрицательный заряд. В пределах рН 3—6,4 инди
катор существует в виде иона Н1псГ желтого цвета, при рН >> 8,2 — 
в виде иоиа 1пс12_ красного цвета, показатель титрования рТ — 8,0; 
представляет собой красный или коричневый порошок, применяемый 
в виде 0,1 %-ного раствора в 20 %-иом спирте или в воде.

Кристаллический фиолетовый — диметиламинное производное 
трифеиилметана представляет собой кристаллы с бронзовым блеском. 
В растворах может существовать в трех формах:

Н,С СН3 
\Й /

вО
II
С

/  / \ ^ \

Н 3С СН3 
\ й /

/ '

IIс

!. 1| I I

1-1-
N4-1N1-1

/ \  / \  
Н,С СИ, Н3С СН.1
I-Ь.IИ(1:| желтый р М < 1

N1-1

V
I I- 

N

13С ОН;, НЯС СН3
11111(1“ 'зелен ы й рН 1—2,6

И,С СН3 Н3С СН3
I пс1^фи олетовый рН >  2,6
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В зависимости от рН среды изменяется степень протонирования 
атомов азота в молекуле индикатора, что вызывает соответствующее 
изменение его цвета. Кристаллический фиолетовый имеет два пере
хода цвета — в интервалах рН 0—1 и 1—2,6. Его часто применяют 
для титрования в неводных средах в виде 0,1%-ного спиртового 
раствора.

Индикаторы группы азосоединений. Азосоединения способны 
в зависимости от рН среды существовать в нескольких формах, 
имеющих разный цвет. Метиловый оранжевый — натриевая соль 
4-диметиламиноазобензол 4'-сульфокислоты. Представляет собой 
оранжево-желтый порошок, образующий раствор такого же цвета 
в щелочной среде. В кислой среде индикатор изменяет окраску 
от желтой до красной вследствие образования хинондииминного 
соединения:

Интервал перехода цвета от красного к желтому находится в пре
делах изменений рН среды от 3,1 до 4,4. Для метилового оранже
вого р Т  =  4,0, при рН4 половина его молекул находится в азо
форме, половина— в хиноидной форме. Применяют 0,1%-ный 
раствор метилового оранжевого.

Метиловый красный — 4-УУ-диметиламиноазобензол-2'-карбоно- 
вая кислота:

Это порошок красно-бурого цвета. В щелочной среде находится 
в виде желтой азоформы, в кислой — переходит в красную хиноид- 
ную форму. Переход от красного цвета к желтому происходит 
в ' интервале рН от 4,2 до 6,2, показатель титрования р Т  =  5. 
Применяют в виде 0,2%-ного раствора в 60%-ном этаноле. Помимо 
описанных в аналитической химии применяют ряд других индика
торов (табл. 14).

5 0 з 5 0 7
I

У \
I

N

N N N

1пс1~ желтый 
рН >  4,4

Н1п<3 к р а с н ы й  
рН 4,3— 3,1

Н1п<1 красный 
рН < 3 ,1

соо-
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Т а б л и ц а  14
Основные кислотно-основные индикаторы

И н д и к а т о р
Г р у п п а  
и н д и к а 

тор ов

О к р а с к а  ф о р м  
ин ди ка т о р а  

и р Н  п е р е х о д а
Р т

Кристаллический фиолетовый (I пере ТФМ Ж  0— 1,0 3 0,5
ход)

Кристаллический фиолетовый (II пе » з  1,0—2,6 ф 1 ,8реход)
Тимоловый синий (I переход) СФТ К 1,2—2,8 Ж 2,0
Тропеолин 00 АЗО К 1,4—2,6 Ж 2,0
Метиловый желтый АЗО К 2,9—4,0 Ж 3,2
Метиловый оранжевый АЗО К 3,1—4,4 Ж 4,0
Бромфеноловый синий СФТ Ж  3,0—4,6 С 4,1
Бромкрезоловый зеленый СФТ Ж  3,8—5,4 С 4,9
Метиловый красный АЗО К 4,8—6,0 Ж 5,0
Хлорфеноловый красный СФТ Ж  5,0—6,6 К 6,25
Бромтимоловый синий СФТ Ж  6,0—7,6 С 7,3
Феноловый красный СФТ Ж  6,4—8,0 К 7,0
Бромкрезоловый пурпурный СФТ Ж  5,2—6,8 П 6,4
Тимоловый синий (II переход) СФТ Ж  8,0—9,6 С 8,0
Фенолфталеин ФТ Б 8,2— 10,0 К 9,0
Тимолфталеин ФТ Б 9,4— 10,6 С 10,0
Лакмус » К 5,0—8,0 С 7,0

П р и м е ч а н и е .  К — красный; Ж  — желтый; С — синий; П — пурпурный;
3  — зеленый; Б — бесцветный; Ф — фиолетовый; ФТ — фталеины, АЗО — азоин^ 
дикаторы; СФТ — сульфофталеины; ТФМ — трифенилметаны.

Кроме индивидуальных часто для титрования применяют с м е 
ш а н н ы е  и н д и к а т о р ы  — смеси двух-трех индикаторов и бо
лее, дающие в растворах более четкие переходы окраски (табл. 15).

Т а б л и ц а  15
Некоторые смешанные индикаторы

С о о т н о ш е  Цвет

Индикатор!»] и к о н ц е н т р а ц и и  
их р аствор ов

ни е  р а с 
твор ов  

и н д и к а 
т оров

кислотной
формы

о с но в но й
формы

Р т

1. Бромкрезоловый, 0,1 %-пый 
Метиловый красный, 0,2 %-ный

1 : 1 Красный Зеленый 5,1

2. Тимоловый синий, 0,1 %-ный 
Фенолфталеин, 0,1 %-ный

1 : 3 Желтый Фиолетовый 9,0

3. Нейтральный красный,0,1 %-
II ый

Метиленовый синий, 0,1 %-ный

1 : 1 Фиолетовый Зеленый 7,0

На поведение индикатора в растворах влияет ряд факторов — 
присутствие посторонних электролитов, температура, характер 
растворителя. Влияние этих факторов необходимо учитывать при 
проведении точных аналитических работ, так как интенсивность
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окраски растворов некоторых индикаторов может измениться. На
пример, в 0,5 н. КС1 происходит уменьшение цвета фенолфталеина 
замечет снижения активности ионов индикатора и протонов под 
действием постороннего электролита. Ионная сила раствора может 
сдвигать значение р Т  индикатора, влияя на равновесие в раство
рах. Так, при ионной силе 0,01 рГ  фенолфталеина увеличивается 
(по данным Кольтгофа) на 0,12 и вместо 9,0 становится равным 
9,12. Это связано с уменьшением коэффициента активности ионов 
индикатора и сдвигом равновесной точки (рТ) в более щелочную 
среду.

Особенно большое влияние на равновесные состояния индика
торов оказывает присутствие в воде неводных растворителей. 
В табл. 16 приведены поправки, которые следует прибавлять (или 
отнимать) к р/С индикаторов в смесях спирта с водой (по данным 
Кольтгофа).

Т а б л и ц а  16

Поправки рК  индикаторов на влияние растворителя в смесях спирта 
с водой

И н д и к а т о р
П о п р а в к и  р К  пр и  к о л и ч ес т в е  с п и р т а

Ю % 2 0 % 3 0 % 5 0 % 7 0 %

Метиловый оранжевый
Ф енолфталеин
Тимолфталеин

— 0,10
0,06
0,1

—0,20
0,10
0,3

— 0,47 
0,15 
0,6

— 1,2
1,0
1,3

— 1,8 
2 2 
1,9

Поведение индикаторов резко изменяется в неводных раствори
телях. Например, при переходе от воды к этиловому или метило
вому спирту рК  индикаторов кислотного типа возрастает на 5 еди
ниц. Кислотно-основные индикаторы используют для определения 
рН растворов и при проведении количественного анализа методом 
кислотно-основного титрования.

20. КРИВЫ Е К И СЛОТН О -ОСНО ВН ОГО
Т И Т Р О В А Н И Я

При проведении титрования возникает необходимость решения 
следующих вопросов:

1' Возможно ли провести определение вещества титриметриче-
ским методом?

2. Если возможно, то какой индикатор подходит для опреде
ления точки эквивалентности титрования?

Ответ на эти вопросы можно получить с помощью построен и 
кривых кислотно-основного титрования, выражающих зависимость 
изменения рН среды от объема добавленного титранта. Для п - 
строения кривых титрования производят расчет рН среда Р ̂  * 
мг го раствора. При расчете рН учитывают состав титримир„ческой 
,-меси, константы ионизации кислот и основании (Кл и К и) и долю 
оттитрованного вещества Р, которая может быть выражена огно



шением количества добавленных эквивалентов титранта я в к об
щему количеству эквивалентов /га титруемого вещества:

IIП N п Ко
пв =  /Ув 1/в; пА =  м АУА; / > = - ^ = 8 » .  (31)

п А  а А к А

Остаточная доля титруемого вещества при этом равна 1 — Р. 
После точки эквивалентности величина Р становится больше еди
ницы, поскольку оттитровано все вещество и в системе появился 
избыток титранта. Этот избыток в виде доли равен Р — 1.

Представив до точки эквивалентности уменьшенную против 
исходной концентрацию титруемого вещества А произведением 
Са (1 — Р), после точки эквивалентности концентрацию избытка 
титранта В произведением Св (Р — 1), можно получить формулы 
расчета рН, учитывающие изменение концентраций вещества и 
титранта в моде титрования. Например, при титровании сильных 
кислот сильным основанием до точки эквивалентности можно опре
делить значение рН, приравнивая концентрацию водород-ионов 
концентрации неоттитрованной кислоты [Н+] =  С д. Оттитрованная 
доля кислоты НА раЕна Р, оставшаяся доля — 1 — Р, начальная 
ее концентрация — С д. Следовательно, концентрация ЬГ-ионов
равна [Н*| =  Са (1 - Р ) ;  рН =  — 1§ [СА (1 — Я)].

При титровании, например, слабых кислот сильными основания
ми рассчитывают рН до начала титрования, используя формулу 
для рН в растворах слабых кислот:

рН =  *- Рк А - 1 1б СА =  .1 (РКА+рСА).

При титровании слабой кислоты НА до точки эквивалентности 
титруемая смесь представляет собой буферную систему типа НА/А“ 
и расчет рН проводят по формуле для буферных растворов, под
ставляя в нее концентрацию остатка кислоты Сна (1 — Р) и кон
центрацию соли, которая равна оттитрованной части кислоты СндР:

СНд с п \ 0 ~ р) рН =  р/<д -  1 6 7 ;--- =  р/сА -  1 § ---- ~— р----.
Ч '\-  Ь НАГ

Подобным образом преобразовывают и другие расчетные формулы 
рН, основные из них представлены в табл. 17.

Рассмотрим подробно построение кривой титрования 100 см3 
0,1 н. СН;,СООН (слабая кислота) 0,1 н. раствором №ОН (сильное 
основание).

1. До начала титрования. Титруемый раствор представляет 
собой раствор слабой кислоты, рН которого рассчитывается по 
формуле , I 1

рН= 2“р^ л +  2  2  (Р^а — ^^а)*

Для 0,1 и. уксусной кислоты (Ка ■■= 1,76* Ю"”; Сд =  0,1 и.)

рН = —  ̂ ‘б »,70 • 10-а—  ̂ 16 0,1 —2,87.
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Таб лица  17
Расчетные формулы для построения кривых титрования

 ̂ 1 труемое вещество
Состав титримстрической смеси и формулы расчета рН

до титрования до точки эквина.пентмости в точке эквивалентности после точки эквивалентности

Сильная кислота НА
(Н А 1 =  [Н+] 

рН =  ~  1р С д
1-М-, А -  

РН =  -  к  [СА п -  Р)]
А -

рН7
А -, О Н - 

р Н =  14 — рОН =  14 +  
+  1й |С В ( Р -  1)]

Сильное основание В
1 В1 =  он-

рн  — 14-1- ЬгСв
В, ВН+ 

рИ =  14 -1- 1р [Св (1 -  Р) 1 ВН+
рН7

ВН-ь, н ь  
рН =  — 1& [СА ( Р - Щ

Слабая кислота НА
НА, Н+-ионизаШ1Я 

рН =  ~  (р/Са V- С д)

НА, А--буСерпая смесь 
, С д ( 1 - Я )  

р Н = р К А - 1 в ------------------

А- -гндролиз 
рН =  7 +  (р/<д +  1р СА)

А—. О Н - 
рН =  1 4 +  1д[Св (Р — 1)]

Слабое основание В
В, ВН+-ионизацпя

рН =  м ~  (рк в -  ^ с в)

В, ВН+-буферная смесь 
рН = 1 4  — р/Св +

СВ (1 — Р)
_1 ]п-------------------
+ СВР

ВН+-гидролиз

р н  =  7 - 1 ( р К в -  1 е с в )
ВН+, Н+ 

рН =  — [СА < Р -  1)]

1 т. э.

Полнпротоннач 
кислота Н2Л

2 т. э.

НРА, Н+-иоинза: ня 

Рн  =  2 ( рУчА “  ^  СА)

МпА, НА~-буферная смес 
- , СА ( [ - Р )

РН = Р '< А  *  С дР

НА“ -гидролиз, ионизация
Рн  =  I ( Рк \  +  р /< а )

А2~, НА~-буферная смесь 
, ,  ,,Г  , С д ( 1 - Р > )Рн =  РЯ д  1е Сар1

-

А*-, НА~-буферная смесь 
„  С д ( 1 - Р > )  

р н  = рКА - ] 8  с Ар1

Аг~-гидролиз 
1 > Н = 7  + | ( р К д '  +  18 С д )

а*-,  он- 
рн = 1 4 + 1 е [ с в (Р 1 — 1)]

1 т. э.

Полипротонное 
основание В

2 т. э.

В, ВН+-нонизацня 

РН = 14— ~  (р К В -  с в )

ВН+* В-буферная смесь
I Св(1—Р)

рН= 14 — р-Кв +1 е -с р
ВН+-гидролиз, ионизация

рН =  Н - | ( р / < В + р К в )

ВН+, В Н |+'буФеРиая смесь
и  Св (1—Р*) 

р Н =  14— рКв +1& р

-
ВН+, ВН2+-буферная смесь . 

" п  Св ( 1 - Р !)
рН=14-^рКв +16' '  с^р  -

ВНо+'гйДР°лиз 
рн= 1 4 - { ( р К в + 1есв)

В Н ^ , Н+ 
рН =  - 1 ё [ С А (Р 1 - 1 ) ]



2. При титровании до точки эквивалентности. При добавлении 
к 0,1 н. СНдСООН первых порций 0,1 н. ЫаОН проходит реакция

СНдСООН +  ИаОН СН3СО(Жа +  Н20

равновесие которой сдвинуто в сторону образования продуктов 
реакции. В растворе при этом находятся:

а. Недотитрованная уксусная кислота СН3СООН, концентра
ция которой уменьшена против исходной. Оттитрованная часть 
СН3СООН пропорциональна добавленному объему титранта. Если 
обозначить концентрацию оттитрованной СН3СООН в долях Р от 
первоначального содержания, принятого за единицу, то концентра
ция ее остатка равна: С0 =  [СН3СООН] (1 — Р) = СА (1 — Р).

б. Образовавшийся в результате реакции ацетат натрия, кон
центрация которого эквивалентна концентрации оттитрованной 
уксусной кислоты: Сс =  [СН3СООН]Р =  САР.

Полученная система СН3СООН/СН3СООЫа представляет собой 
буферную смесь, рН которой рассчитывают по формуле

СА ( \ - Р )  
рН =  р/С — —  (С^Р---- •

Для рассматриваемой системы СН3СООН/СН3СОО№ ( К а  =  
=  1,76-10"5; рК а =  4,75) при добавлении к 100 см3 0,1 н. СН3СООН 
50 см3 0,1 н. ЫаОН (Р =  0,5) получаем

РН =  4 ,7 5 - 1 б 0 ’10|(11,^- 05 5 ) = 4 .7 5 .

Аналогично при добавлении 90; 99; 99,9; 99,95 см3 0,1 н. ЫаОН 
значения рН равны:

90 см3: рН =  4 , 7 5 - 1 § ^ Ь ^ - = 5 , 7 0 ;  99 см3: рН  6,75;

99,9 см3: рН 6,75; 99,95 см’: рН 8,05.

3. В точке эквивалентности. В титруемом растворе находится 
СН;,СОО№ в концентрации, равной концентрации исходной 
СН3СООН. Ацетат натрия подвергается гидролизу, образуя слабую 
кислоту:

СН 3СОО- +  НОН -^ сн 3с о о н + о н -  

рН раствора рассчитывают по формуле для гидролизующихся солей:

р Н =  2 р К \у +  2 2 ^

р Н =  2 1 4 +  2 4 ,75+  1  16 0 ,1 = 8 ,8 7 .

4. При титровании после точки эквивалентности. К титруемой 
0,1 н. СН;,СООН добавляется избыток 0,1 и. ЫаОН. Образуется 
система сильное основание/соль сильного основания. Эту систему 
можно считать раствором сильного основания, пренебрегая присут
ствием слабой кислоты, образующейся при гидролизе ацетата



натрия. рН такого раствора рассчитывают с учетом появления 
избытка гидроксид-ионов,. концентрация которых пропорциональ
на концентрации избытка ЫаОН:

[О Н -] =  [ЫаОН] =  Св ( Р — 1);

Т>Н =  р К у г + Щ С в (Р — 1)].

При добавлении к 100 см3 0,1 н. СН3СООН 100,1; 101; 200 см3 0,1 н. 
\ таОН, рН раствора равен:

100,05 см3: р Н = 1 4  +  1§[0,1 (1,0005— 1,0000)] = 9 ,3 ;
100,1 см3: р Н =  14 +  1^ [0,1 (1 ,0 0 1 -1 ,0 0 0 )]  =  10;

101 см3: рН  И ; 110 см3: рН  12; 200 см3: рН 13.

Рассчитанные значения рН оформляем в виде табл. 18 и строим 
кривую титрования (см. рис. 9). На кривой титрования четко вы
деляется ряд характеристических отрезков и точек. Можно, на
пример, отметить: а) точку Л, отвечающую значению рН (4,75), 
равному р/Ссн3соон при добавлении половины (0,5 ч.) титранта. 
Это объясняется равенством в этой точке концентраций слабой 
кислоты и ее ан и она:•

ту [Н ] [СН3СООН]  ̂ _гр ц  РООН1-
^сНзСООН — ---- [СНуСООН]— ' [с н зс о °  ] — [СН3СООН],

^сн 3соон =  ^  1; р/С =  рН;
б) точку эквивалентности О, наблюдающуюся при добавлении 
100 °о титранта и имеющую рН 8,87; в) скачок титрования — рез
кое изменение рН (от 7,75 до 10,0), происходящее в диапазоне 
добавляемых объемов титранта от 99,9 до 100,1 см3. Наличие скачка 
титрования позволяет применить для определения точки эквива
лентности титрования индикаторы, изменяющие свой цвет в пре
делах скачка титрования.

Т а б л и ц а  18

Изменения рН при титровании 100 см- 0,1 н. СН3СООН.
Тятрант — 0.1 н. \ таОН (без учета разбавления)

О пы т
К о л и  честно  

д о б а в л е н н о г о  
т и т р а н т а ,  с м 3

К о л и ч е с т в о  
д о б а в л е н н о г о  

т и т р а н т а  
е  ч а с т я х

рН Опы т
К о л и ч е с т в о  

д о б а в л е н н о г о  
т и т р а н т а ,  с м 3

К о л и ч е с т в о  
д о б а в л е н н о г о  

т ит р а ит ч  
в ч а с т я х

р Н

] 0 0,000 2,87 ! 7 100,0 1,000 8,87
2 50 0,500 4,75 ; 8 100,05 1,0005 9,30
о 90 0,900 5,70 ! 9 100,1 1,001 10,00
4 99 0,990 6,75 ! 10 101,0 1,010 11,00

0 ( 1 ,9 0,999 7,75 | 1 1 110,0 1,100 12,00
Ь 9^,95 0,9995 8,05 1 12 200,0 2,000 13,00

Рассмотренные кривые титрования построены без учета измене
ния объема титруемого раствора при добавлении титранта. слу
чае необходимости (в точных расчетах) учитывают изменение объема 
раствора, применяя множитель „ г V), на который умно



жают концентрацию титруемого раствора:

с = с АУо/(у о +  Ю. (32)

где У0 — исходный объем титруемого раствора, см3; V — объем 
добавленного титранта, см3.

Подставляя значения С из (32) в формулы расчета рН (табл. 17), 
получают более точные кривые титрования. Например, формулы 
расчета рН при титровании сильной кислоты преобразуются сле
дующим образом:

до точки эквивалентности:

Много полезной информации о процессе титрования дают лога
рифмические диаграммы титрования, изображающие зависимость 
логарифма концентрации титруемого вещества от рН среды. Лога
рифмическая диаграмма в случае титрования СН3СООН может быть 
построена по значениям логарифмов концентрации ионов Н+ и ОН" 
и логарифмов концентрации уксусной кислоты и ацетат-иона.

Расчет логарифмической диаграммы титрования для системы 
уксусная кислота /ацетат-ионы осуществляют по формулам, вид 
которых зависит от области рН. Приняв общую концентрацию 
кислоты С а равной сумме концентрации ионизированной и неиони- 
зированной части кислоты

и подставив в уравнение константы ионизации кислоты полученное 
выражение для [А'], получаем упрощенную формулу расчета кон
центрации слабой кислоты [НА]:

Аналогичным путем получаем упрощенную формулу для рас
чета концентрации ионизированной кислоты:

с дКд 
|А | _  К л -Н Н 'Ч  •

Строим логарифмическую диаграмму титрования (см. рис. 9), со
ставив по приведенным формулам расчетную таблицу 19.

На логарифмической диаграмме выявляется ряд характеристи
ческих точек (см. рис. 9, 0). Например, точка О пересечения линий

после точки эквивалентности:

Сд =  [НА] +  [А-]; [А~] =  Са — [НА]

[Н +ИА-] ^  [Н+] ( С А — |НА1) в 
/<А ~  [НА] Д д  [НА]
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изменения концентрации С Н 3С О О Н  и С Н 5 СОО" отвечает рН =  р/СА 
и концентрации уксусной кислоты Сд- Точка А отвечает составу 
системы С Н 3 С О О Н /С Н 3 СОО-  при равенстве концентраций (при 
рН =  рКд)« Точка Б  отвечает составу системы при равенстве 
[Н+] =  [А"3, что соответствует раствору уксусной кислоты. Точка С 
описывает состав системы при равенстве концентраций [С Н 3 С О О Н ]=  
=  [ОН-] и отвечает точке эквивалентности титрования. С помощью 
логарифмической диаграммы, совмещенной с кривой титрования, 
легко определить состав системы при любом рН среды. В табл. 20 
приведены расчетные формулы для построения некоторых логариф
мических диаграмм.

Т а б л и ц а  19
Изменения концентрации СН3СООН и СН3СОО“ в зависимости от рН при 
титровании 100 смз 0,1 н. СН3СООН; титрант — 0,1 н. МаОН
( К с Н3СООН =  1,78 • 10"5)

РН [Н +] [СНзСООН] )« [СНзСООН] [СНзС О О -] 1т [С Н 3СОО-]

0 1 1 • 10-1 1,00 1 ,7 8 . 10-6 5,75
1 10-1 1 • 10*1 1,00 1,78-10-5 4,75
2 10'2 1 • 10-1 1,00 1,78*10-4 3,75
3 10-з 1 . 10-1 1,00 1,78- 10-з 2,75
4 10~4 8,5 • 1 0 -2 1,07 1 ,5 -1 0 -2 1,82
5 К)"5- 3,6 • 10 -2 1,45 6 ,5 -1 0 -2 1,19
6 10"в 5,3 • 10- з 2,28 1 • 10-1 1,00
7 10-7 5,5 • 10-4 3,26 1 • 10'1 1,00
8 10~8 5,5 . 10-5 4,26 1 • 10"1 1,00
9 10-9 5,5 . 10-6 5,26 1 • 10-1 1,00

10 10”10 5,5 . 10-2 6,26 1 • 10”1 1,00

Кривые титрования можно получать не только расчетным пу
тем, но и экспериментально, используя приборы для измерения 
рН-потенциометры (рН-метры). Экспериментальное снятие кривых 
(см. гл. 9 , § 79) производят для подбора индикаторов и определения 
возможности титрования при разработке новых методик анализа.

Т а б л и ц а  20

Формулы расчета логарифмических диаграмм

Форма вещества Расчетлые формулы

К и с л о т н а я  (п ротон и ро-  
ванная) форм а Н А

С [Н+1 с
|Н А ] — д- | Н ^  — 1 + Ю р Н - р К >  

р 1НА] =  р С +  18(1 -1- Ю р И -р К )

Основная (депротони- 
рованная) форма А"

СК С 
[А ] =  [Н ; ]. — 1 +  Ю р К -р Н  >

р [ А - |  =  рС Ч - 1е (1 + 10Р /С -Р 1-0
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21. АНАЛИЗ КРИВЫХ ТИТРОВАНИЯ

Кривые титрования несут в себе значительную | информацию
о процессах, происходящих при титровании, и позволяют решить 
вопросы применимости метода кислотно-основного титрования и 
подбора необходимых индикаторов. Рассмотрим кривые некоторых 
типов кислотно-основного титрования.

Титрование сильных кислот сильными основаниями. При по
строении кривой титрования используют формулы табл. 17, учи
тывая равенство концентрации Н+-ионов концентрации титруемой 
сильной кислоты и вводя в расчетные формулы долю оттитрованной 
кислоты Р. Анализ кривой титрования (рис. 7) показывает, что рН 
среды титруемого раствора меняется неравномерно. В начале про
цесса титрования изменение рН незначительно вследствие того, что

рН
2

*
6
8

Ю

12

—Г~
11 /\ 11 Н+Л\ ... 1

11 /
— г.З

/ 1
1 \ Я Г

/ 1
11 \1
1
1

\

/2 10 8 6 

6

4- 2 р С

Рис. 7. Кривая титрования сильной кислоты и сильного основания нор
мального (а) и логарифмического (б) вида

высока концентрация кислоты. Вблизи момента эквивалентности 
наблюдается резкое изменение рН — скачок титрования, происхо
дящий при добавлении последних капель титранта. В приведенном 
случае скачок титрования находится в пределах рН от 4,3 до 9,7, 
т. е. при добавлении к титруемому раствору НС1 количества рас
твора ЫаОН от 99,95 до 100,05 мл. Такое значительное изменение 
рН, возникающее при малом увеличении (в пределах одной капли) 
объема добавленного титранта (100,05 — 99,95 =  0,1 см3), позво
ляет применить для определения момента эквивалентности инди
каторы, изменяющие свой цвет в данном интервале изменений рН. 
Изменение цвета индикатора в интервале рН скачка титрования 
легко наблюдается визуально, и титрование прекращают. По объему 
титранта, израсходованного па титрование, рассчитывают содер
жание или концентрацию определяемого вещества. В середине 
скачка титрования находится точка эквивалентности, которая при
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титровании сильных кислот сильными основаниями совпадает 
с точкой нейтральности (рН 7).

Кривая титрования растворов сильных оснований сильными 
кислотами строится аналогичным путем и имеет обратный вид 
(см. рис. 7). На ней также наблюдается значительный скачок рН, 
позволяющий определить конец титрования с помощью многих 
индикаторов.

Если на кривую титрования нанести интервалы перехода цвета 
различных индикаторов (см. рис. 7), то можно установить их при
менимость для определения конца титрования. Для этой цели при
годны индикаторы, у которых интервал перехода цвета совпадает

Рис. 8 . Кривые титрования кислот с различным рК  (а ) и уровнем титрования (б)

со скачком титрования. Наименьшую ошибку при этом дают инди
каторы с показателем титрования (рТ), совпадающим с точкой 
эквивалентности. Из рис. 7 и табл. 14 видно, что для титрования 
сильной кислоты раствором сильного основания (и наоборот) при
годны индикаторы метиловый красный, феноловый красный, тимо
ловый синий, фенолфталеин, интервал перехода цвета которых на
ходится в пределах скачка титрования. При применении индикато
ров на кривой титрования можно отметить точку конца титрования 
(при рН =  рГ), соответствующую изменению цвета индикатора, 
при котором титрование прекращают. Точка конца титрования может 
не совпадать с точкой эквивалентности, что приводит к появлению 
ошибок титрования. л

Вид кривой титрования зависит от у  ровня титрования * (рис. Ь). 
Это явление связано с тем, что начальный рН нетитрованного рас
твора например НС1, определяется его концентрацией: 0,01 н. Н 
имеет рН 2; 0,001 и. -  рН 3; 0,0001 и. — рН 4 и т. д. Увеличение 
рН среды приводит к необходимости применять соответствующую

У р овен ь  титрования - порядок  концентрации титранта и о п р ед ел я ем ого  
вещества (0 ,1 ; 0 ,0 1 ; 0 ,001 п. и т .д . ) .
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концентрацию титранта. Если например, для нейтрализации 100 см3 
0,001 н. НС-1 применить 0,1 н. №ОН, его достаточно добавить 1 см3. 
Точность анализа при этом, естественно, сильно уменьшится. По
этому при анализе разбавленных растворов кислот и оснований их 
титруют титрантом одинаковой или близкой концентрации, что 
повышает точность анализа. Достаточно в описанном выше при
мере для титрования 0,001 н. НС1 применить 0,001 н. К'аОН, как 
точность анализа возрастает в 100 раз.

При снижении уровня титрования уменьшается скачок титро
вания, что ограничивает диапазон индикаторов, которые можно 
применять для определения эквивалентной точки. Например, ска
чок рН при уровне титрования 0,001 н. находится в пределах рН
6,3—7,7. Естественно, что в данном случае подходят только инди
каторы, имеющие р7" «  7. Таких индикаторов известно мало (фе
ноловый красный). Если использовать уровень титрования менее 
0,001 н., то скачок титрования вообще исчезает, и титрование ста
новится нецелесообразным из-за невозможности определить инди
каторами точку эквивалентности. Поэтому метод кислотно-основ
ного титрования применим только для анализа растворов с кон
центрацией не менее 0,001 н. Лучше использовать концентрации 
анализируемого раствора и титранта не менее 0,01 н. На логарифми
ческой диаграмме (см. рис. 7) имеются две прямые линии, выражаю
щие зависимость 1Н+] и 1̂  [ОН ] от рН. На диаграмме легко 
определить точку эквивалентности (при рН 7), которая находится 
в точке пересечения прямых и в данном случае совпадает с точкой 
нейтральности. Таким образом, анализ кривых титрования позво
ляет: а) установить точку эквивалентности процесса титрования; 
б) выделить интервал скачка титрования; в) подобрать соответ
ствующий индикатор; г) установить состав системы в любой момент 
титрования; д) определить возможность применения кислотно
основного титрования для целей анализа.

Титрование слабых кислот и оснований. Этот вид титрования 
сопровождается рядом явлений, усложняющих расчет кривой титро
вания. Выше (§ 20) рассмотрен пример титрования 0,1 н. слабой 
уксусной кислоты 0,1 н. №ОН. При построении таких кривых 
титрования учитывают, что концентрация Н'-иоиов в растворах 
слабых кислот и оснований связана с их константами кислотности 
и основности. При титровании до точки эквивалентности образуется 
буферная система типа НА/А" или В/ВН+. В точке эквивалентности 
образовавшиеся соли слабых кислот и оснований подвергаются 
гидролизу. Поэтому при расчетах кривых титрования слабых кислот 
и оснований применяют формулы расчета рН буферных смесей 
и гидролизующихся солей.

Как видно из рис. 9, кривая титрования слабой кислоты отли
чается от кривой титрования сильной кислоты. Эти отличия объяс
няются тем, что слабые кислоты в растворах ионизированы не пол
ностью, вследствие чего начальная точка кривой титрования сдви
нута по шкале рН к более высоким значениям и уменьшен скачок рН. 
Точка эквивалентности наблюдается в щелочной среде, так как про*
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ходит гидролиз по аниону образовавшейся соли слабой кислоты. 
Все это ограничивает применение многих индикаторов. При титро
вании слабых кислот применяют индикаторы с рТ  в пределах 8-—9 
(фенолфталеин, тимоловый синий, крезоловый пурпурный). Умень
шение концентрации слабой кислоты уменьшает скачок титрова
ния. Значительное влияние на характер кривой титрования оказы
вает р/С кислоты: чем он больше (слабее кислота), тем меньше ска
чок титрования и тем дальше в щелочную область сдвинута точка 
эквивалентности. Титрование кислот с р/С >  5— 6 становится 
в силу указанных причин невозможным (см. рис. 8).
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Рис. 9. Кривые титрования 0,1 и 0,01 н. раствора СН3СООН раствором 
КаОН (одинаковой концентрации) нормального (а) и логарифмического 
(б) вида

Из кривых титрования слабого основания нормального и лога
рифмического вида (рис. 10) видно, что точка эквивалентности 
при титровании слабого основания сильной кислотой находится 
в кислой среде. Сдвиг точки эквивалентности объясняется гидроли
зом по катиону образовавшейся соли слабого основания. Поэтому 
при титровании слабых оснований используют индикаторы с р7 
в пределах 4 ,0—6,0  (метиловый красный, метиловый оранжевый). 
На кривой титрования слабого основания заметно уменьшен скачок 
титрования. При снижении концентрации титруемого раствора 
скачок титрования уменьшается. На логарифмической диаграмме 
титрования легко выделить точку О, соответствующую р/Св, точку Л, 
описывающую состав титруемого раствора слабого основания при 
рН  =  р/С, точку В , отвечающую составу исходного раствора сла
бого основания, и точку С, соответствующую точке эквивалентности.

Кривая титрования слабой кислоты раствором слабого основ 
ния (и наоборот) имеет резко уменьшенный скачок титрования 
вследствие малых значений констант ионизации К а и  а  в- 1 0 4  
эквивалентности приближается к точке нейтральности, по^го у 
целесообразно использовать индикаторы с рГ , близким к (ррим
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тимоловый синий, фиолетовый красный). Возможности процесса 
титрования ограничиваются значениями р/Сд и р/Св» которые 
должны обеспечить величину константы кислотно-основной реак
ции К р >  Ю8; К р =  К аК в / К к .

Титрование полипротонных кислот и оснований, смесей кислот 
и оснований, солей слабых кислот и оснований. Полипротонные 
кислоты и основания подвергаются процессу ионизации в не
сколько ступеней, каждую из которых можно рассматривать как 
ионизацию однопротонной кислоты или основания, например:

Н 3Р 0 4 ^  Н 2РС>7 -}-Н +; р/Сг =  2,15; /С* = 7 ,1  • Ю'З 
Н 2РОГ — Н + + Н Р О .Г ; р/С2 =  7,21; ^  =  6 ,2 -1 0 -8  
Н Р 0 42- ^ Н + +  Р 0 Г ;  р/С3 =  12,33; /С3 =  4,7 • Ю"1»

Каждой ступени соответствует своя константа ионизации. В рас
творе полипротонных кислот или оснований поэтому находится
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Рис. 10. Кривые титрования слабого основания ЫН3 нормального (а) и 
логарифмического (б) вида

смесь кислот или оснований, образующихся в процессе ионизации, 
и кривая титрования складывается из кривых титрования про
дуктов ионизации.

Рассмотрим кривую титрования фосфорной кислоты. В начале 
процесса титрования можно условно считать, что фосфорная кислота 
является однопротонной кислотой средней силы, так как первая 
константа ионизации фосфорной кислоты достаточно велика, а вто
рая и третья константы имеют очень малые значения. Поэтому 
для построения первой точки (до начала титрования) кривой титро
вания можно применить формулы расчета рН при титровании сла
бых однопротонных кислот (см. табл. 17). При титровании до первой 
точки эквивалентности Н;,Р04 ведет себя как однопротонная кис
лота, образуя ЫаН2РО(1. В растворе появляется смесь № Н 2Р 0 4 
и Н:;РО.,, обладающая буферными свойствами. В первой эквивалент
ной точке происходит нейтрализация Н3РОа, полностью превра-
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щающеися в Н 2Р О ,, который может вести себя двояким образом_
нРпД0еД'ЛНИТЬ Пр0Т0н с обРазованием Н 3Р 0 4 и ионизировать до

1 • Поэтому в первой точке эквивалентности рН раствора рас
считывают с учетом констант ионизации как Н3Р 0 4, так и Н 2РО*, — 
Лх и К При дальнейшем титровании на кривой появляется ^вто
рая эквивалентная точка при полной нейтрализации Н2Р 0 4' до 
Н РО ; , который может превратиться как в Н ,РО ь  так и в РОГ- 
рН во второй точке эквивалентности поэтому рассчитывают по фор
муле, учитывающей ионизацию Н ,Ю [ и НГО5.*.

п Г~ГР‘
РЫОНГГЬ

Рис. 1 1 . Кривые титрования смесей кислот (а) и полипрою нны х  
кислот и оснований (б)

В растворе после второй точки эквивалентности находится сла
бая кислота НРО; и при дальнейшем титровании появится слабо 
выраженная третья точка эквивалентности, соответствующая пол
ному превращению Н РОГ в РО'~. рН раствора в этой точке рассчи
тывают по формуле для слабых кислот. Титрование раствора фос
форной кислоты можно вести до первой точки эквивалентности 
(рН 4 ,68 ), в этом случае на нейтрализацию расходуется 1 моль 
Гч’аОН, а в качестве индикатора можно применить метиловый оран
жевый (рТ — 4,0). При титровании до второй точки эквивалент
ности (рН 8 ,77) на нейтрализацию фосфорной кислоты расходуется
2 моля ХаОН; индикатор — фенолфталеин (рТ — 9,0). Третью 
т о ч к у  эквивалентности для титрования использовать нецелесооо- 
размо, так как она нечетко выражена (рис. 11).

Необходимо отметить, что заметное различие между первой, вто
рой и последующими точками эквивалентности на кривых титро
вания появляется только в том случае, если различие констант 
ионизации К] и Ко и т. д. больше, чем в 10 ООО раз (или на еди 
нпцы р/С). Если же константы ионизации К х и К 2 отличаются мень
ше то скачки титрования сливаются и кислота одновременно тит- 
руется по первой и второй ступеням. Например^ ПРИ ^итровании 
двухпротонной щавелевой кислоты (Ку — 5,62-10 / \ 2 - э,оУ* » 
К у  К , ~  1000) малое различие констант ионизации по первой
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второй ступеням приводит к тому, что первая и вторая точки экви
валентности выражены нечетко (рис. 11). В этих случаях титрова
ние целесообразно вести до второй точки эквивалентности, исполь
зуя соответствующий индикатор.

При титровании полифункциональных . оснований на кривых 
титрования также наблюдают несколько скачков титрования, если 
константы ионизации каждой ступени отличаются больше, чем 
в 10 000 раз. Например, на кривой титрования РЬ(ОН)2 раствором 
НС1 (рис. 11) имеется два скачка титрования и две точки эквива
лентности вследствие того, что /С1//С2 =  8*7 - 10"4/(1,5 • 10-8) =  
=  5,8* 104 >  10 000. На кривой титрования, предположим, бен- 
зидина (ЫН2СеН4)2 можно ожидать вследствие близости констант 
ионизации (К1 =  9,3 • 10-1°; К 2 =  5,6 * 10-11) появления только од
ного скачка титрования. Титрование таких оснований ведут до 
второй (или последней) точки эквивалентности, используя подхо
дящий индикатор.

Методом кислотно-основного титрования можно количественно 
определить также соли слабых кислот и слабых оснований. Напри
мер, титрование карбоната натрия хлороводородной кислотой про
ходит в две стадии, каждая из которых описывается константой 
равновесия, обратной константе ионизации угольной кислоты по 
второй или первой ступени соответственно:

первая ступень:

С О ;- +  Н 1' —  НСОьг; ^   ̂ ( н 1) =  К 'н ,со> =  5 • 10~11 = 2 ' 101° ;

вторая ступень:
НГО -1- Н1 —ь Н ГО • К — [Н-зСО.ч] _  -  ̂ _____!___ =  99. 1

I м А р - , НСо л н м  ~ / с ; . 1)СОл “  4 , 5 - Ю'7 —

Отношение констант равновесия 2 • 1010/2,2 • 10° =  9 .1 • 103 нес
колько меньше критического значения (104), поэтому первая сту
пень на кривой имеет меиее выраженный скачок титрования. Система 
НСОз/СОГ проявляет сильное буферное действие. Второй скачок 
должен быть более выраженным.

Вследствие большого различия между К 1 и К2 на кривой титро
вания № 2С0 3 (рис. 11) наблюдается, следовательно, два скачка 
титрования и две точки эквивалентности: при рН 8,35; при рИ 3,85. 
Титрование КаХО^ можно вести либо до первой точки эквивалент
ности, используя индикатор фенолфталеин (рГ =  9), либо с боль
шей точностью до второй точки эквивалентности, индикатор мети
ловый оранжевый (рТ 4,0). Второй скачок выражен четко из-за 
меньшего влияния буферных свойств системы Р^СОа/НСО; .При пост
роении кривой титрования рН раствора рассчитывают по фор
мулам для поли протонных кислот (с использованием констант кис
лотности /(нсо- и /Сц8соа (см. табл. 17). Аналогично строят кривые
титрования других солей слабых кислот.

При титровании смеси кислот пли оснований соответствующие 
скачки титрования появляются только в том случае, если кон
станты ионизации кислот или оснований отличаются более чем

3 В. Д. Пономарем, ч. 2 60



в 10 ООО раз (или на 4 единицы рК). На рис. 11 приведен пример
кривом титрования смеси ряда кислот. Индикаторы при титрова
нии смеси кислот или оснований подбирают таким образом, чтобы 
р I индикатора был равен или близок рН точки эквивалентности 
на кривой титрования.

22. ОШИБКИ КИСЛОТНО-ОСНОВНОГО
ТИ ТРОВАН ИЯ

Ошибки измерения объема растворов возникают вследствие не
точности отмеривания растворов вещества и титранта. Они скла
дываются из объема одной капли (^0 ,0 5  см3), которой обычно 
перетитровывают раствор, и погрешности калибровки измерите
лей, у которых допускаются отклонения ± 0 ,01—0,02  см3 (бюретки, 
пипетки, мерные колбы). Относительная ошибка титрования ОТ 
зависит от объема затраченного титранта или титруемого раствора 
п равна

о т  =  ± -Н М , (зз)

где V — сумма объема капли (0,05 см3) и отклонений в объеме изме
рителей бюретки (0,02  см3) и пипетки (0,02  см3); V =  0,09; V — 
объем титруемого раствора или титранта, см3.

Ошибка измерения может достигать значительных размеров, на
пример, при титровании 10 см3 раствора и суммировании всех 
отклонений ОТ =  0,09-100/10 =  0,9 %. Поэтому одним из усло
вий титриметрического анализа является титрование 20—25 см3 
раствора определяемого вещества. При этом ошибка измерения 
снижается до 0,45 -г- 0,36 %. Д ля снижения ошибки измерений обыч
но от объема титранта, затраченного на анализ, отнимают объем пос
ледней капли (0,05 см3) или же проводят контрольное титрование 
в тех же условиях стандартного образца с известным содержа
нием вещества. Ошибка контрольного титрования будет равна 
ошибке проведенного анализа.

И н д и к а т о р н ы е  о ш и б к и  появляются при несоответ
ствии точки конца титрования (рТ  индикатора) точке эквивалент
ности. По этой причине при недотитровании кислот или перетитро- 
вании оснований возникает протонная (водородная) ошибка, так 
как в растворе после окончания титрования находится некоторый 
избыток протонов (ионов водорода). Протонную ошибку вычисляют 
в процентах. Исходное количество протонов равно произведению 
нормальности кислоты на объем раствора АIV. В момент концз 
титрования показатель концентрации протонов равен р Т  инди
катора:

р Г  =  Р Н =  —  (Н  1 ]; [ Н Ч = 10- р 7 .

Конечное количество протонов определяется произведением 
суммы исходного V и добавленного при титровании объема Ул 
на концентрацию протонов: (V +  УЛ)\(П>Т. Протонную ошибку



определяем из пропорции, приняв исходное количество Н+ за 100 %:
N1/ — 100 % (У~\~Уа) Ю-Р7 

(К +  Кд) Ю-Рг -О Т [н+]> ОТ[н+]= -------- Ш ------- 100%- (34>

Например, при титровании 25 см3 0,1 н. НС1 0,1 н. раствором 
N80^1 с индикатором метиловым оранжевым (рТ =  4) протонная 
ошибка равна

ОТ[Н+]= - (25 +  25)2 ‘0~4 100 =  0,2 о/,

Ошибка велика, поэтому целесообразно заменить метиловый 
оранжевый на индикатор с рГ ;> 4, например на метиловый крас
ный с р Т =  5. Тогда ОТ[Н+] =  0,02 %.

При недотитровывании щелочей и перетитровывании кислот 
в конце титрования в растворе появляется избыток гидроксид- 
ионов и возникает гидроксидная ошибка. Путем аналогичных рас- 
суждений можно получить формулу расчета гидроксидной ошибки:

(У +  Ул) ЮрГ —14 
ОТ[он-] =  ------- ~Ш---------100 °/о- (35>

При недотитровывании слабых кислот в растворе остается не
которое количество кислоты в молекулярной форме и возникает 
кислотная ошибка. Количество слабой кислоты при этом опреде
ляется отношением [НА]/[А“], так как оттитрованная кислота 
существует в растворе в виде аниона А". Кислотная ошибка равна

Учитывая, что 

-«'И
[НА] ’ ГЛ1 к.- 1 Н #  =  1 Щ - ;  [ Н ' ] - 1 0 - Р г ; * А =  1< Г рК\

получаем
юо % =  рГ • юо %. (зс)

Ю -'^А

Например, кислотная ошибка при титровании 0,1 и. СН/ЮОН 
0,1 и. раствором ЫаОН в присутствии метилового красного (рГ =  5) 
равна: ОТЛ =  104»7(5-5 • 100 =  57 %. Ошибка слишком велика, по
этому необходимо заменить индикатор. Выбрав фенолфталеин 
(рТ =  9), получаем: ОТЛ =  104*71;"!’• 100 =  0,00057 %. Если недо- 
титровывается слабое основание, то в конце титрования в растворе 
остается его избыток и появляется основная ошибка, расчет кото
рой производят по формуле, полученной аналогично:

ОТп =  10р/<в•|' р Г - м  . 100 %. (37)

Чтобы избежать появления большой кислотной или основной 
ошурки, необходимо подбирать индикатор по уравнению (36) таким

3* 07



образом, чтобы р Г  >  р/Сл +  3, и по уравнению (37) так, чтобы
<  Н  — 3 — р/Св =  11 — р/Св-
К индикаторным следует отнести ошибки, связанные с количе- 

ством добавленного индикатора и изменениями его показателя тит
рования. Количество добавленного индикатора обусловливает по
явление концентрационной индикаторной ошибки. Рассмотрим два 
варианта применения фенолфталеина: а) к титруемому раствору 
(V ^  40 см3) добавлено 2 капли 0,1 % фенолфталеина, что соответ
ствует концентрации его 5-10"6 моль/дм3 (уИл ^  300); б) к титруе
мому раствору добавлено в 10 раз больше — 20 капель 0,1 % инди
катора (5-10~° моль/дм3). В обоих случаях титрование заканчива
ется при появлении одной и той же концентрации окрашенной формы 
фенолфталеина.

В первом варианте необходимая концентрация появляется при 
р Т =  р Н =  рК  +  1§ ([1псГ]/[Н1п(1]). Если учесть, что концентра
ции общих форм равны: ПпсГ] =  [Н1пс1], то концентрация цвет
ной формы индикатора вдвое меньше общей концентрации индика
тора ПпсГ] =  5 -1 0 '6/2 =  2,5-10~°. Изменение окраски индикатора 
наступает при рН =  9 4- 1§ (2,5 • 10_6/2,5 * 10 6) =  9. Присутствие 
в растворе 2 ,5 - 10”6 М цветной формы индикатора обеспечивает 
интенсивность цвета, необходимую для определения конца 
титрования. Во втором варианте при добавлении в титруемый 
раствор з 10 раз большего количества индикатора (5 -10-5) концент
рация цветной формы, обеспечивающая такую же интенсивность 
цвета, появится в растворе при ПпсГ] =  2 ,5 -10-6, тогда [Н 1пс1] =  
^ -5 -Ю "5 — 2,5• 10"6 =  4,75• 10_с и рН точки конца титрования 
равен: рН =  р Т =  9 +  ]§ (2,5• 10~6/47,5• 10‘6) =  7,72. Увеличение 
концентрации индикатора вызвало сдвиг точки конца титрования 
на 9 — 7,72 =  1,28 единицы рН. Поэтому при проведении титро
вания необходимо во всех случаях использовать одинаковое коли
чество индикатора и проводить контрольный опыт, титруя воду 
с добавленным таким же количеством индикатора. Результаты тит
рования в контрольном опыте вычитают из результатов титрова
ния анализируемого раствора.

Показатель титрования может измениться под действием ионной 
силы раствора, возрастающей в присутствии продуктов титрования 
и понижающей активность ионов индикатора. Это приводит к сдви
гам равновесия Н1пс1 ^  1пс1 и возникновению солевой ошибки. 
Д ля ее устранения проводят контрольный опыт с раствором нейт
ральных солей, имеюшим в конце титрования такую же ионную  
силу, как и анализируемый раствор.

23* ТИТРАНТЫ  И СТАНДАРТЫ
КИСЛОТНО-ОСНОВНОГО ТИТРОВАНИЯ

В качестве титрантов в кислотно-основном титровании при
меняют растворы хлороводородной и серной кислот и гидроксид 
натрия. Растворы кислот готовят 1 н., 0,5 н., 0,1 н. концентрации 
Раствор Н О  приготавливают исходя из концентрированной хлоро



водородной кислоты (37 %, р =  1,19). В практике фармацевти
ческого анализа также употребляются 0,05 н., 0,02 н., 0,01 н. и 
0,005 н. растворы НС1, которые приготавливают разведением из 
0,1 н. раствора на непродолжительный срок.

Стандартизацию растворов НС1 проводят обычно по точной на
веске тетрабората натрия Кта2В40 7 • ЮН20 , которую растворяют 
в воде и титруют раствором НС1 (индикатор метиловый оранжевый). 
По полученным данным рассчитывают титр, нормальность и попра- 
еочны й  коэффициент раствора кислоты. Кроме тетрабората натрия 
можно использовать карбонат натрия.

Растворы серной кислоты готовят из концентрированной Н25 0 4. 
Рассчитанную навеску или отмеренный объем концентрированной 
серной кислоты помещают в мерную колбу, наполовину заполнен
ную водой, и доводят водой до 1 дм3 *. Точную концентрацию 
серной кислоты устанавливают по тетраборату натрия.

Растворы гидроксида натрия готовят 1 н., 0,5 н., 0,1 н., 0,05 н.,
0,01 н. концентрации. 0,1 н. ЫаОН готовят исходя из твердого 
№ОН. На технических весах отвешивают навеску ЫаОН и раство
ряют в пятикратном количестве воды, раствор подогревают и до
бавляют четырехкратный объем 0,5 н. ВаС12 (для осаждения кар
бонатов в виде ВаСОу). После осаждения карбонатов прозрачный 
раствор декантируют в мерную колбу на 1 дм3, разводят до метки 
прокипяченной дистиллированной водой и перемешивают. Раствор 
стандартизируют по щавелевой кислоте (индикатор фенолфталеин) 
или по 0,1 н. НС1.

В качестве стандартов применяют тетраборат натрия, карбонат 
натрия и щавелевую кислоту; с помощью тетрабората и карбоната 
натрия устанавливают титр и нормальность растворов кислот, 
щавелевой кислоты — растворов гидроксида натрия. Навески стан
дартов берут такие, чтобы получался раствор, имеющий концентра
цию, близкую концентрации титранта. Например, соответствую
щие навески для карбоната натрия при приготовлении его 0,1 н. 
раствора должны быть равны (Э^а.,сол =  53,00); при использова
нии мерной колбы на 100 см3 «  0,5300 г; на 250 см3 «  1,325 г; 
для щавелевой кислоты (Зн,с2о., =  63,03); при использовании мер
ной колбы на 100 см3 0,6303; на 250 см3 «  1,5757.

Если имеются фиксаналы, содержащие 0,1 моль ЫаОН, НС1, 
V.» Н25 0 4, то титранты готовят из них, не проводя установки титра. 
Выпускаются также фиксаналы стандартов, которые можно исполь
зовать для определения точной концентрации титранта.

24. КИСЛОТНО-ОСНОВНОЕ ТИТРОВАНИЕ
В НЕВОДНЫХ СРЕДАХ
Кислотно-основное титрование в воде имеет ограниченные воз

можности. В частности, многие кислоты и основания в воде иерасгво- 
римы, имеют малую силу (рК  >  6) и не титруются. Затруднено

Мри ПП И ГО'1 0 1 ’Л СПIII! рПСТПОрО П КОП ЦОНТр И р о и  Л1111 УК) ССрМУЮ К И СЛО Т) '  П л  II- 
и л ю Т и и о д у но избежание разбрызгивания и перегрева при обратном по
рядке р^збавлени1/'.
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определение их смесей, если разница в величинах р/С <  4 '. В связи 
с этим в практике анализа часто необходимо регулировать раство
римость и силу кислот и оснований, что осуществляют с помощью 
смешанных водно-органических и неводных растворителей,

Ранее (часть I, гл. 3, § 17) были рассмотрены неводные раство
рители, их диэлектрическая проницаемость, способность к авто- 
лротолизу и кислотно-основные свойства. Они способны изменять 
силу кислот и оснований, оказывая нивелирующий или дифферен
цирующий эффект, обладают хорошей растворяющей способностью, 
особенно по отношению к органическим соединениям. Например, 
бензойная кислота нерастворима в воде и ее невозможно оттитро
вать в водной среде. Но такое титрование проводят, применив эти
ловый спирт, в котором она хорошо растворима. Чаще всего для 
улучшения растворимости прибегают к смесям спирта и ацетона 
с водой или ж е проводят титрование в среде 66 %-ного эта
нола.

Особенно большое значение неводные растворители приобрели 
как регуляторы силы кислот и оснований. При этом отмечается 
несколько общих закономерностей.

1. Кислотные растворители (СНуСООН, НСООН) как сильные 
доноры протонов повышают (нивелируют) силу оснований, увели
чивая их акцепторную способность. Например, в муравьиной кис
лоте возрастает основность анилина (р/Сн2о =  9,42; р/Снсоон= 
=  0,44), кофеина (рКн,о =  Ь3,4; р/Снссон =  0,78).

2. Кислотные растворители понижают (дифференцируют) силу 
кислот, вследствие развитых конкурентных протоно-донорных 
свойств. Например, НС1, Н 280^, Н К 0 3 в Е оде являются силь
ными кислотами, в уксусной кислоте — слабыми (р К  н а  =  8,55; 
р ^н .ьо , =  7,24; р/Снло, =  9>38).

3. Основные растворители (пиридин, формамид, диметилформа- 
мид) как сильные акцепторы протонов понижают силу оснований 
(конкуренция основания и растворителя), оказывая дифференци
рующий эффект. Например, р/С триметиламина в воде — 4,8, в ди- 
метилформамиде — 9,2, для аммиака — р/Сн*о =  4,2; р/СдмФ =  9>4.

4. Сила кислот в основных растворителях с большой диэлектри
ческой проницаемостью обычно изменяется незначительно. Так, 
для бензойной кислоты р К н2о = 4 , 18, р/Сформамид =  6,23; для 
пикриновой р/Си,о =  0,71, р/СфоРу.г,мид =  1>2 и т .д .

5. Амфипротные растворители (спирты) имеют м алую  диэлектри
ческую проницаемость и снижают кислотность и основность ве 
шест в.

Применение ненодных растворителей повышает возможности 
титрования слабых кислот и оснований при совместном присут
ствии Например, бензойную и салициловую кислоты нельзя от
титровать в воде при совместном присутствии вследствие близости 
тзК \ но можно в ацетоне, так как в нем рКл  бензойной (рлл * > > 
и салициловой кислот (рК а =  16,7) отличаются на четыре единицы- 
Неволное титрование чаше всего проводят в метаноле, этаноле, 
уксусной кислоте, ацетоне, диоксане или в их смесях.



Метанол СН3ОН и этанол С2Н5ОН удобны для проведения 
кислотно-основного титрования, так как в них растворимы многие 
органические и неорганические кислоты и основания, плохо раство
римые в воде. Эти растворители образовывают водородные связи 
и имеют довольно высокую диэлектрическую проницаемость 
(Бснзон =  32,6; еСзн5он =  24,3). Константы автопротолиза мета
нола и этанола меньше, чем воды (р/ССНзон =  16,9; р/(с.н,он =  
=  19,5), и вследствие этого шкала рН увеличена. Они относятся 
к амфипротным растворителям.

Кислотность и основность веществ в метаноле и этаноле умень
шается по сравнению с водой вследствие уменьшения диссоциа
ции, что приводит к дифференцированию кислот и оснований по 
силе и позволяет оттитровать их при совместном присутствии. 
Экспериментально найдено, что р/С кислот и оснований в метаноле 
(р/См) и этаноле (р/Сэ) изменяются на определенную величину, ко
торая зависит от типа кислоты или основания:

для кислот типа НА: Р^м^ Р ^ н 2о + 5» Р^н2о +  5>7;
для кислот типа ВН+: Р^м^ Р ^ н 2о + 1; Р^э2̂  Р^н2о + 1;
для оснований типа В: Р^м^ Р ^ н 2о +  2; Р^э ^Р ^н ,о  +  4>4;
для оснований типа А~: р/См ^  Р^н ,о~2; Р^э ^ Р ^ н 2о ~ 0»2-

По приведенным формулам можно ориентировочно определить 
рК кислот и оснований разного типа в метаноле и этаноле. Напри
мер, если в воде уксусная кислота имеет р/С =  4,7, то в метаноле 
рК  =  4,7 +  5,0 =  9,7; в этаноле рК  =  4,7 +  5,7 =  10,4. Этанол 
и метанол особенно эффективны при титровании кислот типа НА, 
для которых наблюдаются особенно большие сдвиги р/С- В качестве 
титрантов — растворов кислот — в метаноле и этаноле соответ
ственно используют метанольные или этанольные растворы НС1 
или НС10}, растворов оснований — метанольные или этанольные 
растворы СН3ОК, СН30 № , С2Н50К , С2Н5ОЫа.

Кривые титрования слабых кислот и оснований в метаноле и 
этаноле имеют выраженный скачок титрования. Например, кривая 
титрования ацетата натрия (СН3СОО" — основание типа А-) рас
твором НС1 в воде практически ие имеет скачка титрования (рис. 12). 
В метаноле на кривой титрования появляется выраженный скачок, 
позволяющий применить индикаторы и провести анализ.

Кислотно-основные реакции в метаноле и этаноле при исполь
зовании кислотных и основных титрантов — растворов НС1, НСЮ^ 
СИ;,ОК, С2Н5ОК (в уравнениях показаны в виде сольватирован- 
пого протона и анионов С2Н50" или СН:,0~) имеют следующий вид: 

при титровании кислот типа НА (уксусная, бензойная, салици
ловая и др.):

СН,СООН -!-СН30 -  СН3С О О --|-С Н 3ОН 

при титровании кислот типа ВН' (аммоний-поп, пирндинин-иои,
ХИ1[ОЛИ1111Й-ИОН):

N 1-1,1-!! -1 -С Н у О  " 7 Г  К 'Н ,Н - С Н 3О Н



При титровании оснований типа В (аммиак, пиридин, хинолин):
К:н я

бензоа^ион^Гдр1): °СН°ВаНИЙ ™па А~ ( ^ т - и о н ,  формиат-нон,

С Н 3СО О - +  СН 3ОН т —  С Н 3СООН н- СН 3О Н

Диметилформамид (Д М Ф ) (СН3),НСНО имеет довольно боль
шую диэлектрическую проницаемость (е =  36,7) и малую констан
ту автопротолиза (р/Сх =  18), что способствует сравнительно высо
кой ионизации кислот и оснований и расширяет пределы шкалы рН.
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Р ис. 12. Кривые титрования в неводных средах:
а — ацетата натрия ь воде, метаноле и диметилформамнде; 0 — органического основа-
1 :у,'а з воде и уксусной кислоте

ДМФ обладает протофильными свойствами и имеет основной ха
рактер. В зависимости от типа кислоты и основания в ДМФ изме
няют р/С приблизительно на следующие величины:

кислоты типа НА: Р^дмф ^  Р^н,о — 3; 
кислоты типа ВН : Р^дмф ^  Р^н,,о~'г4}7; 
основания типа В: Р^дмф ^  Р^н2о “ ° ’7; 
основания типа А". Р^дмф ^  Р^н:,о~Ь7’0*
Например, бензоат-ион в ДМФ изменяет рК  (рКи.о =  4,2) на 

значительную величину: рКщлФ =  4,2 +  7,0 — 11,2.
Из представленных величин изменений рК  следует, что ^  

целесообразно использовать при титровании кислот типа Н А  и 
ВН" и оснований типа А", для которых наблюдаются больши 
сдвиги рК.

В качестве титрантов-кислот в ДМФ используют растворы хлор- 
ной пикриновой кислот; титрантов-оснований — гидроксиды тетра- 
алкиламмония |тетраэтиламмоиия (С2 Н ?,)4Ш Н  или тетраметиламмо- 
ния (Г Н .,) , \О Н ) . Кислоты при диссоциации в ДМФ образую т  
протон, сольватированный молекулой растворителя и реагирую щ ий



в этом виде с основаниями:

н,сУ  н
Например, титрование ацетата натрия раствором хлорной кис

лоты в ДМФ проходит по уравнению
СН3С О О -+  (СН3)2Ы С Н О Н --СН ,СО О Н  +  (С Н Е Ж Н О

На кривой титрования ацетата натрия в ДМФ появляется выра
женный скачок титрования, который практически отсутствует 
в воде (рис. 12).

Уксусная кислота СН3СООН обладает низкой диэлектрической 
проницаемостью (е ^  6,3), выраженными протогенными свойства
ми, что вызывает повышение в ней силы оснований. Сила кислот 
в уксусной кислоте уменьшается вследствие конкурентных прото- 
геи ных свойств растворителя. Кислоты в уксусной кислоте сначала 
ионизируют, образуя ионные пары, которые затем частично под
вергаются диссоциации:

СН.-.СООН -|- НС1 "Щ СН3СООН.; • С г ^ 1  СН;.СООН^- +  С1-

Константа ионизации кислот в уксусной кислоте К п значительно 
больше константы диссоциации /СД1 кислоты в ней, в основном, суще
ствуют в ионизированной форме в виде ионных пар. Диссоциация 
развита слабо вследствие низкой диэлектрической проницаемости 
уксусной кислоты.

Уксусную кислоту применяют при кислотно-основном титро- 
Еании оснований типа В (пиридин, аммиак, хинолин, основания 
алкалоидов). Реакция нейтрализации основания, например аммиа
ка, протекает в две стадии. Сначала происходит взаимодействие 
аммиака с растворителем, вследствие чего образуется ионная пара:

К1Н;Н-СН лСООН .\!И' • СН3СОО“

Затем эта ионная пара реагирует с ионной парой кислоты, образуя 
соль основания и уксусную кислоту:

N Н ]". СН3СОО- +  СН3СОО1Ь • СГ- N4-1;- . С1“ 4- 2СН:>СООН

Пример кривой титрования в среде уксусной кислоты приведен 
на рис. 12. Титрование в уксусной кислоте применяют при анализе 
слабых органических оснований.

В методах неводного титрования в фармации применяют следу
ющие титранты. Вещества основного характера титруют 0,1 н. 
НС10,,, приготовленной на безводной уксусной кислоте (или дпок- 
сане), или 0,1 и. НС1 — на смеси проппленгликоля с хлороформом. 
0,1 и! НСЮ!, готовят, растворяя 8,5 см:) концентрированного 72%- 
иого раствора НСЮ4 (или 11,7 см3 57%-ного раствора, или 18,1 см'* 
42%-ного раствора) в смеси 300 см3 уксусной кислоты и 30 см* 
уксусного ангидрида (СН:,СО)аО (при использовании более разбав
ленных растворов хлорной кислоты берут 140 см3 уксусного аигид-
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рида). Уксусный ангидрид добавляют для связывания воды, име
ющейся в растворе хлорной кислоты:

(СН 3С 0 )20 +  Н 20  ->  2С Н 3СООН

Раствор НС1 готовят, насыщая метанол газообразным НС1. 
Иногда используют растворение необходимого количества концен
трированной НС1 в метиловом спирте. Д ля стандартизации раство
ров НСЮ 4 и НС1 применяют стандарты — гидрофталат калия 
К С 0 2С6Н 4С 0 2Н или карбонат натрия Ка2С 03. Точную навеску 
гидрофталата калия растворяют в безводной уксусной кислоте и 
титруют полученный раствор 0,1 н. НСЮ4. Индикатор — кристал
лический фиолетовый.

При титровании веществ кислотного характера применяют тит- 
ранты — 0,1  н. метилат натрия СН3СЖ]а или калия СН3ОК (их 
часто заменяют раствором КаОН и КОН в метаноле) в смеси бен
зола с метанолом или 0,1 н. раствор гидроксида тетраэтиламмония 
К (С2Н 5)4ОН в спирте. 0,1 н. метилат калия готовят, растворяя 
точную навеску металлического калия в метиловом спирте, полу
ченный раствор доводят бензолом до объема 1000 см3. Титр раствора 
СНоОК устанавливают по химически чистой бензойной кислоте, 
точную навеску которой растворяют в 50 см3 метанола или бензола 
и титруют раствором метилата калия. И ндикатор— тимоловый 
синий.

Д ля индикации точки эквивалентности титрования в неводных 
средах используют кислотно-основные индикаторы. Наиболее часто 
используют тропеолин 0 0 , тимоловый синий, метиловый оранже
вый, кристаллический фиолетовый.

Свойства индикаторов в неводных растворителях изменяются 
вследствие изменения их констант ионизации. Величины рК  и р^ 
и интервала перехода у индикаторов различны в разных раствори
телях. В табл. 21 приведены р/С наиболее употребительных инди
каторов в некоторых растворителях.

Т а б л и ц а  21
рК некоторых индикаторов в различных растворителях

г>К индикатора п рлстворитсле
И ндикатор

т-ода | м етанол этанол ац ето /1

Т ропеолин 00 
М ;- т 1 < л он ы и о \) а к ж ев ы и 
А" от пловы й к р а с м и  й 
Ф енолфталеин  
Тимоловый синий  
Н .; \ т р ь;: ы й крас н ы и 
Фон о. ювы й к р а си и  й

2,0
3,4
5.0
9.3
1.0
7.4 
8,0

2,2
3,8
0,2

4,7
8,2

12,8

2.3
3.1

10.5 
15,3
5.3
8.2

13.5

8,0 
] 0,6 
10,2 
29,2 
13,4

В практике химического анализа часто при титровании с невод
ных с 1УМ1** и с п о л ь з у ю т  инструментальные методы индикации точки 
>г"-1ват°нтпости — потенциометрическое, амперометрическое и дру-



гне виды титрования. Методы неводного титрования широко приме
няют при количественном анализе слабых кислот и оснований и 
смесей веществ.

25. ПРИМЕНЕНИЕ КИСЛОТНО-ОСНОВНОГО
ТИТРОВАНИЯ В ХИМИЧЕСКОМ АНАЛИЗЕ

Методом кислотно-основного титрования проводят анализ боль
шого количества химических соединений и фармацевтических пре
паратов как органической, так и неорганической природы. При 
рассмотрении применения кислотно-основного титрования может 
возникнуть вопрос о целесообразности использования этого метода, 
поскольку хорошо разработаны методы определения рН среды, 
с помощью которых, казалось бы, можно рассчитывать концентра
ции кислот и оснований, используя константы кислотности и основ
ности. Необходимо различать активную кислотность и основность, 
которая выражается соответственно через концентрации Н+- и ОН~- 
ионов, и общую кислотность и основность — общую концентрацию 
всех ионизированных и неионизированных форм кислот и основа
ний. На активную кислотность или основность действует большое 
количество различных факторов — температура, растворитель, ион
ная сила, присутствие других кислот и оснований и т. д., поэтому 
рН в большинстве случаев не адекватен концентрации кислот и 
оснований. В связи с этим количественное определение веществ 
кислотного и основного характера титриметрическими методами 
получило широкое распространение.

Из неорганических веществ этим методом определяют сильные 
кислоты и основания, слабые кислоты и основания (с рК <  5—6), 
кислые и основные соли, соли слабых кислот и оснований, оксиды, 
например НС1, ЫН3, ЫаОН, Н250.„ ЫаНС03, № Н 2РО„ СаО и т. д. 
При этом используют прямое и обратное титрование как в водной, 
так и в неводной среде. Кислотно-основным методом можно опреде
лять вещества, не обладающие выраженными кислотно-основными 
свойствами. В этих случаях применяют заместительное титрова
ние — проводят химическую реакцию с веществом, при которой 
получается эквивалентное количество кислоты или щелочи. Напри
мер, серу растворяют в титрованном спиртовом растворе КОН. 
При этом происходит переход серы в полисульфид- и тиосульфат-ион:

125 ООН 2 $ | - -|- 5 20 ^ - -|- ЗН20

Затем отгоняют из смеси спирт и добавлением Н20 , окисляют по
лученные продукты до сульфат-иона:

5г -I- 20Н А  -V 550? - -I- 2011*0 
5 0̂ ;-; - -|- 5 Н .Д  ->- 250.;- -|- 5 Н ,0

Непрореагпровапший КОН оттитровывают 0 , 1 н. НС1 в присутствии 
метилового оранжевого.

Борная кислота сама по себе является очень слабой кислотой 
(/<1 6 - 1СГ10), для усиления ее кислотных свойств получают комп-
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леке анионного типа с глицерином — глицероборную кислоту:
Г" 1 Т г-\т т

ч-зн2о
СНоОН |-С Н 20 ^  ^ о н х

2С Н О Н  4 - Н 3ВО 3 Н +

СНлОН

сно—в ->■ онс
С Н 2ОН Н О Н ,< ^

^ицерснюрная кислота представляет собой сильную кислоту 
(ослаоление связи протона с борной кислотой) и титруется 0 1 н 
1\а О Н  в присутствии фенолфталеина.

Ряд особенностей имеют методы кислотно-основного титрования 
при анализе соединений ртути (II). Оксид ртути Н §0  растворяют 
б воде в присутствии К I :

Н * 0  +  4К I +  Н 20  —  К 2 [Н §14] +  2К О Н

Выделившийся при реакции в эквивалентном количестве замести
тель — КОН титрутот 0,1 н. НС1 в присутствии метилового крас
ного. Амидохлорид ртути (II) Н§МН.->С1 анализируют, добавляя К1 
и избыток 0,1 н. НС1:

Н § \ Н 2С! + 4 К Г  -4-2НС1 —  К.>[Н§Г4Ц -2 К С 1  +  - \Н 4С1

Непрореагировавш ую НС1 оттитровывают 0,1 н. КаОН в присут
ствии метилового красного.

Кнслстно-основное титрование часто применяют для анализа 
органических соединений, обладающих кислотно-основными свой
ствами, — карбоновых кислот, их солей, ангидридов кислот, ами
нов. Например, салицилат натрия титруют 0,1 н. НС1 с метиловым 
оранжевым в присутствии эфира, добавляемого для растворения 
образующейся салициловой кислоты:

СО ЭХа СООН

'̂ \  — НС! — \ _"г ^^1

'  Ч /
Гексаметилентетрамин (уротропин) анализируют методом обрат
ного титрования, предварительно проведя е г о  гидролиз 0,1 н. 
НлЗО.!, избыток которой оттитровывают 0,1 н. ХаОН:

гС Н Д Х ,--  6Н->0 -  Н>504 -  6 С Н ;Р --2 (Х Н 1),504
Пои титровании многих органических препаратов для 

ни я их растворимости применяют в качестве растворителя СП1Ф 
водные смеси и органические растворители, добавляют к вод
рзствооу препарата эфир. г ь 0_

Ш ирокое распространение в анализе многих соединен». ^
'.'.зцезгнческнх препаратов получило титр^ а*‘ с' 10р!7д 
)*»4м титрованием определяют препараты (фталазол. Д .-Р  • • Р 

пфниа: амидопирин и др.). представляющие сооои 
слабые кислоты или их соли, что позволяет Ь ^ ш и т ь  ^  

растворимость. условия титрования и опре- 
зкзнвалентносп;. .Методом кислотно-сановно, о титрования



деляют многие функциональные группы органических соединений
обладающие кислотным или основным характером, _СООн"

~ ° Н (ФенольнУю)> —]Л|Н2 и др. Сложноэфирные группы 
КхСООК, например ацетильную, сначала подвергают омылению 

воздействи ем NаОН:

О
II

К— О— С— СН3Н- № О Н  ->  К— ОН +  СН3СО(Жа

Из реакционной среды в кислой среде количественно отгоняют 
уксусную кислоту и титруют отгон 0,1 н. № ОН по фенолфта
леину.

Азот в органических соединениях определяют по методу Кьель- 
даля, для чего сначала восстанавливают все группы, , содержащие 
азот, до —МН2 и разлагают образовавшийся амин концентриро
ванной серной кислотой:

К— МН2 — -  лС 02 +  т Н20  +  ДОН4Н $ 0 4

Из гидросульфата аммония в щелочной среде выделяют аммиак, 
отгоняя его в приемник, содержащий точное количество 0,1 и. 
НС1:

К Н 4Н $ 0 4 +  КаОН Ш 3 (г) +  Н20  +  N 3 ,5 0 ,

ХН;з-ЬНС1 ХН4С1

Избыток непрореагировавшей 0,1 н. НС1 оттитровывают 0,1 и. 
КаОН II по разности объемов растворов НС1 и ЫаОН с учетом 
их концентрации рассчитывают количество азота.

Методом кислотно-основного титрования определяют молеку
лярную массу вещества, если в нем известно количество кислотных 
или основных групп. Зная эквивалентность взаимодействия, по 
количеству израсходованного титранта рассчитывают молекуляр
ную массу. Например:

Р = (СООН),-2ХаОН Р^СООХа)2-Ь 2Н20  
м г " ь-о

М г - 8 0  м г =--&0р;а, 
р - а

где р — навеска вещества, г; а — количество >\аОН, г.
Описанные примеры составляют только незначительную часть 

возможностей применения кислотно-основного титрования, кою- 
рые увеличиваются при использовании инструментальных методов 
пиликании точки эквивалентности.



Г Л А В А  IV

МЕТОДЫ ОСАДИТЕЛЬНОГО 
ТИТРОВАНИЯ (ОСАЖДЕНИЯ).
МЕТОДЫ КОМПЛЕКСИМЕТРИЧЕСКОГО 
ТИТРОВАНИЯ

26. ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ МЕТОДОВ 
ОСАДИТЕЛЬНОГО ТИТРОВАНИЯ

В некоторых методах титриметрического анализа применяют 
титранты, образующие осадки с определяемыми веществами. Они 
называются методами осадительного титрования (осаждения). 
Точку эквивалентности в методах осадительного титрования опре
деляют химическим путем — индикаторами на избыток титранта 
или исчезновение (связывание) определяемого вещества, а также 
используют инструментальную индикацию изменений физико-хими
ческих свойств раствора в процессе титрования — электрической 
проводимости, поглощения и отражения света и др. Для осади
тельного титрования применимы только быстро протекающие реак
ции, сопровождаемые количественным осаждением осадка и отсут
ствием процессов соосаждения. Количественное образование осадка 
зависит от его растворимости, определяемой произведением раство
римости. Критическую (предельную) величину ПР, обеспечивающую 
достаточную точность (0,01 %) осадительного титрования, находят, 
задав полноту осаждения определяемого вещества А, равную 
99,99 % от исходного его количества, принятого за единицу. Тогда 
в точке эквивалентности в растворе над осадком остаток неосажден- 
ного вещества равен 0,01 % (от 100 %) или 1 - 10 '4 от исходного 
его количества (от единицы). В простейшем случае при одинаковой 
зарядиости ионов вещества А и титранта В (например, А+ и В ) 
осадок имеет состав АВ и концентрация титранта В в растворе 
над осадком также равна 1 • 10~4:

А'г ~г  В" —>- АВ (т); П Р ЛВ =  [А 1] [В"]

[А+ | =  [ В - ] = 1  • 10-*.

Следовательно, критическое (предельное) значение ПР равно.

ПР =  |А +Л В “ | =  1 • 1СГ1* 1 • Ю"1 =  I • Ю"3.

Д ля повышения точности обычно принимают ПРдв -- 1 ^  * 
что позволяет в осадительном титровании использовать р *
дающие осадки с ПР <  1 -Ю 'Ч  Реакций, отвечающих .тому уело
вию, сравнительно немного. , пгяпи-

Наиболее широкое применение нашли следующи _ Да^Оа; 
тельного титрования: аргентометрическое, 1^ Р а11 ^ }{Т __ раствор 
'П! он и а и атометр и чес кое (роданометрич<е а о  ), 1 ль_
N Н45 С \ '; мер к урометр ичес кое, титр ап г - ^ ТВОр Нг50«.
(Ьатометрическое, титранты — рас т о р  ВаСХ I



Аргентометрическое титрование применяют для анализа солей 
галогеноводородных кислот — хлоридов, бромидов и иодидов ще
лочных и щелочноземельных металлов и органических оснований 
а также солей серебра. При взаимодействии А§Ы03 с хлоридами! 
бромидами и иодидами образуются нерастворимые в воде осадки 
А§С1 (ПР =  1,8-10_1°); А§Вг (ПР =  4 ,9 -10'13); А§1 (ПР =  Ы (Г 1в). 
Кроме того, этот метод используется в анализе солей циановодород
ной и тиоциановодородной кислот, так как А§СЫ (ПР =  7- 1СГ15) 
и А§5СЫ (ПР =  1 • 10'12) также нерастворимы в воде. Методом 
тиоцианатометрического титрования определяют соли серебра. Реже 
применяют меркурометрическое — осаждение галогенидов в виде 
малорастворимых солей ртути (I) Н&2С12 (ПР =  1,3-10"18) и Н§212 
(ПР =  4 ,5 -10"29) и сульфатометрическое титрование — осаждение 
солей бария или сульфатов в виде осадка Ва304 (ПР =  1,08 • 10“10).

27. КРИВЫЕ ОСАДИТЕЛЬНОГО ТИТРОВАНИЯ

Динамику осадительного титрования исследуют с помощью кри
вых титрования, которые позволяют определить пригодность ме
тода для анализа и подобрать индикатор. Кривые титрования 
в осях координат изображают зависимость концентрации вещества 
или титранта в титриметрической смеси от объема добавленного 
титранта. Для удобства концентрации изображают в виде функции 
«р» рА =  —1§ Сд (по аналогии с рН).

Рассмотрим построение кривой титрования 100 см3 0,1 н. рас
твора хлорида натрия 0,1 н. раствором нитрата серебра. При этом 
рС1 =  —1& [СГ]. Расчет концентраций при построении кривой 
проводят по формулам:

1) до начала титрования концентрация С1" равна концентра
ции №С1:

[С1- ] = С МаС1; рС1= - 1е С ЫаС1; (38)

2) в процессе титрования до точки эквивалентности при рас
чете в формулу (38) вводят степень оттитроваиности Р, пропорцио
нально снижающую концентрацию ЫаС1:

N301 ̂ N301
р С 1 = - 1 б [С№С1 ( 1 - Р ) ] ;  <39>

3) в точке эквивалентности концентрацию С1 вычисляют из 
произведения растворимости А^СЬ

[С1-]== |/П Р д .,С1; рС1 =  — 2 ^  ПрлеС1 =  2 РПРЛЙС1; (40>

4) в процессе титрования после точки эквивалентности концен
трация С1" мала и С1 рассчитывают из ПРл^сь учитывая возраста
ние концентрации А^  с помощью степени оттитроваиности Р.

|С|- | - Г О Т - с ,„ мо̂ - . Г  ̂ р с - рпр +  1в[слгш ,<р-'»]. <■">
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Рассчитанные значения рС1 (и рА§) представлены в табл. 22 , по 
данным которой построена кривая титрования (рис. 13). На кривой 
титрования вблизи точки эквивалентности наблюдается скачок
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Рис. 13. Кривые осадительного титрования:
а — нормальная и логарифмическая кривая титрования 0,1 и 0,001 н. КаС! рас
твором нитрата серебра; б — кривые титрования галогенидов раствором нит
рата серебра

в пределах рС1 = 4  — 6 . Это позволяет применить для определе
ния точки эквивалентности химические индикаторы, срабатываю'
щпе в этих пределах скачка.

Т а б л и ц а 22

Изменения рС1 и рА& при титровании 100 см3 0,1 и. №аС1 0,1 н. 
раствором А§№03

'Кбявлено 
'^стпори 
<N0 ,. см1

1С1-] рС

0 0,1 =  10"1 1
90 0,1 (1— 0 ,9 ) =  1 0 -2 2
<-п 0,1 (1— 0,99; = 1 0  3 3
9';.9 0,1 ( 1 - 0 ,9 9 9 )  = 1 0  4 4

10 . >,0 1 М 0 ^ = 10-2 5
] 00,1 10 10/ 0 ,1 ( 1,001 — 1) =  10 6 в
10 1.0 10 ю /0,1 ( 1,01 — 1 ) =  10 7 7
1 1 0.0 10 ю /0,1 ( 1, 1 — 1) =  10 * Н
т о 1 0 - '0/ 0,1 (2 — I) — 10 9

1А 2+] = ПР
1СЛ-)

10 -10/ 10-2 =  10-® 
10 10/ 10“3 =  10”? 
Ю‘'10/1 0 '4 =  10'6 
10 - Ю / Ю ' 10-5 
Ю ю/Ю с =  Ю-* 
Ю ю/ю ? =  10-3 
Ю-’о/Ю'■■«== 10“2 
Ю'10/Ю-о =  Ю“1

рА?

Па с качок титрования оказывает влияние концентрация -.тит
руемого гало/снида (рис. 13, а). При ее уменьшении до 1-10 
(1.001 н.) скачок практически исчезает. Уменьшение произведения 
растворимости увеличивает скачок титрования (рис . 13, б). Пре
дельная концентрация определяемого вещества, при которой можно 
Еести процесс титрования, зависит поэтому от произведения раство-



римости осадка. Например, при титровании иодидов раствором 
А§КЮ3 (ПРА*1 =  М О -10) скачок титрования увеличен, и предель
ная концентрация иодид-ионов, при которой еще можно вести 
титрование, может быть снижена до 1 • 10“5 (при одинаковом уровне 
титрования). При такой концентрации Г  на кривой еще наблю
дается неоольшой скачок титрования. Для анализа осадительного 
титрования применяют также логарифмические диаграммы, на ко
торых четко выделяется точка эквивалентности. Их строят в коор
динатах рНа1/рА^ и рНа1/рНа1. Пример такой диаграммы, построен
ной по данным табл. 22 , приведен на рис. 13, а.

28. ИНДИКАТОРЫ ОСАДИТЕЛЬНОГО ТИТРОВАНИЯ

По кривой титрования можно подобрать химический индикатор, 
пригодный для индикации точки эквивалентности. В осадительном 
титровании применяют три типа индикаторов — осадительные, ме- 
таллохромные (комплексообразующие) и адсорбционные.

Осадительные индикаторы образуют с титрантом цветные осадки, 
при появлении которых заканчивают титрование. При этом важно, 
чтобы были выполнены два условия: а) осадок титранта В с инди
катором 1пс1 должен лучше растворяться, чем осадок титранта В 
с веществом А (Р вш  >  Р в.д); б) осадок с индикатором должен 
образовываться в пределах скачка титрования. Если не выполнено 
первое условие, то титрант образует цветной осадок с индикатором 
в начале процесса титрования, и такой индикатор- непригоден. 
При нарушении второго условия возрастает ошибка, так как инди
кация конца титрования наступает при значительном избытке тит
ранта за пределами скачка титрования. Во избежание этого опре
деляют применимость осадительного индикатора, рассчитывая кон
центрацию титранта, необходимую для срабатывания (появления 
осадка В1пс1) индикатора. Эту концентрацию титранта, называемую 
индикаторной, находят из произведения растворимости осадка В 1пс1:

В ' 1пс1~ В11)с1 (т); П РШпс1 -  [В 1 Л 1пс1"]; (В 1 ]М11Д =  П Р В 1п(1/[1пс1_].

Рассчитанная индикаторная концентрация титранта [ВЬ]1|11Д 
должна быть больше его концентрации в точке эквивалентности 
1В' Цки и меньше концентрации предела скачка титрования 1В+]СК: 
1В]Г>К1{ <  1В]||ИЛ <  1В1СК; [ВМэк„ и 1В']СК находят аналогично из 
произведения растворимости осадка титранта с веществом ПРдв- 
Оптимальное размещение точки индикации конца титрования за
висит также от концентрации индикатора. Из осадительных инди
каторов в аргентомстрнческом титровании применяют хромат калия 
К,СЮ,.

М с т а л л о х р о м н ы е  индикаторы дают с титрантом цветной ком
плекс, образующийся около точки эквивалентности. При появле
нии цвета титрование закапчивают. Устойчивость этого комплекса 
должна быть меньше, чем устойчивость осадка, получающегося 
при осадительном титровании, так как в противном случае ком
плекс будет образовываться раньше осадка. Взаимодействие инди-
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кагора Ш ,  вещества А и титранта В в простейшем случае можно

А в Т Г ш ^

АВ +  1п«1- — [В1пс1] +  А+
АВ — А - +  В+; ^ ,= П Р АВ 

В + + Щ (1 —  [ВШсЦ; К и  =  \ / К Ш п6]

^ р ==^ 1̂ П ==ПРЛб/^[В1пй].

Если константа равновесия реакции 1, то реакция пойдет
в ̂ сторону образования комплекса [В 1пс1], при К р <С 1 — в сторону 
ооразования осадка АВ. Поскольку важно, чтобы сначала обра
зовался осадок вещества и титранта, а затем — цветной комплекс 
титранта с индикатором, величина К р должна быть меньше единицы, 
что выполняется при условии

при ПРАВ< /С [В11К]].

В общем случае учитывают стехиометрические коэффициенты 
реакции и приведенное произведение растворимости осадка ПР^В 
должно быть меньше приведенной константы нестойкости комплекса 
^ [В 1псзг полУчаемого при взаимодействии индикатора с титрантом.

Возможность применения данного металлохромного индикатора 
определяется такж е его способностью образовывать цветной ком
плекс (в заметном глазом количестве) при концентрации титранта, 
находящейся в пределах скачка титрования. Для решения этого 
вопроса рассчитывают концентрацию титранта, обеспечиваю щ ую  
образование необходимого количества комплекса в данных усло
виях, и по кривой титрования определяют, укладывается ли это 
значение в пределы скачка титрования:

[В ч и п а -] . /с1В1пс)] [вша]
В I пгП г П 1 п ^ 1  * I ) — 'ЧвшсЗ]- [ВШ] 1 [Ш~]

— 1̂  [В] должен находиться в пределах скачка титрования.
Из металлохромных индикаторов нашли применение: в тиоциа- 

натометрическом титровании — соли железа (I I I ) , в меркуромет- 
рнческом —  тиоцианат железа (I I I ) , в с}^ ф а т о м ет р и ч еск о м  
нитхромазо, ортаниловый А. *[•

Адсооби ионные индикаторы в растворах ионизируют, образуя 
легко поляризующиеся ионы, которые окрашены или меняют цве! 
под действием заряженных частиц поляризаторов.

н ш - * н ++ ш -

Частипы осадка, получившиеся в ходе титрования, аЛС0Р^иРУ1?^ 
„а эквивалентности вследствие химическогосродСтм
Уппярн по Пакета — Фаянса — Гана, см. ч. I) находя щ и еся  в из 
бытие ионы определяемого вещества А‘ (в случае прямого титро-

в а н 1 | я ) - А -  +  В>--*-АВ (т); АВ • «А-



и приобретают отрицательный (или положительный) заряд. Ионы 
индикатора с противоположным зарядом адсорбируются (электро
статическое притяжение) на осадке, с одинаковым — не адсорби
руются (отталкивание одноименных зарядов). В точке эквивалент
ности адсорбированные ионы вещества взаимодействуют с титран
том и десорбируются с осадка, а на осадке адсорбируются появляю
щиеся в избытке противоположно заряженные ионы титранта 
А В -тВ 4", и осадок меняет заряд. При этом либо ионы индикатора 
с одинаковым зарядом десорбируются с осадка, либо происходит 
их адсорбция в случае противоположной зарядности осадка АВ х 
Х т В +*/1псГ, и осадок меняет цвет. Из адсорбционных индикато
ров в аргентометрическом титровании применяют флюоресцеин и 
эозин, образующие анионы с отрицательным зарядом, в меркуро- 
метрическом— дифенилкарбазон, также ионизирующий с обра
зованием отрицательно заряженных анионов. Адсорбция указанных 
индикаторов происходит на осадки, адсорбировавшие положитель
ные ионы, например А§С1-яА§М 1пс1" или Н§2С12 -/гН&Г- / 1псГ, что 
имеет место при избытке в системе титранта ионов А§+ или Н§Т'.

29. АРГЕНТОМЕТРИЧЕСКОЕ ТИТРОВАНИЕ
(АРГЕНТОМЕТРИЯ)

Применяют два варианта метода аргентометрического титрова
ния *, отличающиеся друг от друга типом индикаторов: метод 
Мора — индикатор хромат калия; метод Фаянса — индикаторы 
флюоресцеин и эозин.

Титрантом в методах аргентометрии служит 0,1 н. А°‘1МОз. 
Из 0,1 н. раствора в случае необходимости разведением готовят 
0,05 н., 0,02 н., 0,01 н. растворы нитрата серебра. Реже для опре
деления А&1-' используют титр ант 0,1 н. КС1 или ИаС1. Титр раст
вора А§;Ы03 устанавливают по навеске стандарта ЫаС1 или КС1, 
перекристаллизованного и высушенного до постоянной массы. 
Другой титрант — 0,1 н. КС1 (или 1МаС1) готовят из точной навески 
хлорида калия или хлорида натрия.

М е т о д  М о р а  предназначен для определения хлоридов и 
бромидов. Определить иодиды и тиоцианаты этим методом нельзя, 
так как осадки А^1 и А̂ 5С1М способны адсорбировать индикатор 
хромат калия, вследствие чего окрашиваются до точки эквивалент
ности, которая при этом наблюдается нечетко. Хромат калия с нит
ратом серебра образует киргшчно-красный осадок хромата серебра 
А&,Сг04:

К Х Ю , -|- 2А^ГчО, -> АбоСгО.! (т) +  2 КЫ03

Индикатор применяют в виде 5%-ного раствора при титровании 
хлоридов и бромидов растворами А^МОа и при титровании солей

Существовал безыпднкаторнын метод, предложенным Гей-Люссаком, в ко
тором точку эквивалентности определяли по прекращению образования осадка 
галогенида серебра в просветленной части раствора при добавлении очередной 
кап пн ти гранта.
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2 ^ " о р а и  КС1 или НаС1. При титровании хлоридов и 
3 2  ооразуется оелыи осадок А§С1 или желтовато-белый оса- 

д лш  их по„лном осаждении в растворе появляется избы
ток А§1\ 0 3 взаимодействующий с К2С г04 с образованием кирпично
красного А§.,(_.г0 4. Осадки галогенидов серебра окрашиваются при 
этом в розовый цвет. В присутствии галогенид-ионов осадок Ае.,СгО» 
не образуется, так как его растворимость (1 -КГ4 моль/дм3) больше 
растворимости А§С1 (1,25 • 10'° моль/дм3) и А§Вг (7,94 • 10~7 моль/дм3). 
Поэтому из растворов при титровании прежде всего выпадают 
осадки галогенидов серебра и лишь только после полного осажде
ния С1 и Вг начинает образовываться осадок А§2СЮ4. Зону дей
ствия индикатора К 2С г04 на кривой титрования легко установить, 
используя значение ПР:

ПРАг2сго, =  [А§"]2 [СЮП =  2 • Ю-“ .
Если, например, в растворе [С гО |] «  2 • 10"2, то осадок А§2СЮ4 
появится при

[А§Ч =  ] / ~ П[СЮ гГ =  У  "2 ГТо-» =  |0~- илн рА§=5'
На кривой титрования индикация избытка А§М03 произойдет 

в зоне скачка титрования, но для этого концентрация индикатора 
должна находиться в пределах 1 - 10"2— 1 - 10-3 моль/дм3, что дости
гается добавлением около 0,5 см3 5%-ного раствора индикатора 
к титриметрической смеси объемом 25 см3. Уменьшение концентра
ции К 2С г04, например, до 1 -10 ' 4 моль/дм3 приведет к образованию 
осадка при увеличенной до 1 • 10~4 концентрации 1А^ +1 и возрастанию 
ошибки.

При выполнении метода Мора навеску вещества растворяют 
в мерной колбе в воде. Аликвотную часть раствора вносят пипеткой 
в колбу для титрования, добавляют 0,5 см3 5%-ного раствора 
К 2СгОА и титруют 0,1 н. А^МО^. При добавлении индикатора тит
руемый раствор окрашивается в желтый цвет. При достижении 
точки эквивалентности раствор над осадком и осадок приобретают 
розовый цвет. Можно использовать также титрование всей массы 
навески, растворенной в небольшом (20—25 см3) объеме воды.

Метод Мора выполним только в нейтральной или слабощелоч
ной среде ГрН7— 10). В кислой среде К 2С г04 переходит в К2Сг207 , 
не обладающий индикаторными свойствами вследствие высокой 
растворимости А§9Сг90 7. В сильнощелочной среде образуется 
А е О Н ,  распадающийся на А & 0 и Н20 . Определению хлоридов и 
бромидов по методу Мора мешает присутствие катионов, осаждае 
мых К Х г 0 4 (Ва‘“% В и  др.), а также 1МН3, дающего комплекснь
соединения с солями серебра.

Методом Мора анализируют лекарственные гФе,,аРа™ т _а„ия) 
КВг, 1\аС1, .\аВ г, новэмбихин (хлорид °Ргаыическо^ ^ ^ з е с к и  
и ло Например бромид натрия определяют титрованием

0,5 Г) растворсиио,! в 20 см' воды. 0,1 и. Ае .\Ю, в присутствии 
индикатора хромата калия.



М е т о д о м  Ф а я н с а  определяют чаще всего иодиды — 
1\ 1, 1\1а 1 и др., которые невозможно проанализировать методом Мора 
а также хлориды и бромиды. В качестве индикаторов в методе Фаянса 
применяют адсорбционные индикаторыфлю оресцеин и тетра- 
бромфлюоресцеин — эозин:

Флюоресцеин — желтовато-красный порошок, растворимый в 
воде в присутствии ЫаОН и в органических растворителях. При
меняют в виде 0 , 1—0 ,2 %-ного раствора в спирте при титровании 
хлоридов растворами А^М03. В начале титрования раствор имеет 
желто-зеленую окраску, в точке эквивалентности осадок А§С1 
приобретает ярко-розовый цвет вследствие адсорбции молекул 
индикатора.

Эозин применяют в виде эозината натрия — красного кристал
лического порошка, растворимого в воде. 0,5%-ный водный раствор 
индикатора служит для индикации точки эквивалентности при 
титровании бромидов и иодидов раствором А^М03. В точке экви
валентности окраска осадка из желтой становится розовой.

Флюоресцеин и эозин представляют собой кислоты Н1пс1, при 
диссоциации распадающиеся на ионы Н+ и 1псГ. При титровании 
хлоридов раствором А^М0.3 в присутствии индикаторов образуется 
осадок А&С1, адсорбирующий на себе другие ионы из растворов. До 
точки эквивалентности согласно правилу Панета — Фаянса — Гана 
осадок А§'С1 адсорбирует ионы С1~, находящиеся в избытке, и при
обретает отрицательный заряд /А^С1 */гС1~. Ионы 1псГ адсорбиро
ваться не могут, так как их одноименный заряд с частицами осадка 
препятствует этому. При достижении точки эквивалентности ионы 
СГ связываются в осадок А^С1, и в растворе появляется избыток 
попов А&\ Осадок А#С1 адсорбирует их и приобретает положитель
ный заряд /А&С1 '1пА#+. Смена осадком заряда приводит к адсорб
ции на нем ионов индикатора /А&С1 •/пА&* • к1п(1~ и появлению ок
раски (рис. 14).

Эозин нельзя применять при титровании хлоридов. Он пред
ставляет собой более сильную кислоту, чем флюоресцеин, адсорби
руется на А#С1 раньше С1“, и осадок с начала титрования приобре
тает розовый цвет. Эозин используют при титровании только бро
мидов, иодидов и тиоцианатов, где этого явления не происходит. 
По способности адсорбироваться на осадке А&С1 анионы распола
гаются в ряд

СООН
/ V
1 ^ —СООН

о / Х / Х о / Х / Х о н
флюоресцеин Вг Вг

эозин

I" >  СК[ - >  5 СМ~ >  В Г" >  эозин >  С1~ >  флюоресцеин
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Из ряда следует, что способность флюоресцеина к адсорбции ниже 
чем всех остальных ионов, эозина — ниже, чем у I-- СМ-- 8 СЫ-*
и  Вг -ионов, что II определяет применимость индикаторов в анализе 
соответствующих солей. анализе

При выполнении метода Фаянса точную навеску вещества (К1 
или Кта 1) растворяют в воде ( « 2 0  см3), прибавляют 1— 2 см3 раз- 
веденной уксусной кислоты, 5 капель 0,1%-ного раствора эозината 
натрия и титруют 0,1 н. А§Ы0 3 до перехода окраски осадка в ро
зовую.

1пс1
а б

Р ис. 14. М еханизм действия адсорбционного индикатора:
а — мицелла осадка до точки эквивалентности; б — мицелла осад
ка после точки эквивалентности

Титрование по методу Фаянса проводится в нейтральной или 
слабокислой среде. В щелочной среде вести анализ нельзя вследст
вие образования А&ОН.

30. ТИОЦИАНАТОМЕТРИЧЕСКОЕ ТИТРОВАНИЕ
(ТИОЦИАНАТОМЕТРИЯ)

В тиоцианатометрии (роданометрии), или методе Фольгарда, 
для титрования растворов А&1\!0 3 используют раствор МН45СМ. 
Титр раствора К1Н 45 С1\ | устанавливают по стандартному раствору 
А§М 03. При выполнении метода проходит реакция

А § \ 0 ,  +  \ ТН,5СМ  А§5СМ (т) +  М Н .,Ш 3; П Р Д„8СМ =  1 • Ю' 12

Индикатором в методе роданометрии служит насыщенный раст
вор аммоний железо (III) сульфата (железоаммонийных к в а с ц о в )  
(?\Н4)Р е(504)2 • 12Н20  и л и  другой соли железа (III), п о д к и с л е н н ы й  
для подавления гидролиза Н1\Ю3. Около точки эквивалентности 
титруемый раствор при появлении избытка ЫН45С1М в присутс 
в и н  индикатора окрашивается в красный цвет вследствие образо
вания комплексного иона |Ре(5СМ)]2-':

Ре* ■ -}- 5 С \'~  | Ре(5С М )р

1/ т Гт ,й  цвет [Ре(5С-\!) Р  заметен при концентрации 6 ,4 /  
.Ю -' мо ть/тм'1. Применимость индикатора определяют и з к о  - 

станты нестойкости |ре(5СМ )|2‘: / ( „ = 0 , 7 . 1 0 - .  При концентра



ции индикатора, например, Ы 0 ~2 моль/дм3 концентрация 5С№; 
при которой появляется заметное количество цветного комплекса! 
близка их концентрации в точке эквивалентности:

[РезЧГЗС1Ч-] 
Л:1 [[Ре(5С1Ч)Р |

Кп  [[Ре($С1Ч)]2Ч 
[Ре»*-]

0,7  - 10-2 - 6,4 • 10-е
=  4 ,5 - 10~6.1 • 10-2

=  1 -Ю 12, откуда [5СЫ ] = У  1 • 10"12 =  1 • 10“б.

При титровании А^М03 раствором 1МН45СМ в присутствии инди
катора сначала появляется белый осадок А§5СМ. В точке эквива
лентности раствор краснеет вследствие появления [Ре(5СЫ)]2+.

Тиоцианатометрическое титрование в отличие от аргентометри- 
ческого можно проводить в кислой среде (устойчивость [Ре(5С1Ч)]2+) 
и в присутствии Ва2+, В13+, РЬ2ь и др., которые не реагируют с 
5СМ~. В фармацевтической практике тиоцианатометрию применяют 
для анализа А&1\103, точную навеску которого растворяют в воде 
(^ 2 0  см3), прибавляют небольшое количество разведенной азот
ной кислоты, 2 см3 раствора аммоний железо (III) сульфата и тит
руют 0,1 н. 1\1Н45 СМ до появления красного окрашивания раствора.

В аналитической практике этим методом анализируют галоге- 
ииды и тиоцианаты. В этом случае используют обратное титрование. 
Навеску вещества (предположим, ЫаС1) растворяют в воде ( ^ 2 0  см3); 
добавляют точный объем (^ 4 0 —50 см3) 0 , 1 н. А^Ж )3 и 2 см3 раствора 
индикатора. При этом происходит реакция между веществом и 
А&'МО;., часть последнего (около половины) расходуется на эту 
реакцию, другая часть остается в виде избытка, который титруют 
0,1 н. МЬЬЗСМ до появления красного окрашивания:

При определении иодидов индикатор добавляют после практи
чески полного связывания Г-ионов в осадок. Присутствие несвя
занных Г-ионов может помешать точному определению конца тит
рования из-за выделения молекулярного иода 13, образующегося 
мри взаимодействии Ре3н и Г.

31. МЕРКУРОМЕТРИЧЕСКОЕ ТИТРОВАНИЕ
(МЕРКУРОМЕГРИЯ)

Меркурометрпчсский метод осадительного титрования основан 
на титровании растворов хлоридов и иодидов титрантом раство
ром нитрата ртути (I):

А § !-+ С Г --* А е С 1 (т) 
А * ! - 1- 5С Ы --+ А 25СК1 (т)

Р е» Ч -5 С Ы --Ч Р е(5 С К ’)]2'-

2С1--! Нд2' -  Н&С12 (т); П Рн^вС1з=  1,3 • 10’ *

Мсркурометрия экономически выгоднее но сравнению с аргенто- 
меглрней п более чувствительна.
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Индикаторы метода — раствор тиоцианата железа (III) Ичи 
раствор дифенилкарбазона. Тиоцианат железа (III) получают н* 
посредственнов титруемом растворе галогенида, добавляя к нему 
I см и,ио н. 1\Н4ЬС!\ и 2 см° концентрированного раствора Ре(Шо)о 
11оявляется красное окрашивание вследствие образования комплекс
ного иона [Ре(5СМ)]2+. Красная окраска раствора не исчезает во 
время титрования, пока в нем находится избыток галогенидов. 
При полном их связывании в точке эквивалентности в растворе 
появляется избыток титранта Н&,(Ы03)о. Раствор обесцвечивается 
вследствие осаждения 5СЫ"-ионов ионами Н§.у в виде более проч
ного соединения:

НеГ +  2 [Ре(5СК)Р - —'2Рез+ +  Н^2(ЗСЫ)2

При титровании проводят контрольный опыт и вычитают из 
результатов титрования объем титранта, израсходованного на взаи
модействие с индикатором.

Индикатор дифенилкарбазон (2—3 капли 1—2%-ного спирто
вого раствора) добавляют к титруемому раствору галогенида перед 
окончанием титрования раствором нитрата ртути (I). В точке 
эквивалентности появляется осадок интенсивно-синего цвета. Дифе- 
ннлкарбазон считают адсорбционным индикатором, и принцип его 
действия аналогичен изложенному выше. Возможно, что при появ
лении избытка титранта Н§2(1\Ю 3)2 происходит окисление Н ^ 1' до 
Н §2' с одновременным восстановлением дифенилкарбазона до ди- 
фенилкарбазида. На поверхности осадка при этом образуется 
дифенилкарбазид ртути (II) синего цвета. Преждевременное добав
ление дифенилкарбазона может привести к более раннему образо
ванию ртути (II) и появлению синего осадка до точки эквивалент
ности. Дифенилкарбазон позволяет провести определение галоге- 
нидов и ртути (I) в сильнокислой среде (от 0,2  до 5 н. [Н+]) и в мут
ных и окрашенных растворах.

В качестве титранта в методе применяют 0,1 н. раствор 
Н&эГХО,)о-2 Н .А  который готовят из нитрата ртути (I), растворяя 
его’ в 0 ,2 ”н. Н Ш 3. В нитрате ртути (I) может находиться примесь 
глути (II). Д ля удаления Нб*+ добавляют немного металлической 
ртути и, взболтав, оставляют на сутки. При этом идет реакция. 
Нд2~ - - Н§ "  Н§Г- ТитР приготовленного раствора Нё2( ^ ° з )2 Уста" 
навливают по стандарту — химически чистому хлориду Н̂ ТР ^ ;
0 1 н. раствор МаС1 иногда используют для определения солеи 
по принципу реверсивного титрования. При применении меркур' - 
метрического титрования необходимо соблюдать осторожность, т<̂  
как с о л и  р т у т и (I) я д о в и т  ы.

32. СУЛЬФАТОМ ЕТРИЧЕСКОЕ ТИТРОВАНИЕ
(СУЛЬФ АТОМ ЕТРИЯ)

С\льфатометрию применяют для анализа соле^
и  Ппи этом образуется осадок ВаЬи4 (11

1,1 В Ь ° « Ж «  ”, обратный вариант метола -  спредер



ние сульфатов титрованием раствором соли бария (бариметрическое 
титрование). Титр анты метода — 0,1 и. растворы Н25 0 4 и В а (МОЛ 
или ВаС12. Титр раствора Н2$ 0 4 устанавливают по стандартам — 
№ 2С03 или № 2В40 7 методами, принятыми в кислотно-основном 
титровании, титр раствора соли бария — по раствору Н05 0 4 извест
ной концентрации.

В методе сульфатометрического титрования применяют метал- 
лохромные индикаторы нитхромазо и ортаниловый А:

пнтхромазо

5 0 3Н ОН ОН 5 0 3Н

Д _ к ^ _ /у \_ м=м_А
О ^ / Х / '  Н О зЗ /^ /Х ^ З О зН  ^ N 0 ,

НЛпс1 

ортаниловыП А

А з0 3Н2 ОН  ОН АзОзН,-
I I ! I

Л г к = 1ч' - 1/ ч Л - к,=к' - | Л
^  Н О з З /^ /^ ^ З О з Н  ^

НЛпс)
1пс12~ - |-В а 2 ! —>- Ва1пс1; 1пс12_ -)-В а 2Ь->- ВаГпс!

розовый фиолетовый розовый фиолетовый
рН 5 - 6  рН 3 ,5 -4 ,5

Оба индикатора в свободном виде имеют розовый цвет и обра
зуют комплексные соединения с В а2* фиолетового цвета. Если 
раствором соли бария титруют сульфаты, в точке эквивалентности 
окраска раствора изменяется из розовой в фиолетовую, при обрат
ном титровании — из фиолетовой в розовую. Титрование ведут 
в кислой среде, при рН 4—5, в качестве растворителя для улучше
ния осаждения сульфата бария используют 50%-иый этанол.

Применение сульфатометрического титрования сейчас расши
ряется. Оно позволяет заменить трудоемкую гравиметрию при опре
делении сульфатов и солей бария на простой и быстро выполнимый 
т 11 тр 11 м етр и ч ес к и й метод.

33. ОШИБКИ ОСАДИТЕЛЬНОГО ТИТРОВАНИЯ

При осадительном титровании вследствие перетитровывания 
раствора наблюдаются индикаторные ошибки. Рассчитывают инди
каторную ошибку по известной точке конца титрования (т. к. т.), 
в которой избыточное количество титранта равно его концентра
ции в титриметрической смеси Св, умноженной на конечный объем 
раствора (УА +  Vв)* Концентрация титранта может быть опреде
лена из значений ПР осадка пли К п комплекса титранта с индика
тором. Отношение избыточного количества титранта Св (1Л\ +  V{]) 
к его общему количеству (VвД^в), израсходованному на титрование,
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(в % Г НОе На 100’ представляет собой ошибку титрования ОТ
0 Т = _ ^ а +  1 ^ 1оо П Р ^  ПВ1шЩ .*н

в [1 п (П  , Св ( 4 2 )

.0,1 нП К а  0,1 Г Г а с т в о р о Г З ч ?  ( 7 " - " б Г  ТИТрования 50 см’ <^>
индикатора К СгО к  ™  * в ~  см ) в присутствии 1 . 10 ' 4 моль/дм3
растворе равна 4' 6 К° НЦа титР0Вания концентрация АёШ 3 в титруемом

= Г .  _л Г  ПРА?г-Сг04 - | /  2 -1 0-12
‘ е 3 “+ У [СЮ|-] ~  V  Т77о=̂ "=  1.4-10-1 моль/дмз.

трацнн'^н^объем^олеси I  скля^вя К° Й -СМ6СИ ра,вно пРо»зведеншо концен-(У  __ гл ‘ д ^ » складывающ ийся из ооъема титруемого пягткппя
- V  " ° бЪеМа ТИТРанта' израсходованного на титрование (Кк =  У =
— ^ п ^ Мс л \/,л л л  ЭТ0М конечный о б ьем титриметрической смеси =

(50 , 50)/1000 - 0 ,1  дм»; Сд? (V А +  у  ) =  1,4 . 10-« • 0,1 =  1,4 • 10"Ё моль, 
и ш и ока титрования:

г>Т _  СА е(1/А +  ^в) . .  1 , 4 . 10-5- 100
-----------^ -------  100 % =  ~ 0 ,1 -0 ,05  = ° - 28 %•

^ я ат ^ еяЛИт„аЛ “еЛеС^°брЗЗНО В ^  Раз я̂о 1 ‘ *0~г) увеличить концентрацию индикатора. Тогда ошиока сниж ается в 10 раз:

п -| Г  2 - 10-12
А ; — у  | П о -2 =  ' ^  '  М0ЛЬ/ДМ3;

Сдг (У л "Ь 17е) =  1 »4 • 10~̂  • 0 ,1 =  1,4 • 10~с моль;
1 , 4 -  10"°. 100

0 , 1 - 0 , 0 5  ~ 0,028 о/0.

Аналогичным путем рассчитывают ошибки титрования при ис
пользовании др уги х  индикаторов. Выведенные соотношения (42) 
показы ваю т, что ош ибка возрастает при уменьшении концентра
ции индикатора. П оэтому не рекомендуется при титровании ис
пользовать малые количества индикаторов. Н еобходимо точно 
придерж иваться разработанны х методик, при отсутствии таковых 
рассчитать количество добавляемого иидика,Щ )а, обеспечивающее 
минимальную  ош ибку. Из формул (42) т а к ж е ^ е д у е т , что ошибка 
возрастает при уменьшении уровня титрования. Не рекомендуется  
использовать растворы титранта с концентрацией менее 0,1 н. 
П ониж ение концентрации титранта на один порядок (до 0,01 н.) 
соответственно увеличивает ош ибку титрования.

34. КОМПАЕКСИМЕТРИЧЕСКОЕ ТИТРОВАНИЕ 
(КОМПЛЕКСИМЕТРИЯ)

Метоа. комплексиметрии основан на реакции образования внут- 
р и комплексных соединений ионов металлов со специальными ком- 
п п с к с ообр а з у ющи м и органическими реактивами. Широкое приме 
пение получили предложенные с 1944 г. Г. Шварценбахом амино



поликарбоновые кислоты, названные комплект ами, вследствие 
чего метод часто называют комплексонометрией или комплексоно- 
метршеским титрованием. Применяют следующие комплексны-

Комплексом I, нитрилотриуксусная кислота

Комплексон II, этилендиаминтетрауксусная 
кислота ЭДТУК

Комплексон III, динатриевая соль ЭДТУК: 
торговое название «Трилон Б» ЭДТА

Комплексом IV, диаминциклогексантетра- 
уксусная кислота

/СНзСООН 
1М(- СН2СООН Н3У 

^СНоСООН

сн2-ы<\̂ |

СН2- ы / '
N

СН2СООН

СН2СООН
СН2СООН

сн,соон
хСН,СООМа 

СН2- Ы /  “
I ч СН2СООН

I /СНзСООН
СН2— П (

х СН2СООЫа

^ С Н 2СООН
^-СНоСООН

/С Н 2СООН

чСНХООН

Н4У

№ 2Н2У

Н ,у

В практике анализа наиболее часто применяют комплексон III 
(ЭДТА) С10Н]4О81̂ 2Ыа2 -2Н20  в связи с лучшей растворимостью его 
в воде. С катионами металлов ЭДТА образует комплексные соеди
нения в соотношении 1 : 1:

/Ыг—СН»—С.0
СН, \

\  /О

/  Ч >

СН2— СО 
снхоо- 

М2Ь +  [У]-,‘ ~[МУ]2-
В комплексах ЭДТА часть связей носит полный характер, 

часть — донорно-акцепторный. Комплексы многих металлов с ЭД ГА 
образуются легко, обладают достаточной устойчивостью и в боль
шинстве растворимы в воде. Все это позволяет использовать ЭДТА 
для титриметрического определения солей металлов.

ЭДТА — четырехпротопная кислота, которая ионизирует по че
тырем ступеням, причем по первым двум ступеням в значитель
ной степени (рК х =  2,07, р/0, =  2,75), по третьей и четвертой сту
пеням — гораздо меньше (р/Сз =  6,24, ~  10,34). Поэтому ЭДТА 
в кислой среде (рН 4—5) частично протопируется и находится 
в виде [Н2У Р \ в слабощелочной (рН 8—9) под действием ОН
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ч а с т н о  депротонпруетея и переходит в [НУ]3-, в сильнощелочной 
_ >  и ) полностью депротонируется и находится в виде У4" 
Реакция комплексообразования проходит между полностью 

ионизированной формой У4 - и ионами металла и характеризуется 
оощеи константой образования, или устойчивости (3:

У4- + М2+-* [МУ]2-; р = [[М У ]2~] 
[У *-] [М*Ч (43)

Чтобы реакция комплексообразования прошла с достаточной 
полнотой (на 99,99 %) и могла быть использована в количественном 
анализе, константа образования комплекса должна быть больше 101 
В этом случае остаточные концентрации [М2+] и [У4~] в момент экви

валентности не превышают 0,01 % от

10

25

22

18

/4

10 К

исходной концентрации 
единицы):

 ̂=  1 • Кг* - 1 ■ 10-4

(или Ы 0 4 от

=  1 . 10*.

Концентрация [У4"] сильно понижа-

10 рН

Рис.
(Ь и ц и

15. Зависимость коэф- 
та а  (в виде ра) для

Э Д Т А  от рН

ется при повышений кислотности среды 
(протонизация У4- и образование НУ3", 
Н 2У2'  и т. д.), что препятствует образо
ванию комплекса [МУ]2- и вызывает 
сильные сдвиги равновесия в системе. 
Влияние рН среды при комплексиметри- 
ческих определениях учитывают с по
мощью коэффициента побочной реакции 
а , находимого из отношения концент
рации [У4~] к общей концентрации всех 
форм ЭДТА — Су:
Су =  [Н4У ]+[Н 3У-] |-[Н2V2-] |НУ=-] + [ V*-] 

« =  ^V  ̂ , откуда [У,_] =  Суа. (44>

Подставив в (43) вместо ]У4'] выражение Суос, можно получить 
значение условной константы устойчивости р' комплекса металла 
с ЭДТА, которая изменяется в зависимости от рН среды (см. часть 1, 
гл. 4, § 25):

ъ ........ [ГМУ]-~] (45)
Р =

|[МУР~1
с у« р' =  р«= |М ^|С У

Величины ос, рассчитанные для ЭДТА при р з з л и ч п ы х  значе- 
ниях рН, приведены в табл. 23 и на рис. 15, константы устоич. 
рос-ГГ' комплексов ионов металлов с Э Д 1А  — в таол. -гь ^

Формула (45) позволяет рассчитать условную константу у 
данного м е т а л л а ,, о л р ед с ^ т ь

комплексиметрического титрования и подбора индикатор .



Т а б л и ц а  23
Значения коэффициента а  для ЭДТА при разных значениях рН

рН а - 1* а
(ра) РН а ра рН а ра

1 5,7 • 10-18 17,2 6 2,0 10"?. 4,7 11 8,3 ■ 10 1 0,07
2 2,9 ■ 10- 14 13,4 7 4,3 10 4 3,3 12 9,8. 10 1 0,03
3 2,0 ■ 10 11 10,7 8 5,0 10“3 2,3 13 1,0 0
4 3,0 • 10-9 8,5 9 5,0 10-2 1,3 14 1,0 0
5 3,0 ■ 10 7 6,5 10 3,3 10 -1 0,46

Т а б л и ц а  24
Константы устойчивости комплексов некоторых металлов с ЭДТА

11опы Иоиы 1гЭ Ионы 18 Р

А р1' 7,2 Ре2^ 14,3 СсГ2Ь 16,5
м§-'- В,7 р ез-ь 25,1 н ^ 2Ь 21,8
Са2Ь 10,7 Со2+ 16,3 РЬ‘2Ь 18,0
Ва2г 7,8 N 1^ 18,6 А 131* 16,1
Мп2 ‘ 14,0 Си2+ 18.8 Се*'- 16,4
2г -;- 8,6 В13+ 27,9 Сгзн 23,0

2 п2+ 16,5

Пример. Условную константу устойчивости комплекса Ва2!' с ЭДТА при 
рН 3 н при титровании 0,01 М ВаС12 0,01 М раствором ЭДТА рассчитываем сле
дующим образом: значению рН 3 ,0 в табл,22  соответствует коэффициент а  =

2,0- 10 11, константа устойчивости (из табл. 23) комплекса [ВаН]2'  равна: 
1& Р 7,8, (3 =  6,3 ■ 107. Условная константа устойчивости р' может быть найдена 
по уравнению (45):

(У = :р а  =  6 ,3 - 107 • 2 ,0  • 10-11 =  1.26 ■ 10' 3.

Рассчитанное значение намного меньше критической величины 1 • 108. Следо
вательно, Ва2 ь невозможно анализировать при данном рН. Задав другой рН, 
например рН 10, определяем: (У =  6,3-  10' • 3,3 • 10"* =  2 ,08- 107. Титровать 
можно (с небольшой погрешностью).

Устойчивость комплексов металлов с ЭДТА различна, зависит 
от иона металла, его зарядности и электронной конфигурации и 
меняется в зависимости от рН среды. Наиболее устойчивые ком
плексы (1§ р больше —1б а  на 7—8 единиц) ЭДТА с многозаряднымп 
нонами р- и с/-элементов могут образовываться и в кислой среде 
(табл. 23). К ним относятся комплексы с (1̂  (3 =  27,9);
Ре‘л• (}% р =  25,1); Сг3+ (1й Р =  23,0) и т. д. Менее устойчивые ком
плексы с ЭДТА образуют ионы 5-элементов — Ва2+ (1& Р =  7,8); 
Мд2' (1̂  Р =  8 ,7); Са2+ (!§ Р =  10,7) и т. д. Их определение ком- 
плексиметрическим титрованием проводят в щелочной среде.

В комплексиметрическом титровании используют специальные 
металлохромные индикаторы, образующие с ионами металла менее 
прочные, чем титрант, комплексы, цвет которых отличается от 
цвета незакомплексованного индикатора.
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35. КРИВЫЕ КОМПЛЕКСИМЕТРИЧЕСКОГО ТИТРОВАНИЯ  
М ЕТА Л Л О ХРО М Н Ы Е ИНДИКАТОРЫ

Основной проблемой комплексиметрического титрования яв
ляется подбор индикатора, который осуществляют с помощью кри
вых титрования. Кривые титрования строят в координатах: объем 
титранта V (в см3) — обратный логарифм концентрации ионов ме
талла в растворе рМ =  —1§ [Мл+]. Концентрацию ионов металла й 
ее обратный логарифм до точки эквивалентности рассчитывают по 
уравнению (заряды не указаны)

где Р  — доля оттитрованных ионов металла, эквивалентная коли
честву добавленного раствора ЭДТА.

В точке эквивалентности учитывают, что в растворе могут 
появиться ионы металла вследствие распада комплексного соеди
нения. Величина распада определяется условной константой устой
чивости (У:

После точки эквивалентности концентрация [М] рассчитывается 
из формулы условной константы устойчивости:

_  [[МУ]] 
р [М| Су •

Считая [М] =  Су и [МУ] =  См, можно записать

Р '= ^ р - >  откуда

Обозначив через р|3 =  — 1§ Г/, получим

рМ= ‘ рСм-  2 РР'. (47)

| М | - Т Г С У Р 'С у (Р  — 1) ’ 

после логарифмирования (рр ~  — I? Р):

рМ =  рС Д1 -  рР' -  р [С у (Р - 1 ) ]

|[МУ1| См

(48)



до рСа — 7,6, равный 3,3 единицы рСа2+. Появление скачка на 
кривой титрования свидетельствует о резких изменениях свойств 
системы и позволяет применить металлохромные индикаторы для 
определения точки эквивалентности. Для этого необходимо, чтобы 
металлохромный индикатор образовывал комплекс с металлом при 
его концентрации в пределах скачка титрования. Точка эквивалент
ности, рассчитанная из константы устойчивости, находится пои 
рСа =  5,90.

р М 

3

В

9

12

15

18

г 1
1|

1Са2+ 1
1

1ч
1
1
1

ЗДТА

~ II
са2*+г

1
1

п2+ 2гн
1
1I

1
1Г

1
1

1
1

У3см 3

Рис. 16. Кривые комплексиметрического титрования при различном 
рН (а) и смеси солей кальция и цинка (б)

На форму кривой титрования сильное влияние оказывает рН 
среды, в кислой среде (рН 5) кривая титрования, например Са2+, 
не имеет скачка титрования, и анализ в этих условиях ^провести 
нельзя. В то же время при рН 5 у многих катионов на кривой имеется 
скачок титрования (Г\1Г2+, РЬ2+, В13г и др-), что связано с большим 
значением р.

Т а б л и ц а 25

Расчет кривой титрования 100 см1 0,1 М СаСЬ 0,1 М растворов ЗДТА

Объем добав
ленного титр а н- 

ТУ, см*
1С^\ рС.а

Объем добав
ленного тнтран- 

та, см3
[Са=+] рС.1

0 5- 10 2 1,3 100,0 1,1 • Ю 0 5,9
90,0 5 • 10 2,3 100,1 2,5 ■ 10 ~8 7,()
9:),0 5 . 10 4 3,3 101,0 2,5 • 10'9 8,6
9 :),у 5- 10 '5 4,3 110,0 2,5- 10-10 9,6

Если титровать смесь солей металлов со значениями (3, отли
чающимися на 4— 5 порядков, на кривой титрования появляется 
соответствующее количество скачков титрования. Первыми тит
руются ионы металлов, образующие наиболее прочные комплексы 
с ЭДТА (см, рис. 16).
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При проведении комплексонометрического титрования исполь
зуют металлохромные индикаторы, в свободном виде обладающие 
одним цветом, в виде комплекса — другим. Комплексы металло- 
хромных индикаторов характеризуются константой устойчивости 
(без указания зарядов):

1п<1 +  М - * [ М 1пс1]

« [М1шЧ
Р [Iпс!] [М] ' (49)

С помощью металлохромного индикатора можно провести опре
деление точки эквивалентности при титровании раствора соли 
металла раствором ЭДТА, если комплекс металла с ЭДТА [МУ] 
устойчивее комплекса металла с индикатором [М1пс1]. Д ля этого 
необходимо, чтобы Ргму] >  Р^ипсц- При добавлении индикатора 
к титруемому раствору соли металла образуется комплекс ионов 
металла с индикатором, имеющий определенный цвет. Возле точки 
эквивалентности, когда все свободные ионы металла связаны ЭДТА, 
последние порции ЭДТА разрушают комплекс [М1псП и образуют 
комплекс [МУ]*":

Д П пй-;-[Н 2У]2- [ М У ] Л" + 1 п а -  +  2Н^

При этом происходит высвобождение ионов индикатора и измене
ние окраски раствора. Равновесие указанной реакции образования 
комплекса [МУ] вблизи момента эквивалентности — должно насту
пить ДОСТаТОЧНО быстро, ЧТО ПРОИСХОДИТ, еСЛИ р[МУ] >  Р|М1псЦ 
в 10— 100 раз.

Комплексы металла с индикатором характеризуются кроме кон
станты устойчивости точкой и интервалом перехода цвета инди
катора, которые связаны с концентрацией ионов металла в растворе. 
Точка перехода индикатора из комплекса в свободное состояние, 
соответствующая заметному изменению цвета раствора, наблю
дается при равенстве концентраций комплекса индикатора и ионов 
и идикатора:

[М1пс1] — [ I пс1]

В этом случае
гМ|_ -1^ 1 =  1 . рдша^в. (5°)
1 1  ~ Р 11^1 Р ’ рт“ нр-

В точке перехода цвета индикатора (точке конца титрования), 
следовательно, рМ равен \% р комплекса, индикатора с ионами 
металла. Точка конца титрования в комплексиметрии п р е д ш е с т в у е т
точке эквивалентности.

Интервал перехода цвета индикатора устанавливают для изме 
нений соотношения [М1пс1]/Ппс1] от 1/10 до 10/1, т. е. в интервале

рМ — 1̂ Р :!: 1. (51)
При подборе индикаторов для комплексиметрических определе

ний необходимо выбирать такие индикаторы, чтобы их интервал



перехода находился в пределах скачка титрования, инсче возможно 
возникновение больших ошибок при проведении анализа. В настоя
щее время получено около 150 металлохромных индикаторов. 
Рассмотрим свойства наиболее употребительных из них.

Индикаторы группы азосоединений. Кислотный хромовый мер
ный специальный (эриохромовый черный Т, КХЧС). Представляет 
собой трехпротонную кислоту:

При рН << 6,3 индикатор в растворах находится в виде Н21пс(" 
(красного цвета), в пределах 6,3 <  рН <  11,6 — в виде Н1пс12~ 
(синего цвета), при рН >  11,6 — в виде 1пс13~ (желтого цвета). 
Применяют индикатор в виде 0,05—0,5%-ного спиртового раствора. 
Комплексы КХЧС с ионами металлов в щелочной среде окрашены 
в красный цвет. КХЧС образует комплексы с Ва2*, Са2̂ , М&2", 
Мп2+, 2п2+, А13+ и др. Константы устойчивости комплексов КХЧС 
подвергаются значительным изменениям при разном рН среды. 
Индикатор используется для комплексиметрического определения 
(рН 9—10) М§2\  Ва2% Сс12+, РЬ2\  2лг+, Мп2+, 5г2ь. Титрование про
водят в присутствии аммиачного буферного раствора.

Кислотный хромовый темно-синий (кислотный хромовый си
ний Т, КХТС):

Индикатор является трехпротонной кислотой, которая в раство
рах в зависимости от рН среды находился в различных формах^ 
Н;;1псР~, Н21пс11- (кислая среда), Н1пс15~ (нейтральная среда); 1пс16 
(щелочная среда). Комплексы КХТС окрашены в красный цвет. 
Применяют в виде 0,1%-иого спиртового раствора. Индикатор 
используют для комплексиметрического определения (рН 9—10) 
2ц-'-; Мп-*; М&2*; РЬ2'; Са21 (при рН 12).

- 0  С /?  Ч  М.2—М Чч ^

N0 ^
М1пс1~ красный Р^Ш пс!2 - ^

о------ м— о
■I .Л.

Н1пй2~ синий р/<Но1 пс1“  =  6*3

ОН он
он он О------М----- о I

50^
Н д П н Г 1'  с и п и ! !  ( р И > 9 , 3 )

50.7

Р ^ и , 1 . , с1 = 7 , 5 6 ;  р К и л „ ( | = 9 , 3 ;  р К Ш п < 1 =  1 2 , 4 .
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Трифенилметановые индикаторы. Ксиленоловый оранжевый (КО):

со о  о о с

НООСНоС
■  >  

НООСН,С/ ’ 
сн2

ноч А
сн2СНоСООН

I
НООСНоС—Ы/

М СНо 
! -

о но>
сн2

чА
Ж —СНоСООНI

Н.

А \ / ' -  
I !!
А  /

Н з С / Х / \ с ^ \ А с Н з

А / * * 1
I !1 
\ /
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Р * н , 1п<1 =  6 >4 ; р К Н 2]1„ = 10 ,4 ; р К н ш =  1 2 ,3 .

Ксиленоловый оранжевый — шестипротонная кислота, характе- 
ризуемая соответствующим количеством констант ионизации. Обра
зует комплексы с Ре3+, ВГ3+, А13+, 2п2+, Сс!2+, Си2+, Н§2+ и другими 
ионами, устойчивые в кислой и слабокислой среде. В свободном 
виде в растворах индикатор окрашен в желтый (при рН С  6,4) 
или красный цвет (рН >  6,4), в виде комплекса — в красный. 
Применяют ксиленоловый оранжевый в виде 0 , 1%-ного спиртового 
раствора для комплексиметрического определения (в кислой среде) 
следующих катионов: при рН 1,5—3 — В 13+, Ре3*; при рН 5—7 — 
Сс12+, Со2", Си2% Н§2+, N1^, РЬ2+, 2п2+.

Пирокатехиновый фиолетовый (катехиновый фиолетовый, ПФ):

ОН ОН
НО,

* / ч с / ' 4 ' /  
I

/ \

Ч /

о но.
он

чА

М/п

о / \
I

У \
I II

рК — 7,8; Р ^нлпг] — Р^Шпс] =  11,7.

Инцикатор является слабой трехпротопной кислотой, имеет 
желтый цвет при рН 2 —6 , фиолетовый — при рН 6—9, красный — 
при рН 9— 11, образует комплексы синего цвета. Индикатор при- 
меняют для определения при рН 2—4 ВГ,+, ТЬ4*;при рН.5 —' С и", 
р е3+, РЬ2+; при рН  9— 10 Сс12+, Со2", Мб* М п", N И', 2 п г\
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Индикаторы различной структуры. Часто применяют мурексид — 
аммонийную соль пурпуровой кислоты (МУР):

н21 пс1-
О------м<------о

Р^НгТпд — 9>2 » Р ^ Н 1пс1 — Ю,5.

Мурексид образует комплексы с Си2+, N12+, Са2+, Со2+, устойчивые 
в нейтральной и щелочной среде. В нейтральной среде (р Н < 9 )  
растворы индикатора окрашены в красно-фиолетовый, при рН 9,2—
10,3— фиолетовый, при рН 10,3— сине-фиолетовый цвет. Ком
плексы мурексида имеют желтый (ЬП2*), желто-оранжевый (Си2+) 
или красный цвет (Са24-). Применяют мурексид при комплексимет- 
рическом определении Со2+, Си2ь, 2п2+, N 1̂  (рН 8—9); Са2+ (рН >  
>  12). Индикатор применяют в виде 1%-ного водного раствора или 
в виде смеси 1 : 500 с сахарозой, хлоридом натрия.

Иногда применяют металлофлюоресцентный индикатор — флюо- 
рексон (кальцеин), имеющий в форме комплекса желто-зеленую 
флюоресценцию (Са2+, Ва2+, 5г2+).

Помимо описанных в фармацевтическом анализе применяют ряд 
других индикаторов: кальцион— для определения Са2* (рН 13), 
сульфосалицилат натрия — Ре3+ (рН 3), сульфарсазеи (плюмбон 
ИРЕА) — РЬ2+_ 2п2+ (рН 9), метилтнмоловый синий — 2п2+, Н&2\  
В Р , А13+, СсР, РЬ24- (в кислой среде), Са2+, М§2+, Ва2+ (в щелочной 
среде):

кальцион метилтнмоловый синий

НООСНоС. /С Н 2СООН

НООСН2(У  | I хсн,соон
СН3 СН2

НО. I * .О

Са1п(1 красным Iпс1~ синий
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Устойчивость комплексов индикаторов с металлами зависит от 
рН среды, поэтому при расчетах в анализе используют условные

константы устойчивости, в формулы ко
торых вводят коэффициенты а. Показа- 

 ̂ тели констант устойчивости комплексов 
индикаторов с некоторыми металлами 
приведены в табл. 26, зависимость ко-, 
эффициента а  основных индикаторов от 
рН — на рис. 17.

Данные табл. 26 и рис. 17 позволя
ют в случае необходимости рассчитать 
показатели концентраций ионов метал
ла рМ =  —1§ М для определения точки 
перехода цвета индикатора при комп- 
лексиметрическом титровании. Расчет 
проводят по уравнению константы обра
зования. Рассчитанные значения рМ 
наиболее употребительных индикаторов 
при определенных значениях рН при
ведены в табл. 26.

Рис. 17. Зависимость коэффициента а  (в виде 
рсс) индикаторов от рН

Т а б л и ц а  26
Логарифмы констант устойчивости комплексов индикаторов

К X т с к х ч с КО ПФ

итаог, катион Ь  Р катион 1? Р катион 1.? Р

С  а -  - ад Са2 и 5,4 2 п 2 ^ 6,1 Со2 ’г 9,0
В а - 6,2 В а2' 3,0 5,5 Р Ь 2 г 13,5
М е 2' 8,5 М^2г 7,0 р е2 ^ 5,7 М п2! 7,1
8  г2 г 7,1 2 п ^ 12,9 N^5- 4,8 В !•'**■ 27,3
2 п2* 13,5 Мп2" 9,6 2 п2 ь 7,6 С(12Н 8,1

МУР

Са2Ь 
2 п2 '*
ьл2*-
С<12 н 
Си2Ь

1*Р

5.0
3.1 

11,3
4.2 

17,9

1 ГгГ\



Т а б л и ц а  27
Значения рМ в точке перехода цвета для некоторых индикаторов 
(См =  1 • 10 моль/дм3; точность 0,1%)

к хтс Кх ч с к о ПФ МУР

м РН рМ м рн рМ м рН рМ м рН рМ м РН рМ

В а21' 13 1,2 Ва21' 12 2,9 В1*+ 3 6,8 А13_ь 10 20,6 Са2Ь 10 4,0
Са2+ 13 3,1 Са2^ 10 3,8 с ^ 7 6,8 ВР+ 10 25,2 Си2^ 8 10,2Мст21- 11 0,7 10 5,4 н б2+ 6 9,0 Со2+ 9 5,9 N1*+ 9 7,2
$Г2 Ь 12 0,9 Мп21' 10 9,4 Р Ь 2+ 6 8,2 Мп24' 10 5,5
2 п 2 ' 10 0,7 2 п2+ 10 11,9 2 п 2Н‘ 6 6,5 N1^- 10 7,5

По табл. 27 можно подобрать индикатор для комплексиметри
ческого определения соли металла. Например, при определении 
Са2+ с помощью ЭДТА интервал скачка титрования (см. табл. 25) 
находится в пределах значений рМ =  4,3—7,6. По табл. 27 опре
деляем, что наиболее подходящим индикатором является муре
ксид, имеющий значение рМ =  4,0.

36. ОШИБКИ КОМПЛЕКСИМЕТРИЧЕСКОГО ТИТРОВАНИЯ

В комплексиметрическом титровании применение индикаторов 
приводит к возникновению индикаторных ошибок, появляющихся 
вследствие несовпадения точки конца титрования (т. к. т.) и точки 
эквивалентности (т. э.). При комплексиметрическом титровании 
индикация конца титрования (т. к. т.) наступает до достижения т. э. 
Причиной этого является взаимодействие титранта с комплексом 
1М1лс1], в котором связаны последние порции титруемого иона 
металла. Если комплекс [М1пс1] непрочен и разрушается полностью 
под воздействием ЭДТА при достаточно высокой концентрации сво
бодных ионов металла, то изменение цвета раствора (т. к. т.) насту
пает раньше т. э. Раствор при этом недотитровывают. Логарифм 
концентрации металла в т. к. т. определяется рН, равным рГ 
индикатора, концентрация См =  10~рМ, содержание металла — 
произведением См (Уа +  Кв) — Ю"РМ (Кл Н- Кв)-

Ошибка титрования (ОТ) может быть представлена отношением 
содержания ионов металла в т. к. т. к его общему исходному содер
жанию в анализируемом растворе </0 (в %)• Последнее равно КвЛ^в, 
где Кв — объем титранта (ЭДТА), израсходованный на титрова
ние.

о т -  Ю -15М(К Л-1-Кв) Ю0/(]/в Л'в). (52)

Например, при титровании 0,1 М СаС1 (Кл 50 см:') 0,1 М 
раствором ЭДТА (Кв =-50 см3) в присутствии мурексида (рМ -  4)
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ошибка титрования равна:

о т _  1 0 -4 5 0 + 5 0 )  100 
50-0.1

Д ля уменьшения ошибок целесообразно использовать индика
торы, рТ которых близок рМ в точке эквивалентности.

37. ПРИ М ЕН ЕНИЕ КОМПЛЕКСИМЕТРИЧЕСКОГО
Т И ТРО ВАН И Я

И а проведение комплексиметрического титрования сильное влия
ние оказывает рН  среды. Поэтому процесс титрования ведут в при
сутствии буферных растворов, имеющих определенное значение рН. 
Буферные смеси связывают выделяющиеся при титровании Н+-ионы, 
смещая тем самым равновесие реакции в сторону образования ком
плекса.

Титранты комплексиметрического титрования — 0,1 М; 0,05 М; 
0,01 М растворы ЭДТА; 0,1 н., 0,01 н. растворы сульфата магния 
и 0,1 н., 0,01 н. растворы сульфата цинка. Раствор ЭДТА готовят 
из точной навески х. ч. «Трилона Б» на дистиллированной воде, 
свободной от примесей солей Са2+ и М§2+. Пригодность воды уста
навливают с помощью индикатора кислотного хромового черного 
специального. К 100 см3 воды добавляют 5 см3 аммиачного буфер
ного раствора и 0,1 г смеси индикатора с хлоридом натрия (1 : 500). 
Окраска раствора становится фиолетовой, переходит в синюю при 
добавлении 1— 2 капель 0,05 М ЭДТА и переходит обратно в фио
летовую при добавлении 1—2 капель 0,1 н. 2 п 5 0 4. Если вода эту 
пробу не выдерживает, она содержит примеси металлов и ее очи
щают пропусканием через колонку с катионитом КУ-2.

Титр раствора ЭДТА устанавливают либо по навеске х. ч. 
«Трилона Б» (Этр =  186 ,15 ), либо по стандартам — металлическому 
цинку, сульфату цинка, сульфату магния, карбонату кальция. 
В фармации для установки титра применяют металлический цинк, 
точную навеску которого растворяют в разведенной серной кислоте 
(30 см3), доводят объем раствора водой до 1 дм3. Аликвотную часть 
раствора титруют раствором ЭДТА, в качестве индикатора при
меняют кислотный хромовый черный специальный. Растворы ЭД1А 
устойчивы в течение т р ех  месяцев (0,1 и 0 ,0 5  М). Титр раствор сз  
сульфата цинка устанавливают либо по исходной навеске метал
лического цинка (если из него готовят раствор), либо по раствору 
ЭДТА; титр растворов сульфата магния — по эквиваленту в фик- 
санале (из которого готовят раствор) либо по раствору 
Растворы сульфата цинка и сульфата магния устойчивы в течени
шести месяцев.

Титрование в комплексиметрии проводят в присутствии оуф р 
ных растворов; для создания кислой среды используют _
минеральных кислот. Н аиболее часто применяемые буферные раст 
воры приведены в табл. 28.



Буферные растворы, применяемые в комплексиметрии
Т а б л и ц а ’128

Буферный
Состав раствора

--------------------
раствор Пределы рН

Аммиачным ]МН4С1— 54 г 9,5— Ю
раствор 1МН3 25% —350 см?

Боратный
в ода— до 1 дм3
1,91 % Ыа2В40 7 -1 0 Н 20  +  0 , 1 н .  НС1 7,6—9,2

Цитр атный
1,91 % Ыа2В40 7 -10Н 20  +  0 , 1 н .  МаОН 9,4— 11,-0
2 , 1 %  лимонная кислота 5 ,0 -6 ,4
0 , 1  н . ЫаОН

Фосфатный 0,9%  К Н 2Р 0 4 оо1ггю

1/19% Кта2Н Р04

При проведении титрования для улучшения четкости перехода 
цвета индикатора иногда используют смеси металлохромиых инди
каторов с индифферентными красителями, играющими роль внут
реннего светофильтра. Чаще всего используют смеси: кислотный 
хромовый черный специальный — метиловый желтый; метиловый 
тимоловый синий — метиловый оранжевый; мурексид — нафтоло
вый зеленый и т. д.

Применяют несколько видов комплексиметрического титрова
ния — прямое, обратное и заместительное. При прямом титровании 
навеску соли металла титруют раствором «Трилона Б» в присутст
вии подходящего индикатора.

Например, прямым титрованием определяют хлорид кальция. 
Точную навеску СаС12 -6Н20  растворяют в воде в мерной колбе на 
100 см3. К 25 см3 раствора прибавляют 5 см3 аммиачного буферного 
раствора, 0,1 г смеси индикатора кислотного хромового темно-синего 
с №С1 или 7 капель раствора индикатора и титруют 0,05 М раство
ром ЭДТА до сине-фиолетового окрашивания.

Если для соли металла индикатор не подобран, применяют об
ратное титрование — к раствору соли (например, АГ,Н) добавляют 
избыток 0,05 М ЭДТА, 0,1 г индикаторной смеси и титруют непро
реагировавшую ЭДТА вторым титраитом метода— 0,1 и. М ^50а 
или 2п50*до перехода окраски из синей в красную. При этом про
водят реакции:

М «Ч - Н2У2~ МУ "Н-2Н1'
2п* ■ -|- Н, V*' [2п У]2 - -Ь 2Н •'
2 п 2 1 -|- I Iо11]с1 -V [ 2 п 1 п с 1 Ц - 2 Н ' ‘

Результат рассчитывают по формулам для обратного титрования.
Заместительное титрование применяют, например, для опре

деления солей металлов, для которых трудно подобрать подходящий 
индикатор. К раствору соли металла М добавляют избыток другого 
комплексоната с меньшей константой устойчивости, чем |3Му. Ионы 
металла, образуя более прочный комплекс с ЭДТА, освобождают
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эквивалентное количество других металло-нонов, которые и опре
деляют, титруя раствором ЭДТА. Например, так определяют Ва,2+. 
К раствору соли бария в сильноаммиачной среде прибавляют избы
ток раствора комплексоната цинка. При этом проходит реакция 
обмена, при которой выделяется эквивалентное количество 2 п2+:

В а 2 [2п У ]*- ->  [В аУ ]2_-|- 2 п2 -

Реакция проходит вследствие того, что в присутствии аммиака 
образуются аммиачные комплексы цинка и (З̂ пу становится меньше 
(5ва\ - Равновесие реакции сдвигается в сторону образования [ВаУР“. 
Выделившийся при обменной реакции 2п2+ оттитровывают раство
ром ЭДТА в присутствии КХЧС.

В фармации комплексонометрическое титрование используют 
для определения препаратов кальция: хлорида, глюконата, лактата 
кальция; препаратов цинка: оксида и сульфата цинка; сульфата 
магния; основного нитрата висмута и других. Широко применяют 
комплексиметрию при анализе воды для определения ее жесткости, 
которая вызывается присутствием солей кальция и магния. При 
этом можно определить как общую жесткость, использовав индика
тор кислотный хромовый темно-синий, так и жесткость, обусловлен
ную присутствием кальция, применив индикатор мурексид или 
кальцион ИРЕА. Жесткость (Ж) рассчитывают по формуле 
(в мэкв дм3)

Ж  =  50К /С /К Н 0> (53)

где V — объем, израсходованный на титрование; К  — поправоч
ный коэффициент титранта (раствора ЭДТА); Vн,о — объем воды, 
взятый для анализа.

Полученную величину жесткости (в ммоль/дм3) переводят в гра
дусы жесткости Ж \  умножая на 2,8  — пересчетный коэффициент: 
Ж : -  Ж2,8.

Комплексиметрическое титрование позволяет с высокой точ
ностью проводить анализ различных сплавов, минералов. При этом 
возможно определение многих элементов при совместном присутст
вии, если использовать пригодные для этой цели м еталлохромны е  
индикаторы и регулировать рН среды. Например, алюминий и же
лезо можно определить при совместном присутствии. Р е3+ ТИТР У ^  
раствором ЭДТА в присутствии индикатора на ж ел езо  (И ) 
сульфосалицилата натрия ГрН 2). А18+ определяют обратным титро
ванием, добавляя избыток раствора Э Д Т А  и титруя его ЯРУ™1 
титрантом — раствором хл ор и да  железа (III) (рН 5). При эт ' 
ЭДТА. связывает в комплекс как Ре3% имевшийся в анализируемо; 
иастворе, так и А13*. И з объема раствора Э Д Т А , и зрасходованного  
на взаимодействие с Ре8* и А \3\  вычитают объем, пошедшии на
определение железа (III). ка_

Комплексиметрией можно определять анионы, осаждаемые тм 
тиопами, титруемыми ЭДТА. Например, содержание фосфатов 
мст'жавливают по М у2', израсходованному на количественное оса 
ждение фосфат-ионов в виде М^.МН^РО^. Добавив избыток сол<



магния, отделяют осадок и остаток магния определяют комплекси- 
метрическим титрованием. Содержание оксалатов анализируют пу
тем количественного определения кальция, оставшегося после оса
ждения СаС20 4.

Метод комплексиметрического титрования обладает высокой чув
ствительностью (до 10"3 моль/дм3), точен, выполняется быстро и 
просто и имеет высокую избирательность, что обеспечило широкое 
применение метода в практике химического анализа.

Г Л А В А  V

МЕТОДЫ ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНОГО 
ТИТРОВАНИЯ (РЕДОКС-МЕТРИЯ).

38. ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ

Окислительно-восстановительное титрование (редокс-метрия) 
основано на реакциях окисления — восстановления. При его про
ведении титруемое вещество вступает в окислительно-восстанови
тельную реакцию с титрантом. Если титрант — окислитель, титро
вание называют окислительным, при титранте восстановителе — 
восстановительным. Окислительно-восстановительных реакций из
вестно много (свыше 90 ООО). Для количественного анализа подхо
дят только те немногие реакции, которые: а) протекают до конца; 
б) проходят быстро; в) образуют продукты определенного состава; 
г) позволяют фиксировать точку эквивалентности; д) не вступают 
в побочные взаимодействия; е) являются необратимыми. В коли
чественном анализе используют реакции с константой равновесия 
К р >  1-108, поскольку они стехиометричны. Реакции с меньшей 
константой (например, взаимодействие АзО.?' и Г, /С„ =  5) проходят 
не до конца и подвержены сильному влиянию различных факторов 
(ионная сила, рН, температура). Медленно протекающие реакции 
(например, окисление Мп2+ персульфатом аммония, ЛГП =  5*10̂ 3) 
непригодны, хотя и могут иметь большие константы равновесия. 
В ряде случаев такие реакции можно ускорить нагреванием, доба
влением катализатора. Например, реакция между перманганатом 
калия и оксалатом аммония проходит медленно, но ускоряется при 
нагревании и катализируется ионами Мп2+, образующимися при 
восстановлен и и МпО/,.

Необходимым условием применимости реакции является воз
можность определения (индицмрования) точки эквивалентности, 
зависящая от величины ЭДС (разности потенциалов реагирующих 
редокс-пар). ЭДС при химической индикации должна быть не менее 
0,4—0,5 В, при инструментальной — не менее 0,2 В. В пролив
ном случае реакция проходит либо не до конца, либо при титрова
нии отсутствует соответствующий резкий скачок потенциала в зоне 
эквивалентности титрования. Индикация конца титрования ста
новится затруднительно/).
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Титр антами в методах редокс-метрии служат растворы окисли
телен и восстановителей. В зависимости от условий они могут всту
пать в реакции, в которых участвует разное количество электронов. 
Поэтому часто титранты не имеют постоянного эквивалента. Напри
мер, в кислой среде ион МпО^ (МпЛ П) присоединяет 5 электронов и 
восстанавливается до Л1п“‘, в щелочной — 3 электрона и восста
навливается до М п02, в нейтральной — 1 электрон и восстанавли
вается до МпОГ. Поэтому в кислой среде ЭКмпо4 =  158,04/5=31,606; 
в щелочной Зкмпо4 = 5 2 ,6 8 ; в нейтральной З КМпо, =  158,04.

Титранты метода характеризуются типом полуреакции, связан
ным с количеством передаваемых электронов и величиной окисли
тельно-восстановительного потенциала редокс-пары Е у от которого 
зависит применимость метода.

Реальный потенциал редокс-пары титрантов-окислителей соот
ветственно должен иметь большее значение (на 0,4—0,5 В), чем 
потенциал редокс-пары титруемого восстановителя. Аналогично для 
титранта-восстановителя выдерживают обратную зависимость.

В методах редокс-метрии чаще употребляют в качестве титран
тов окислители в связи с большей устойчивостью их растворов 
(раствор К 2Сг20 7, например, устойчив до 24 лет). Растворы восста
новителей менее устойчивы (окисление кислородом воздуха) и хра
нятся непродолжительное время.

В окислительно-восстановительном титровании имеются воз
можности регулирования потенциала редокс-пар титранта и опре
деляемого вещества, для чего используют изменения рН среды, 
комплексообразующие добавки, увеличение температуры и т .д . 
Круг определяемых этим методом веществ широк благодаря боль
шому набору титрантов и возможности регулирования процесса 
титрования.

В настоящее время разработано свыше 50 методов окислительно- 
восстановительного титрования. И х называют по типу применяе
мого титранта. Некоторые методы приведены в табл. 29. Наиболее 
широкое применение получили следующие виды окислительно- 
восстановительного титрования: перманганатометрическое — тит
рант раствор К М л04; иодиметрическое — титранты растворы к  
и \а о 5 ,0 .;  броматометрическое — титрант раствор КВЮ 3; °Р°м°“ 
метрическое — титрант раствор Вг2(К В Ю 3 +  КВг); д и х р о м а т о м е т -  
р, 1чесКое — титрант раствор К ,С г,07; цер и Ш ри ческ ое — титран 
раствор С е ( 5 0 . , ) 2 ( 1 С е ( 5 0 4) 8 П ;  р еж е применяют т и т р о в а н и е :  аскор- 
бинометрическое — титрант раствор аскорбиновой к и с л  , 
нометрическое —  титрант раствор Т и о д х л о р о м е т р

ТМТИгполРьз7ется несколько видов окислительно-восстановительного
т и т р о в а н и я " -п р я м о е , обратное и заместительное.. ает

Прямое т ит рование  проводят при ЭДС 0,4  В , что оос 
необходим ую  полноту и скорость протекания ^
титрован нем определяю т г.алример иод (титраит ра<л I ^
ЭЗ.С  О 4*  В, К . -  10’"), ж елезо (II) (титрант — раствор г\
ЭДС =• 0^74 в ’, К ,  =- Ю'-“) и др.



Т а б л и ц а  29

Некоторые титранты окислительно-восстановительного титрования

Титрант Полуреакция Е°, В

КМп04 (Н+)
<н+)

(ОН-)
17

КВЮ3
Вг2

№N0 *
Се (3 0 4)2 

1С1 
Мп2 (50.,)3 

К3 [Ре (СЫ)0] 
№ С10

КЮ4 
№У0 3 
РеС13 

Сг2 (З0 .])з 
ЗпС).| 

№А$0 2

Нь2 (N0^2
К 3 [ ^ ЯС 10]

\'$0 1
УОЗО.!

Аскорбино
вая кислота 
Гидрохинон 

(ГХН) 
Гидразин

М п 04- + 8 Н ++ 5 е “ - 
М п О -+ 4 Н +Н-3(?- 

М пО ~+е~ •
1,--}-2е~ 

В г 0 ^ + 6  Н н+  6е~ 
Вг2+ 2<?- 

Ж т + 2 Н ++ е ~  
Се*++е  

2 \ - + 2 е ~  
Мп3++<Г 

[Ре (СМ)вр - + * -  
С Ю -+ Н 20 + 2 < г  

Н С Ю + Н + + * -

Ю ,-+ 2 Н + + 2 * -
У 0 ;г+ 4 Н ++ < г

Ре3++ < г
Сг3++ < г

5п 4|+2<?-
Н 3А з0 4+ 2 Ы + + 2 б -
Аз0 г”+ 2Н20 + 2е--

Н85++85СЫ-
АУ111

Ч*++е-
У 0 2 ,+ 4 Н * + < г

У 0 2 ,+ 2 Н 20
Азе.

Мп21+ Н 20  
М п02+ 2 Н 20  

-> М пО -'
->31~
- у  В г~ + З Н 20  
->2Вг- 
->  N 0 + Н20

Се3+

Мп2_ь 
- Ч Р е  (СЫ)в]*- 

С 1 -+ 2 0 Н -
1 С1г+На02

-->ю .н-н2о
■ ->  У 0*“+ 2 Н а0  

—>- Ре2 ‘
■ Сг2̂
-->5п2>-

Н А з0 2+ 2 Н 20  
А з 0 7 + 4 0 Н -  

-V 2 [Нб (5СЫ),]2 -\-2е~ 

- ^ \У у -|-5<?-
_> У2 1-
—V У31+ 2 Н 20  

УОд+41-Г|'+ с -  
—у ДГ А зс .* + 2 Н  !+ 2 е ~

ГХН  -У ХН * * + 2 Н ++ 2 е~

Ы2Н,
Ы2Н4+ 4 0 Н -

. м2+4Н-Ч~4е- 
• 1М2+ Н 20 + 4 < г

+  1,51 
+1,67 
+0,61 
+0,54 
+  1,44 
+  1,09 
+1,20 
+  1,44 
+  1,19 
+  1,40 
+0,48 
+0,89 
+  1,63

+  1,37 
+ 1,00 
+0,77 
—0,412 
—0,15 
+0,56 
—0,67 
+ 0,12 
—0,01 
—0,255 
+0,337 
+  1,0 
+0,185

+0,68

+0,23
—1,16

* Д Г А ч с .  — дег н др о а ск о р О л п о вл я  кислота .  
■ ' XII  — х пн о п .

Обратное титрование используется при медленно протекающих 
окислительно-восстановительных реакциях. При этом к титруемой 
смсси добавляют избыток титранта I и выдерживают определенное 
время (для полноты протекания реакции). Затем избыток титранта I 
оттитровывают другим титрантом II. Такой способ применяют, на
пример, при определении сульфидов. К раствору сульфида натрия 
добавляют избыток титранта I — раствор !*>, остаток которого затем
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титруют титрантом II — раствором Ка2320 3:

N 3 ,5  +  Ц +  2НС1 5 +  2 \ таС1 +  2Н I

12 Н- 2 \ та25 20 3 2Ма1 +  № 25 4Ои

Заместительное титрование проводят, определяя заместитель_
выделяющийся в эквивалентном количестве продукт реакции опре
деляемого вещества с каким-либо реактивом. Таким видом титро
вания анализируют вещества, не вступающие в окислительно
восстановительные реакции. Например, СаС03 можно проанализи
ровать, растворяя его в НС1 и после нейтрализации раствора осаж
дая (1\Н4)2С20 4 в  виде осадка СаС20 4. Осадок затем обрабатывают 
Н25 0 4 и выделившуюся щавелевую кислоту (заместитель) титруют 
раствором К М п04:

С аС 03 +  2НС1 СаС 12 +  Н 2С 0 3 

СаС12 -|- (К:Н 4) 2С20 4 —>- СаС20 4-|- 2МН4С1 

СаС20 4 Н 25 0 4 С а 3 0 4 +  Н 2С20 4 

5Н 2С20 4 +  2 К М п 0 4 +  2Н 25 0 4 -^ 2 М п 5 0 4 +  10СО2 (г) +  8 Н 20

39. ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫЕ ИНДИКАТОРЫ

В методах окисления — восстановления для определения точки 
эквивалентности применяют инструментальные и индикаторные 
способы. Из инструментальных способов широкое применение нашли 
потенциометрическое и амперометрическое титрование. В индика
торных способах используют: а) окислительно-восстановительные 
(редокс-) индикаторы, изменяющие цвет при изменении окисли
тельно-восстановительного потенциала системы; б) специфические 
индикаторы, изменяющие свой цвет при появлении титранта или 
исчезновении определяемого вещества.

Р е д о к с - и н д и к а т о р ы  существуют в двух формах 
окисленной 1пс30К и восстановленной 1пс1..0С, причем цвет одной формы 
отличается от другой:

\п д ок +  пе~ 1 павос

Переход индикатора из одной формы в другую и изменение его 
окраски происходит при определенном потенциале перехода, кото
рый наблюдается при равенстве концентраций окисленной и восста
новленной форм индикатора и по уравнению Н ернста— Петерса.

Е  -  Е <> 4-  1й П п <*ок1,  (54)
^ 1пм 1пг1 ' п  ̂ |1пс1иос]

При [1пс10К] =  Ппс! ос] Е равен нормальному окислительно-восста
новительному потенциалу Е {). При этом половина молекул инди
катора существует в окисленной, половина — в восстановленной 
форме. Интервал перехода индикатора (ИП), в котором происходи 
заметное изменение его окраски, лежит в пределах отношении кон-



центраций обеих форм индикатора от 1/10 до 10/1 и равен:
0.059 0,059ппи Цпс10К] 1

ПрИ П т а - 16- Е =  Е I 10-! =

при \ Ш 0К] 10
[ 1пс1иос ]

0,059
1§ 101 =  Е°- ИП =  Е « ± 0,059

-г Интервал перехода редокс-индикаторов очень невелик в отличие 
от кислотно-основных индикаторов. Среди редокс-индикаторов раз
личают: а) обратимые редокс-индикаторы, обратимо меняющие свой 
цвет при изменении потенциала системы; б) необратимые редокс- 
индикаторы, которые подвергаются необратимому окислению или 
восстановлению, в результате чего цвет индикатора изменяется 
необратимо; в) люминесцентные индикаторы, в растворах которых 
при соответствующем потенциале появляется люминесценция. Из 
обратимых редокс-индикаторов часто применяют следующие.

Дифениламин

ЫН-
I

■ _ / ~ ч

2НКIА 
Ч /

1

ны
н

/ \и и

+.Ы-

I II 
\ /

I
]\1Н-

II

Г)
\ /II
НМ-1- ' \ = /

111

\ /
II

Г
\ /

IV

восстановленные формы, 
бесцр.етмы

окисленные формы, 
фиолетово-синий цвет

Под воздействием окислителей происходит необратимое окисле
ние дифениламина I (отдача 2е~ двумя молекулами индикатора) 
с образованием бесцветного дифенилбензидина II, затем — обрати
мое окисление с образованием продуктов фиолетово-синего цвета 
дихинондиамина III и его полимера IV. Реакция обратима в силь
нокислой среде (рН 0). Потенциал перехода окраски Е° =  +0,76 В. 
Применяют раствор 0,5  г дифениламина в смеси 100 см3 концентри
рованной серной кислоты и 20 см3 воды.

Фенилантраниловая кислота — карбонильное производное ди
фениламина:

, /  " кы \  7
ч с о о н

Механизм превращений ее аналогичен описанному выше для 
дифеииламииа. В восстановленной форме индикатор бесцветен, 
в окисленной — красно-фиолетового цвета. Потенциал перехода 
окраски: Е° =  +1,08 В. Применяют в виде 0,005 М раствора нат
риевой соли в воде.

.109



Ферроин, — комплекс о-фенантролина с железом (II), имеющий 
красный цвет. В окисленной форме железо (II) переходит в железо 
(III), и индикатор приобретает синий цвет:

12+/1 \
I

\ А \
I ЬК

Р е

1 \  V
восстановленная форма, 

красный цвет

/
м\/ \ / \

Ре

I Ш  .
окисленная форма, 

синий цвет

3|-

Потенциал перехода окраски Е° =  + 1 ,0 5  В. Резкий переход 
цвета наблюдается при 1,14 В.

Метиленовый синий — Л ^ Л Г А Г - т е т р а м е т и л т и о н и н а  хлорид:
н

(с н , , , к - / ч / \ 5 / \ / Ч ч с н л  -  , с н ^ А А 5 А А ^ с н , , ,
окисленная форма, сине-зеленый цнет восстановленная  форма, бесцветен

п ^ у л ^ ЛЬр!}1 окраски наблюдаются при рН  3. Потенциал
р да Е  0,52 В. Применяют 0 ,15%-ный раствор метиленового 

инего в воде, часто в смеси с тропеолином 00. При этом окраска 
раствора изменяется из красно-фиолетовой в голубую.

При проведении окислительно-восстановительного титрования 
необходимо подбирать индикатор таким образом, чтобы потенциал 
перехода индикатора находился в пределах скачка потенциала на 
кривой титрования. Многие индикаторы окислительно-восстанови
тельного титрования обладают кислотными или основными свойст
вами и могут менять свое поведение в зависимости от рН среды. 
В таких случаях титрование ведут, создав необходимый рН (напри
мер, дифениламин применяют в кислой среде).

С п е ц и ф и ч е с к и е  и н д и к а т о р ы  применяют в ряде 
методов окисления — восстановления. Наиболее часто применяют 
крахмал  — индикатор на присутствие свободного иода, вернее, 
трииодид-ионов К. В присутствии Г3" крахмал при комнатной тем
пературе синеет. Появление синей окраски крахмала объясняется 
адсорбцией трииодид-иона I~А на амилозе, входящей в состав крах
мала. Х арактер цвета здесь зависит от длины и разветвленности 
основной полисахаридной цепи. Амилопектин крахмала имеет раз
ветвленную цепь и дает пурпурно-красную окраску, декстрин и 
гликоген — красно-коричневую. При стоянии раствора крахмала 
проходит гидролиз, полисахаридные цепи укорачиваются и окраска 
из синей превращается в красную. Поэтому рекомендуется приме- 
пять свежеприготовленные 1 %-иые растворы крахмала, для чего 
взвесь крахмала в холодной воде переводят в раствор при подогр -



Иногда в качестве индикатора используют тиоцианат аммония 
(титрование солей Ре3+). В точке эквивалентности при его приме
нении титруемый раствор из красного становится бесцветным. 
Применяют 1%-ные растворы тиоцианата аммония. При использо
вании в качестве титранта раствора КМп04 нет необходимости при- 
менять индикаторы, так как при малейшем его избытке раствор 
приобретает хорошо заметный розовый цвет. Помимо описанных 
применяют ряд других индикаторов. Некоторые из них приведены 
в табл. 30.

Т а б л и ц а  30
Некоторые употребительные окислительно-восстановительные индикаторы

Цвет формы Потен
циал

Индикатор Формула восста ок не пере
новлен леп но й хода

ной Е°, В

О О
НО 3 И------ / \ __ЗОоН

3 1 II \ ____ /  II 1 3
'Ч/Хы/ Чм/ Ч /  

н  н  
о н

Бес
И иди гок армии цвет

ная
Синяя — 0,01

1-Нафтол-2- ,1
V - 5 0 3Н

1 || .! %/ЧУ
То же Крас + 1,00

сульфоиовая ная
кислота

Днфениламин-
4-сульфоновая

1/и г* гтптя
М Н _ / " Ч>—$ о 3Н 3>

Сине-
фиоле-
товая

+ 0,84

л у\ л и 1 с\
Фио +  1,06

4-Нитродифе- /  Ч - ы н - /  Ч — и о г » лето
ниламин V  /  \ = / вая

2.2 /-Дифенн л- 
амиподикарбо-

N1-1 /  ^ 2»
Сине-
фиоле
товая

+  1,26

новая кислота Чсоон НООСУ
+ 0,65К рас

ная

Индофенол
но-<^ ^>-ин-^ он 2> ( р Н <

< 7 ),
Синяя 

(рН > 7 ) + 0 ,6 5

40. КРИВЫЕ ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНОГО
ТИТРОВАНИЯ

При анализе окисляющихся млн восстанавливающихся веществ 
необходимо подобрать подходящий для данных условии тш раш , 
определить возможность титрования и способ фиксации Г° ЧМ1 
эквивалентности — индикаторный или инструментальный. Иссле
дование процесса титрования в редокс-метрии (как и в других ме-
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тодах) осуществляют с помощью кривых титрования. При титрова
нии происходит изменение потенциала редокс-пар определяемого 
вещества и титранта. Вследствие того, что меняется соотношение 
окисленной и восстановленной форм обеих пар, потенциалы редокс- 
пар определяют уравнением Нерста — Петерса:

Р г.0 0 ,059  [ок]

и их можно рассчитать для любого момента титрования. . Кривая 
титрования выражает графическую зависимость потенциала редокс- 
пар определяемого вещества или титранта от объема добавленного 
титранта.

Пример. Рассмотрим расчет кривой титрования раствора Р е 3 0 4 (А) раство
ром К М п 0 4 (В) в кислой среде (уровень титрования 0,1 н ., объем раствора V А =  
=  100 см '). При титровании проходит окислительно-восстановительная реакция

Ю Р е3 0 4 2 К М п 0 44 - 8 Н 25 0 4 б Р е^ З О ^ з +  2 М п 504 +  К23 0 4 + 8 Н 2С
или

БРе2 - 4- М п О г 8 Н Г ^ 5 Р е * »■ +  М п * +  4Н 20

В лю бой момент титрования в растворе находятся две редокс-пары: Ре31/Ре2  ̂
л  МпО^, 8Н /М п2:'(МпО,7/М 2~). Потенциалы пар равны:

_  0,059 [Ре»Ч 0,059 [МпОТ] [Н+]
} - 1 в  (*). г в - 1 , 5 1 т — 16 , ии

где 0 ,7 7  и 1,51 В —  нормальные редокс-потенциалы пар Ре3+/Р е2н* и МпО^/Мп21'
соответственно.

П отенциал системы при титровании можно рассчитать по любой из приве
денны х ф ормул (I или II).  О днако более логично и п р о щ е  д о  т о ч к и  эквивалентно
сти производить расчет по ф ормуле (I) для редокс-пары титруемого вещества, по 
сле нее —  по формуле ( II)  для редокс-пары титранта. Обозначим концентрацию  
определяем ого вещества А через СА; титранта В — С в . Первую точку кривой тит
рования обычно не рассчитывают, так как в растворе при э т о м  п рисутствует  
только одна из форм определяем ого вещества (в данном случае Р е2 -'), концентра
ция второй формы (Ре3 ") очень мала и неизвестна.

При титровании до точки эквивалентности для расчета Е  используют фор-

''■’ЛУ (55,: ,  ,0  ■ ° -059 , е С"Х _ г „ , 0.059 [Г ^ 1ь = е ^ - 1 Г м - 5 — - е  Ре, 4 / Р е.+  , 1 ‘е [ Ре 2 . г

П ои это:.; принимают, что концентрация окисленной формы (Ре31) 0ПРед^ ^ т^  
концентрацией окислителя (КМ п0 4), добавленного к р ^ р у ,  содержащему

. Количество Р е2 ' ,  о к и сл ен н о го  до Р е" ; , эк ви вал ен тн о  добавленному кол и чес у 
КМпО^. П оэтому можно принять

' Рс:> •' К.М.11О 

гд? р  _  доля оттитрованного Р е - \  ранная

р  ==-■
^АД/А '

Аналогично концентрация остатка восста.ювленной формы (Р е^ ) ^ а,ша 
ее концентрации, умноженной на неоттитрованнуи до

С = С Ре1 , ( 1 - Р ) = С л ( 1 - Р ) .



При добавлении к 100 см3 0,1 н. Р е3 0 4 50 см3 0,1 н. КМпО, (Р =  0 51 пп
тенциал системы равен 4 1  ’ } по”

Свр 0,059 0 ,1 -0 ,5
Е~ С ' п 1§ С7 (ГГР) = 0-77 + —  «в ^ Г (1 —о,5) =  0’77 в -

? Й "  “  "■ КМп0‘ : * "
В точке эквивалентности потенциал системы определяется присутствием 

обеих окислительно-восстановительных пар Р е^ /Р е3-1' и МпО^-/Мп2+, поэтому его 
можно рассчитать по уравнению, полученному суммированием уравнений для 
потенциалов обеих пар:

■г. г. °>059 С р ^ +
^ - ^ А + ^ В  =  ^Ре’ Н/Ре2+ +  ^  ~ С ^ : +  ЕМпОГ/Мп> + +

, 0,059 СМпО-

,гП СМп=+ ’
Учитывая, что в т. э. наблюдаются равенства

/7]Срез-ь =  ЯпСМп2-ь л1С,ре2+ =  '711̂ МпО-?
4

С ре2.|. ^МпО-  ̂ Сре2+СМп2|- 

С,р е3.|. Сд^п2+ ' ^Реэ+^МпО-
получим

Е = щЕ& +  п11Е ё ' (58)
п 1 + п 11

Равенство в т. э. концентраций окисленных и восстановленных форм окисли
теля и восстановителя наступает вследствие того, что восстановитель (Ре2ь) оттит
рован эквивалентным количеством окислителя (КМ п04). Количество образовав
шейся окисленной формы восстановителя (Ре3+) равно количеству восстановлен
ной формы окислителя (Мп2+): [Ре:*!‘] = 5  [Мп2*]; ;г1Срез4- =  нп СМп2+; аналогично 
в т. э. наблюдается равенство малых концентраций остатков исходных Ре21* и 
МпО,/: |Р е 21■] =  5ГМп0 4--]; п 1С Реч+ =  п и Сш .0 -.  Для рассматриваемого случая 
(п{ =  \е \ Пц =  5е~):

^  =  1 . 0 , 7 7  +  5 . 1 , 5 1  =  | ,39 в .

После точки эквивалентности в системе появляется окислительно-восста
новительная нара титранта, причем концентрация окисленной формы титранта 
С 10[ = С Мп0._ ( Р — 1) будет возрастать. Концентрация восстановленной формы

ввиду отсутствия титруемого вещества остается постоянной С ^ с =  СМп,+. Если 
1Н Ч принять равным единице (или другому постоянному множителю), формула 
расчета примет вид

С,059 С" 0,059 с м„0 - ( р — *>
Е =  Е' Ч ----------1 8 - 1 Г - = 1 >5 1 Н— — ' е ------- гг------------• <59>

С,1! . 5 СМО Мп2*
При добавлении в систему 100,1 см3 0,1 и. КМпО] потенциал ее становится рав
ным (Р ^  1,001)

е = |.51+ ^ 1е ° ' ' ^ 0‘.̂ =.1,47В.

Аналогично для 101 см3 0,1 н. КМпО.! : Е =  1,49 В; 110 см3 : Е =  1,50 В; 
200 см3 : Е  -- 1,51 В. По полученным данным (табл. 31) можно построить гра
фик зависимости потенциала Е от объема добавленного титранта — кривую тит
рования (рис. 18).
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Расчетные данные для построения кривой титрования 
100 см3 0,1 н. Ре304 0,1 н. раствором КМп04

Та б л ид а ,3.1,

Объем добавлен
ного 0,1 н. 
К М п 04, см3

Д оля  оттит
рованного  

вещества, Р
Е, В

50
90
99
99,9

0,500
0,900
0,99
0,999

0,77
0,82
0,89
0,95

Объем добавлен
ного 0,1 н. 

КМпО^, см3
Доля оттит

рованного 
вещества, Р

100,0
100,1
101
ПО
200

1,000
1,001
1,010
1,100
2,000

Е, в

1,39
1.48
1.49
1.50
1.51

Н а построенной кривой титрования выделяется резко выражен
ный скачок потенциала возле точки эквивалентности от 0,95  до
1,47” В, равный 0,52 В (при добавлении раствора КМ п04 от 99,9

Р ис. 18. К ривая окислительно-восстановительного титрования нормального (а) 
и логариф м ического (0) вила

до 100,1 см^). На кривой титрования также можно отметить не-, 
сколько особых точек: а) точки, где потенциал системы равен Е° 
соответствующей окислительно-восстановительной пары. Эти точки 
наблюдаются при равенстве концентраций окисленной и восстанов
ленной форм (Е{ =  0,77 В; Е'{\ — 1,51 В); б) точку эквивалентности, 
которая на кривой титрования сдвинута в сторону более высокого 
потенциала (Ел ъ ~  1,39 В).

На построенной логарифмической диаграмме [в координатах

=  (см' ч* § 31 ) и рс =  — р С= — 1бСРе,*; рс=
“  — 1#СЛ1п0 ; рС-=— 1#сМп:,._] хорошо выделяются точки и ^ 2, 
отвечающие нормальным окислительно-восстановительным потел- 
циалам. Скачок на кривой титрования определяет применимость 
редокс-индикаторов. Потенциал перехода окраски индикатора 
должен находиться в пределах скачка титрования. Только в этом 
случае обеспечивается необходимая точность анализа. Потенциал



пёрёхода индикатора обычно отличается от потенциала точки экви
валентности (т. э.). На кривой титрования в связи с этим появляется 
точка конца титрования (т. к. т.). Различие в потенциалах т. э. и 
т. к. т. вызывает появление соответствующих индикаторных оши
бок. Определяемое вещество при этом будет перетитровано или не- 
дотитровано. Индикаторные ошибки рассмотрены в § 41.

Иногда индикатор имеет потенциал перехода, не совпадающий 
со скачком титрования. Часто необходимо расширить диапазон 
потенциалов, в которых находится скачок (если он мал). В таких 
случаях прибегают к регулированию величины скачка.

Величина скачка на кривой титрования меняется в зависимости 
от ряда факторов. Наиболее выражено влияние ЭДС — разницы 
потенциалов редокс-пар определяемого вещества и титранта: ЭДС =  
= Е I — В ц. На рис. 18 показаны изменения величины скачка 
титрования Ре2+ и С1~, связанные с величиной ЭДС. При использо
вании одного и того же титранта (предположим, КМп04 Е° =  
=  1,51 В) характер кривой титрования и величина скачка зависят 
от потенциала титруемого восстановителя. При этом увеличение 
ЭДС (понижение потенциала восстановителя) приводит к возраста
нию скачка титрования (с. т.). Например, при титровании С2ОГ 
(Е° =  —0,49 В) с. т. =  1,47 — (—0,40) =  1,87 В; ЭДС =  1,51 —
— (—0,49) -  2,0 В, Ре2+ (В0 =  0,77 В), с. т. =  1,47 — 0,95 =  
=  0,52 В, ЭДС =  1,51 — 0,77 =  0,74 В; С1 ~(Е° =  1,36 В), с. т. = 0 ,  
ЭДС = 1 ,5 1  — 1,36 =  0,15 В. Титрование индикаторным методом 
возможно, если ЭДС ^  0,4 В; при ЭДС =  0,4—0,2 В используют 
инструментальную индикацию (потенциометрическое титрование); 
при ЭДС <  0,2 В титрование невозможно.

Повышение температуры пропорционально увеличивает потен
циал редокс-пар титранта и определяемого вещества, ЭДС при этом 
не изменяется. Значительно влияет уменьшение концентрации од
ного из компонентов редокс-пары (например, с помощью комплексо
образующего реактива). При этом изменяется отношение [ок]/[вос] 
и потенциал системы становится другим. Такой прием используют 
для увеличения ЭДС системы (и скачка титрования). У окислителей 
можно повысить реальный потенциал редокс-пары, связав в ком
плекс восстановленную форму. Тогда возрастает [ок]/[вос], и по
тенциал увеличивается. Потенциал восстановителя (для увеличе
ния ЭДС) следует понизить, применив связывание в комплекс его 
окисленной формы. При этом уменьшается отношение [окЫвос], 
и потенциал становится ниже.

Для окислителей:
Iок 1 . г Гп . 0,059 |°к]_. р ^  р„

[ок | > - [вое], > 1 ,  Е  =  Ь -| —  16 [вос| , Е  I  .

Для восстановителей:
[ок | . г  __ Г70  | 0 ’059 [ок | Е с  Е{' 

| < ж ] < | » о с | ;  Ь - С  +  п  ь |иос] ' ^

Мп при мер, при титровании Ре21 (Е° -  0,77 В) раствором К,Сг,07 
(Еи ] ,33 В) скачок наблюдается в пределах 0,95 1,30 В. При



менить в этих условиях индикатор дифениламин нельзя, так как 
•С1па И,/о В находится за пределами скачка титрования. Понн-
п п!Ь П'и 6гсЦ Т/Г 6'2+ можно’ добавив Н 3Р 0 4 и связав Ре3+ в ком
плекс н 31Ье(РО.,у. Вследствие понижения концентрации окислен
ной формы (Ре т) потенциал Р е3+/'Ре- понижается до Е =  0,53 В 
скачок титрования при этом находится в пределах 0,68—1,3 в'. 
Потенциал перехода дифениламина оказывается в пределах скачка 
титрования, и применить индикатор можно. г»-о-н

Потенциал редокс-пар кислородсодержащих окислителей и вос
становителен сильно зависит от рН. Например, в зависимости от 
рН потенциал пары Сг20 ] _, Н +/Сг3+ может измениться от +1,14 
(в слабокислой) до + 1 ,3 3  В (в сильнокислой среде).

Рассмотренные зависимости показывают широкие возможности 
регулирования окислительно-восстановительного титрования. При
меняя описанные приемы, можно обеспечить необходимые условия 
индикации конца титрования.

41. ИНДИКАТОРНЫЕ ОШИБКИ ОКИСЛИТЕЛЬНО
ВОССТАНОВИТЕЛЬНОГО ТИТРОВАНИЯ

Индикаторные ошибки окислительно-восстановительного титро
вания вызваны несовпадением точки конца титрования (т. к. т.) 
с точкой эквивалентности (т. э.). Д ля расчета этих ошибок не тре
буется знать титруемый объем и концентрации реагирующих ве
ществ. Используют соотношение концентраций окисленной и вос
становленной форм редокс-пары в т. к. т., которое определяется 
из уравнения Нернста. Последнее составляется с учетом, что по
тенциал в т. к. т. равен потенциалу редокс-индикатора. Для рас
чета ошибки необходимы следующие данные: 1) стандартные по
тенциалы реагирующих редокс-пар; 2) потенциал в т. э. Ег.э;
3) интервал перехода предполагаемого редокс-индикатора. По стан
дартным потенциалам реагирующих редокс-систем рассчитывают 
потенциал в точке эквивалентности. Потенциал индикатора 
(и его интервал перехода) находят из справочных таблиц. Сравни
вая Е 1Э и определяют знак ошибки и систему, для которой 
необходимо рассчитать соотношение окисленной и восстановленной 
форм в т  к. т. Затем определяют количество недотитрованного или 
перетитрованного вещества (в %), приравнивая сумму 
ций его окисленной и восстановленной форм 100 /о • .И.НД|®  %Р 
считается приемлемым, если ошибка составляет не более и, »

(ок|
при отношении : Ю3.т. е.

Поимев Рассмотрим расчет индикаторной ошибки титрования раство
ром В  с индикатором дифениламином (ДФЛ) в присутствии Н3Р 0 4 и 

Гс\Т н  V § 40). Полуреакшш титрования.
' "  > ^  +  е - - > Р е * -  П .- ,  /!-■  -  0.77 Б; /. =  1;

СггОГ  14Н + 6 е~  2Сг*- +  7 Н ,0 ; н 1 /Сг3 '•~  * ’33
е ^ фл =  0 ,7 6 В ;  интервал перехода ИП =  0,76 ±  0,03 =  0,73 0,79 В.



1. Титрование без Н ,Р04 ( Е ^ +/Ре,+ =  0,77 В). Определяем потенциал т. э.:

с  0 ,7 7 + 1 ,3 3 -6  , „
= ---- Г+6---- =1’25В-

Знак ошибки « -»  : Е э >  ^ дфА; 1,25 В >  0,76 В; индикатор срабатывает 
раньше т. э . ,  недотитрован раствор Ре2 '\ Н аходим  соотнош ение [Ре3-]/[Р е2н] в 
т. к. т ., для чего составляем  расчетное уравнение, считая Е т т равным верхнему  
потенциалу интервала п ерехода индикатора: *

к. т =  ^ДфА =  0^9 В =  Е»Ре]+/Ре!++  0 ^  15 1 Ц 1  =

=  0 , 7 7 + ® ^  18 1 ^ 1  » - г  1 ^  [Р е2р] ,
откуда

[ Р е з ^ _  0 , 7 9 - 0 , 7 7  
ё  [Р е*+] 0 ,0 5 9  _ 0 Л  [Р е21] ~

С ледовательно, [Ре3+] =  2 [Ре2+] и м ож но, приняв [Ре3+] +  2 [Ре24] =  100 %,  
составить пропорцию  и найти ош ибку:

([Р е 3 '] 2 [Р е24 ]) -  100 „ [Р е3+]100
[Ре2+] — х  3[Ре2'] _  Л /о'

Ош ибка титрования очень велика, поэтому применяют связывание Ре3-Н в ком
плекс с Н 3Р 0 4.

2. Т итрование в присутствии Н3РО.] ( Е Ре,.|уРс2+ =  0 ,53  В). Применив анало
гичные рассуж ден и я , находим

Е1>_ ю + б _ и з , 0 93 в

Знак  ош ибки «— » ^ д ф а  <  э> 0 ,7 6  В <  0 ,93  В.

Е, . , . , - г ДФ л-0.79 - 0 ,и  +  ^ 1 к Щ ;

| Р е3'1'] 100 л пл , л/
25 1201Ре2Н] ’ /о'

Ошибка уменьш ена в 33 : 0 ,004 =  8250 раз.

42. ПЕРМАНГАНАТОМЕТРИЧЕСКОЕ ТИТРОВАНИЕ 
(ПЕРМАНГАНАТОМЕТРИЯ)

Пер ма и га натомгтр и чес кое титрование проводят титрантом 
раствором перманганата калия — чаще всего в кислой среде в при
сутствии Н25 0 4. При этом проходит полуреакция

М11О 7 +  8Н '■ +  5 с - Мп* '• +  4Н гО

для которой Е» =  1,51 В, ЭКм«о< =  31,608. Реже используют вос
становление пер м а и га и ат- ионов в нейтральной среде до Мп02 (бу- 
р о г о  о с а д к а )  п о  п о л у р с а к ц и и

МпО - +  4Н  '■ +  Зе~ - у М пО, +  2 Н ,0
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ДЛЯ которой Е° =  + 1 ,6 7  В, Э КМп0, =  52,68 г. Растворы КМпО
КМ°пПТ ° ° Г Н0 0,1 НЗВеСКу берут несколько больше расчет*,?1 
К М п04 является сильным окислителем и изменяет свою концентра
цию в присутствии самых различных восстановителей — органиче
ских примесеи, аммиака. Приготовленные растворы КМпО* поэтому 
фильтруют через стеклянные фильтры и выдерживают 7—10 дней 
в темном месте для того, чтобы прошли все окислительно-восстано
вительные процессы с примесями, содержащимися в воде и попав- 
« и в  раствор с пылью. Только после этого концентрация раствора 
]\МгЮ4 становится постоянной н его стандартизируют по щавелевой 
кислоте. В сернокислой среде щавелевая кислота реагирует с 
К М п 0 4: г ^

2 КМпО, +  5Н 2С20 4 +  ЗН25 0 ,  ^  2Мп5 0 4 +  1СС02 (г) +  К25 0 4 +  8Н20

отдавая два электрона:
Н 2С20 4 ^  2С О а +  2 е -  +  2 Н ^

В этой реакции эквивалент щавелевой кислоты
5 н,с.о, -2Нао =  126 ,04 /2  =  63,02.

Индикатором в перманганатомэтрическом титровании служит сам 
титрант, при малейшем избытке которого титруемый раствор окра
шивается в розовый цвет. Поэтому титрование раствором КМп04 
проводят до появления розовой окраски титриметрической смеси. 
При работе с растворами К М п04 (и других окислителей) исполь
зуют бюретки со стеклянным краном. Применение бюреток с рези
новыми трубками недопустимо, так как резина окисляется и титрант 
меняет свою концентрацию. Оставлять раствор КМ п04 на длитель
ное время в бюретках не рекомендуется, потому что на стенках 
бюреток появляется коричневый налет диоксида марганца,^который 
легко отмывается растворами хлороводородной и щавелевой кислот. 
Титр К М п04 необходимо регулярно проверять ввиду возможного 
изменения его концентрации при хранении.

Перманганатометрия применяется для анализа ряда химических 
соединений и лекарственных препаратов, обладающих свойствами 
восстановителей, —Н.20 2, М п02, № М 0 2, восстановленного железа 
Ре и др. Например, определение Н20.2 проводят в кислои среде.

2 К М п0^ +  5 Н 20 2 +  З Н 250., : ±  2 М п 50 , +  К25 0 . , - ' - 5 0 2 (г) +  8Н 20

К аликвотной части раствора Н ,0 , прибавляют разведенную сер
ную кислоту и титруют 0,1 н. КМпО, до появления слабо-розово)^о 
окрашивания (Тк,м:.о,/и,о. =  0,001701 г/см3). При анализе Ре тш- 
,.ую павеску его растворяют при нагревании в Разбавле" " ° ^ “ ^ 
ной кислоте, раствор разводят в мерной колбе водой до метк , 
и часть раствора титруют 0,1 и . КМпО., до появления ро й
раски. При растворении Ре в Н2ЯО, образуется Ре50.„ 
окисляется затем КМпО, до Ре2(30,),:

Р е - ! - И ,5 0 4 ^ Р е 5 0 , Ч -  И* (г) Г1ТГ|
ЮРеЗО, -1-2КМПО,-!- «14*30, -  5Ро2(50,):Г К2304 +2М п804-|-8Н*0



Иногда раствор КМп04 используют для определения веществ 
методом обратного титрования, например так анализируют № N 0 
К раствору, содержащему точное количество МаЖ)2, добавляют 
избыток 0,1 н. КМп04 и серную кислоту. № М 02 окисляется КМп04 
до НаЫ03. Избыток КМп04 определяют иодометрически, добавляя 
К1, который окисляется до 12, последний оттитровывают 0,1 н.

5НаМ Оа +  2 К М п 0 4 +  З Н 25 0 4 5М аЫ 03 +  2М п 50,Н - К 25 0 4 +  ЗН 20
2 КМ, Ю4 + 1 0 К 1 4 - 8 Н 25 0 4 512 +  6 К 25 0 4 +  2М п 504 +  8Н 20  

12 +  2 № 25 20 3 2 № 1  +  № 25 40 6

П ерм анганатом етрическое титрование применяют для анализа легко окисля- 
гащихся органических соединений. Карбоновые кислоты —  щ авелевая, винная, 
лимонная, яблочная —  взаим одействую т с К М п04, отщ епляя С 0 2, подобно приве
денном у выше дл я  щ авелевой кислоты. Реакция может проходить не стехиоме- 
трично, вследствие разной глубины  окисления углеродной цепи, поэтому при 
определении карбоновы х кислот перманганатометрией устанавливают каждый 
раз эквивалент кислоты.

П ерм анганатом етрнческим  титрованием определяю т гидразогруппы  
К — МН — М Н— К . П од действием К М п 04 происходит окисление гидразогруппы  
в азогруппу:

ЗК - МН—ЫН—К + 2 К М п0 4 ->■ З К - ^ Ы —К +  2Мп0 2 +  2КОН +  2Н*0

А нализ проводят, добавляя к раствору гидр азосоединения избыток раст
вора К М п 0 4, после десятим инутного перемеш ивания в смесь вводят К1 и вы
деливш ийся под действием непрореагировавш его К М п 04 под титруют раствором  
К[а2 $ 20 3. По реакции на 3 моля гидразосоедннения расходуется 2 моля перман
ганата калия.

43. ИОДИМЕТРИЧЕСКОЕ ТИТРОВАНИЕ. 
АКВАМЕТРИЯ

В основе иодиметрического титрования лежат реакции восста
новления свободного мода до иодид-ионов и окисления иодид-ионов 
в свободный иод. В водных растворах 12 находится в виде комп
лекса 1-7 с иодид-ионами, поэтому полуреакции с его участием имеют 
вид

Г г 2с~ 31 '; 3 [ " - 2 е - ^ 1 3-; Е°1_/31- = + 0 ,5 3 5  В

Этим методом можно определять как окислители, так и восста
новители. И оди м етр и ч еск ое титрование проводят в нейтральной 
среде, так как в кислой среде К1 образует кислоту Н1, которая 
неустойчива к воздействию света и выделяет свободный I.,. В силь- 
нощелочной среде I., взаимодействует со щелочами, образуя гипо- 
под иды:

Г, - |- 2 0 Н - ^ 1 0 - - |- 2 1 -  +  Н;,0

Все окислители, имеющие более высокий потенциал, чем 
например КМпО,!, КоСг.^О;, К.Ю;} способны окислясь подиды до 
свободного иода. Вещества, имеющие более низкий потенциал, 
п а пример Ы а.ДА, ОиСЦ ЗпС1.„ №.>30,, восстанавливают иод до 
нодид-попа. Растворы Ыа3520 3 применяют для титрования свобод-
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ного иода:
■ 31 +  540 ^

2520§- — $40?- +  2е- 
1г+2в--»-31-

При проведении этой реакции I, восстанавливается до иодид-ионов 
1 , окисляется до тетратионат-ионов 54ОГ- В иодиметоическом 
титровании применяют два типа титрантов: 0,1 и 0,01 н. растворы 
иода и 0,1 и 0,01 н. растворы № 2520 3. Так как реакция между моле
кулой иода и двумя тиосульфат-ионами сопровождается передачей 
двух электронов, эквивалент иода равен его относительной атомной 
массе Эи_ =  253,8/2 =  126,9, а эквивалент Ма2520 3 — его относи
тельной молекулярной массе *91ма252оя — 248,2. Ввиду малой раство
римости иода в воде титрант готовят, используя способность 12 
образовывать растворимые в воде комплексные соединения с иодид- 
ионами [13]~ и [15]~:

1“ + 1 2 - [ 1 зГ
Навеску иода берут несколько больше расчетной, учитывая, 

что продажный кристаллический иод может содержать примеси, 
либо его очищают сублимацией. Иод летуч и при отвешивании часть 
навески может улетучиться, поэтому все процедуры приготовле
ния раствора иода проводят, используя бюксы и, по возможности, 
быстро. Навеску иода растворяют в концентрированном растворе К1 
(36 г К1 на 50 см3 воды) и после полного растворения иода доводят 
раствор в мерной колбе водой до метки. Нормальность приготовлен
ного раствора иода устанавливают титрованием 20 см3 его другим 
титрантом — 0,1 н. Ма2520 3. В качестве индикатора используют 
раствор крахмала, синяя окраска которого при достижении точки 
эквивалентности переходит в бесцветную. з

Раствор тиосульфата натрия готовят из расчета 0,1 моль/дм . 
Д ля этого навеску растворяют примерно в половинном количестве 
воды, добавляют 0,1 г 1Ма2С 03 (на 1 дм3 раствора) и доводят водой 
в мерной колбе до метки. Карбонат натрия добавляют для стаоили- 
зании К а2520 3, который легко взаимодействует с кислородом и ди
оксидом углерода воздуха:

2 \ та.?3 2Оо -I- Оо ^  2 .\та 2ЗС>, +  5  (т)

N а25 20,з -{- Н 2С 03 ^  '̂а Н 5 0 ;> -|- N а Н С03 -г  3 (т)

В присутствии N8X 0 3  эти реакции замедляются. После приго
товления раствор К а ,5 ,0 3 оставляют на 7— 10 дней в темн°*  * 
для стабилизации и затем устанавливают его титр по станд р У 
К ,Сг.,0; . Точную навеску К Х г20 7 растворяют в воде и добавляй^ 
избыток К1. При их взаимодействии в эквивалентном колич 
выделяется иодд, последний оттитровывают раствором Ыа252Оя:

К.,Сг20 7 -'г 6К1 - - 7Н250, -  0 ,( 5 0 ,) ,  +  4К ,50, +  7Н20  +  312

В этой реакции дихромат-ион приобретает шесть электронов, поэтому 
Э к /> го, =  294,22/6 =  49,03.
1 9  П



Растворы иода и тиосульфата натрия хранят в темном месте 
в закрытых склянках и периодически проверяют их концентрацию.

Индикатор метода иодиметрии — 1%-ный раствор растворимого 
крахмала; готовят его, растирая в ступке 1 г крахмала с 5 см? 
еоды  и вливая смесь при перемешивании в 100 см3 кипящей воды. 
После двух-, трехминутного кипячения раствор охлаждают. Раствор 
крахмала быстро портится и может использоваться не более 2—
3 дней. Иногда для консервации к нему добавляют 1 г салициловой 
кислоты или хлорида цинка. Раствор крахмала (5 см3) должен да
вать с 2 каплями 0,1 н. иода синюю окраску. Если окраска раствора 
крахмала при добавлении иода становится красно-бурой, растЕор 
непригоден для использования. Раствор крахмала нельзя добавлять 
в концентрированные растворы иода. Синяя окраска раствора при 
титровании долго тогда не исчезает. Рекомендуется добавлять его 
в конце титрования, когда основная часть иода оттитрована и раст
вор принимает желтую окраску.

Иодиметрическое титрование широко применяется в химическом 
анализе. Из неорганических веществ этим методом анализируют 12, 
КМп04, К]а3А$04, Н&СЦ, Си304 и многие органические лекарст
венные препараты— формалин, акрихин, антипирин, анальгин, 
коразол, аскорбиновую кислоту, пенициллин и др. Применяют 
несколько вариантов метода. Прямое титрование раствором 
№ 2520 3 используют при анализе иода и настойки иода. Анализ 
иода проводят следующим образом. Во взвешенную колбу с 10 см3 
'20%-ного раствора К1 добавляют около 0,2 г 12, растертого в ступке, 
и снова взвешивают колбу. Такой способ взятия навески иода при  ̂
нят во избежание улетучивания иода. Раствор разводят водой до 
20 см3 и титруют 0,1 н. 1Ма2520 з  до желтого окрашивания. Добавляют 
1 см3 раствора крахмала, раствор синеет, титрование ведут до 
обесцвечивания раствора: 7 \ 'а2$2ол/1, =  0,01269 г/см3. Прямое тит
рование раствором иода (собственно иодиметрия) применяют при 
анализе восстановителей — № 2520 3, анальгина, используя инди
катор раствор крахмала. Обратное титрование используют в ана
лизе Н&>С10, формальдегида, антипирина. Например, Н&>02 анали
зируют, добавляя предварительно 0,1 н. иод и К1- Избыток непро
реагировавшего иода титруют 0,1 н. Ка2$20**:

Н&Си Н- Ь -1-(’КI 2К 2| Но 1,1 -|- 2КС1

В процессе взаимодействия ртуть (I) окисляется до ртути (II). 
Т ^ с и  -■ 0,02361 г/см3.

Заместительным титрованием определяют такие окислители, как 
КМпО.,, Ка.АзО,, Си304. В этом варианте к раствору вещества 
предварительно добавляют раствор К1- При окислении последнего 
образуется в эквивалентном количестве новый окислитель 12 (за
меститель определяемого), который оттитровывают раствором 
№ 2520 ;]. Например, КМпО,, анал изи рую т, растворяя его точную 
навеску в воде в мерной колбе, к части полученного раствора до
бавляют 20%-ный раствор К1 и после десятиминутного стояния
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смеси выделившийся иод титруют 0,1 н. № 2500 3: .......

2КМп04+ЮК1+8Н48 0 ^ 2 М п504 +  6К*804“+51, +  8Н*0
В этой реакции =  0,003161 г/см3.

Привед^н^кадьто6! ^ -

Я — С о Л КК ' Г а п ео „ ^ о  Г с н ^ т г Л '  1 пР и сутств Ую щ ие в сл ож н ы х эф ирах  Г гт ч ^ (н а п р и м ер , в СН3СООС9Н5), п росты х эф и р а х  В — О__В (С Н __О
[(СН ) СО^еТОГЯН 1  ̂ ^ [(СНз)2С(ОСН3)2], полуацеталях Н2С(ОН)ОК'
& 1т,о ? д а ^ Г “ » ) Г е , ' " п ’ ■ " * —  '  ' ■ * » « » *

я—О-К' +  Н1 -V к—ОН+ К'1
Образовавшийся алкилиодид отгоняют в ацетатный буферный раствор и окис
л я ю т  с помощью Вг2 (смесь КВЮ3 и КВг) до йодноватой кислотьи Р

К I ~Ь ЗВг2-}-ЗН20 Н Ю 3-{-К 'В г-|-5Н В г
М еш аю щ ий и збы ток  В г2 св я зы в аю т  м ур ав ьи н ой  кислотой:

Вг2 +  НСООН ->  2НВг +  С 02

Затем добавляют К1 и Н23 0 4, которые взаимодействуют с НЮ 3) количественно 
выделяя 12:

Н Ю3 +  5К I +  5Н 25 0 4 312 +  ЗН20  +  5К Н 5 0 4

Выделившийся иод оттитровывают раствором Ыа2520 3.
Карбоновые кислоты КСООН (например, пропионовую СН3СН2СООН) опре

деляют, обрабатывая вещество избытком иодида и иодата калия и титруя выде
лившийся иод раствором тиосульфата натрия:

6К—СООН +  5КI +  К Ю3 ^  6Я—СООК +  ЗН20  +  ЗГ2
Метод можно также применить для анализа сложных эфиров К —СООК' 

(СН3СООСНа), алкиламидов К—СОМНС[СН3СОМ(СН3)?], проведя предварительно 
при нагревании их гидролиз раствором серной кислоты в воде или спирте (в за
висимости от растворимости вещества):

Д— СООН' +  Н20  К -С О О Н  4- К'—ОН

Образовавшуюся кислоту отгоняют либо отделяют от реакционной смеси 
с помощью ионообменных смол, затем применяют иодиметрическое титрование. 
Три молекулы выделившегося иода эквивалентны шести молекулам карбоновой  
кислоты или ацильного соединения.

Гидразины Р — МН— МН2 (фенилгидразин С6НГ)МН— МН2) определяют пря
мым титрованием раствором иода, растворив предварительно вещество в фосфат
ном буферном растворе:

С6Н 5М Н — N Н2 -г  2 12 +  Н 20  С0Н Г)ОН +  М2 +  4 НI

Две молекулы иода эквивалентны одной молекуле гидразина.

Разновидностью иодиметрии является ак&аметрическийашли^ 
позволяющий проводить определение воды косвеииы!1пУ ^ Тза на 
чественное определение воды применяют при анализе вещ 
влажность. Обычно влажность веществ о п р е д е л я ю т  гравиметрий



раствора иода, диоксида серьги пиридина в метаноле с водой:

12 +  5 0 2 +  ЗСйН 5Ы +  н я0  ->  С5Н 5Ы • Н 1 + С 5Н йЫ 0 $ 0 2 

С5Н 5Ш $ 0 2 +  С Н з0 Н  Н + • [СГ)Н 5Ы $04С Н з]-

При проведении реакций пиридин превращается в метилсуль- 
фоыовое производное, иод восстанавливается до иодид-ионов, диок
сид серы окисляется до сульфоновой группировки. Вода в этой 
реакции не подвергается процессам окисления — восстановления, 
а служит источником ионов кислорода и водорода, необходимых 
для образования метилсульфоновой группы и иодоводородной кис
лоты. Поэтому метод Фишера является косвенным способом окис
лительно-восстановительного титрования. Титрантом в акваметрии 
является реактив Фишера — раствор иода, диоксида серы и пири
дина в безводном метаноле. Титрант готовят, растворяя 125 г иода 
в 200 см3 пиридина, добавляют 300 см3 безводного метанола, охла
ждают раствор, пропускают через него диоксид серы до получения 
привеса смеси 65 г, доводят объем раствора метанолом до 1 дм3, 
хорошо перемешивают и оставляют на ночь. Реактив Фишера 
нестоек, поэтому его титр устанавливают каждый раз перед приме
нением. Для установки титра точную навеску воды («0,05 г) раст
воряют в сухой колбе в 5 см3 безводного метанола и титруют реак
тивом Фишера (р. Ф.) до изменения окраски раствора от желтой 
до красновато-коричневой или конец титрования определяют по
тенциометрическим путем. Параллельно проводят контрольный 
опыт, титруя 5 см3 безводного метанола (Тр, ф / н 2о  =  0,005 г/см3). 
Промышленностью выпускается готовый реактив Фишера. Сохра
няют его в темном прохладном месте, защищая от доступа влаги.

Для проведения анализа на влажность точную навеску веще
ства, содержащую « 0 ,0 3 —0,05 г влаги, растворяют в 5 см3 мета
нола или ледяной уксусной кислоты. Если вещество нерастворимо, 
получают его взвесь в растворителе. Полученный раствор или 
взвесь титруют реактивом Фишера до перехода желтой окраски 
раствора в красновато-коричневую. Для проведения процесса титро
вания применяют специальный прибор, ограничивающий доступ 
влаги из воздуха и состоящий из сосуда для подачи реактива, бю
ретки, колбы для титрования, которые защищены осушительными 
трубками и наполнены хлоридом кальция, силикагелем или фосфор
ным ангидридом.

Титрование реактивом Фишера используют для анализа многих 
органических соединений, вступающих в химические реакции с вы
делением воды. Например, так определяют карбоновые кислоты, 
гидроксилсодержащие вещества, которые при этернфинации выде
ляют воду, титруемую реактивом Фишера.

К --С О О Н  -{- Н 01Г  К -  СООК' Н 20

Эту реакцию проводят в безводной среде, например в метаноле, н 
в качестве катализатора применяют трифторпд Оора Ь у.
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44, ХЛОРИОДИМЕТРИЧЕСКОЕ ТИТРОВАНИЕ

Титрантом в методе хлориодиметрического титрования является 
раствор хлорида иода (I) (монохлорида иода) 1С1, который вступает 

Г  " ;б о ™ То Т Н° 'ВОССТаНОВИТеЛЬНЫе реакции’ восстанавливаясь до
1С1 +  2е~ I" +  С[~\ Е° =  +0,795 В 

21С1 +  2 е - - М 2 +  2С1-; Е'> =  + 1,06 В нп

Восстановление до I происходит, если реальный потенциал 
титруемой системы не выше 0,795 — 0,4 «  +  0,4 В: до 12 — при 
потенциале 4-0,4 -ь 0,6 В. При добавлении избытка 1С1 к оттитро
ванной смеси выделившиеся иодид-ионы окисляются 1С1 до 12:

1-+1С1-*1о +  С1-

На экспериментальной кривой титрования в связи с этим наблю
дают два скачка титрования: первы й— вещества, второй — иодид- 
ионов. Раствор хлорида иода (I) как титрант по возможностям ана
логичен раствору иода, но более устойчив по сравнению с ним. 
Иногда в качестве титранта употребляют хлорид иода (III) 1С13 
(три хлор ид иода). Хлориодиметрическое титрование проводят в 
кислой или нейтральной среде. В щелочной среде могут образо
ваться гипонодиды:

1+4-ОН--^НЮ

В хлориодиметрическом титровании в качестве индикатора при
меняют крахмал. Появляющийся после точки эквивалентности 
избыток 1С1 взаимодействует с Г, выделяя 12, и крахмал синеет. 
Часто применяют также потенциометрический способ индикации 
точки эквивалентности (см. гл. IX § 79).

Раствор хлорида иода (I) готовят 0,1 н. концентрации. Для 
этого 11,1 г К1 растворяют в 50 см3 воды, добавляют раствор 7,1 г 
К Ю я в 250 см3 воды, 200 см3 концентрированной НС1 и воду до 
1 дм3. При этом Г  взаимодействует с Ю г, образуя хлорид иода (I):

21-+  10,-Ч-бН* 31*-Ь3н20; 1 4 - СГ — Ю1
Реакция проходит в сильнокислой среде. Приготовление раствора 
1С1 контролируют визуально, добавив к нему небольшое количество 
хлороформа. При избытке К1 выделяется 12, и слой хлороформа 
окрашивается в фиолетовый цвет. В этом случае добавляют по к 
лям небольшое количество раствора К Ю ;, до обесцвечивания сл . 
хлороформа. Если хлороформный слой не окрашен, добавляют 
раствор К1 До появления фиолетовом окраски, з а т е м  добиваются 
ее исчезновения добавлением КЮ а. Приготовленный таким образом 
пягтрпп 1С1 устойчив в сильнокислой среде. с п  •
Г аС& 5 т и з а ц и ю  раствора 1С1 проводят по ? апс™5<7 выдемв- 
к точному объему раствора 1С1 добавляют около 1 0  г К1, выде

гих неорганических и органических веществ.



Прямым титрованием раствором 1С1 определяют 5п^+, 5СЫ", 
5 0 ^ , аскорбиновую кислоту и другие в присутствии индикатора 
крахмала. Например, титрование 5С1Ч- проводят в слабощелочной 
среде (ЫаНСОз):

5С \' -  +  41+ -}- Ю Н -  5 0 ? , +  1СЫ +  3 Г  +  4 Н ,0

При появлении избытка 1С1 происходит его взаимодействие с I", 
при этом выделяется 12, и крахмал синеет.

Титрование солей Ре2+ проводят с индикатором крахмалом в 
присутствии ЭДТА, связывающего образовавшийся Ре3+ в комплекс 
[РеУ]’ :

2 Р е 2г +  2 Н 2У 2" +  1+ 2 [Р е У ]-  +  1 - + 4 Н +

Обратное титрование используют для определения Н&Г, Ре2+, 
50] “ и др. К титруемому раствору добавляют избыток раствора 1С1, 
с помощью К1 выделяют из непрореагировавшего 1С1 количественно 
I.,, который оттитровывают раствором Кта2320 3. Например, Н§2С12 
растворяют в избытке 0,1 н. 1С1, после проведения реакции доба
вляют К1 и выделившийся 12 в количестве, эквивалентном непро
реагировавшему 1С1, оттитровывают № 2520 3:

Н б2С ]2 + 2 1 С 1  +  2Н + +  2Н §С 12 +  2Н1 

К1 +  Ю1 -> К С 1  +  12

В заместительном титровании используют количественное выде
ление 12 при взаимодействии 1С1 с восстановителями. Например, 
сульфиты можно определять, добавив избыток 1С1 (в слабокислой 
среде) и титруя выделившийся 12 раствором Ыа2520 3:

50*“ +  21 - +  Н20  -> 5 0 Г  4- 1о-Ь 2Нь

Х лори д иода (I) ш ироко использую т при анализе органических соединений. 
Н априм ер, гидрохинон титруют в слабощ елочной среде раствором 1С1 в присут
ствии крахмала: он О

! н
| / ^ + 1-1+ 20Н-- ] ^ ) + 1 - +  2Н20  

\ /

Ф енол, салицилаты , резорцин определяю т также методом обратного титро
вания. Н епрореагировавш нй 1С1 воздействием К1 превращают в 12, когорьи’1 
оттитровывают Ма25 20 ;].

45. ДИХРОМАТОМЕТРИЧЕСКОЕ ТИТРОВАНИЕ
(ДИХРОМАТОМЕТРИЯ)

В дихроматометрми используют окислительные свойства дихро
мата калия К2Сг20 7:

С г ,о Г - | - 0с ' - | - И Н н7 ^ 2 С г ^ -[ -7 Н 2О; ^ = - | - 1 , З С  В;



В кислой среде К2Сг20 7 является сильным окислителем й вза
имодействует со многими неорганическими и органическими восста
новителями. Титрант метода — 0,1 н. К-2Сг20 7  — готовят из точной 
навески предварительно перекристаллизованного и высушенного 
при 200 С дихромата калия. Титрант не требует стандартизации, 
так как К 2С г ,0 ;! легко получить в химически чистом виде. Он очень 
устойчив и его растворы сохраняют свой титр продолжительное 
время. Это позволяет использовать титрованные растворы К2Сг20 7 
в качестве стандарта в других методах окислительно-восстанови
тельного титрования. Дихроматометрическое титрование проводят 
в кислой среде в присутствии НС1, Н25 0 4, Н 3Р 0 4. Д ля индикации 
точки эквивалентности в дихроматометрии применяют редокс-ин- 
дикаторы — дифениламин, дифениламиносульфокислоту, фенилант- 
раниловую кислоту, либо используют инструментальные методы 
титрования. Иногда точку эквивалентности определяют по измене
нию собственной окраски титриметрической смеси (Сг3+) в присут
ствии избытка титранта (переход зеленого цвета в желто-зеленый).

Дихроматометрическое титрование применяют для стандартиза
ции титрантов окислительно-восстановительных методов. Напри
мер, раствор К а2520 3 стандартизируют, титруя им 12, эквивалентно 
выделяющийся при взаимодействии К 2Сг20 7 и избытка К1:

Сг20*“ +  61- 14 Н+ ^  2Сг3 +  312 +  7Н20

По объему раствора К а2520 3, концентрации и объему раствора 
К 2 Сг2 0 7  рассчитывают концентрацию раствора № 2520 3.

Прямое титрование раствором К 2Сг20 7 используют для опреде
ления восстановителей с Р  <  1,0 В — [Ре(СЫ)6]4“, ЗОз~, Ре2+, I , 
АзО]- , СН 3ОН, аскорбиновой кислоты и др. Например, анализ ме
танола проводят при нагревании в среде Н23 0 4 в присутствии инди
катора дифениламиносульфокислоты (переход зеленой окраски 
в синюю):

СгХ>-;- 4- СН,ОН +  № ! ^  2Сг3!' +  С02 +  6Н20

Восстановители, медленно реагирующие с К 2Сг20 7 (гидрохи
нон), определяют методом обратного титрования, добавив избыток 
раствора К,Сг0О г. Непрореагировавший К 2Сг2Оу оттитровывают 
раствором подходящего восстановителя (например, соли ге 
используя внешний индикатор — иодидкрахмальиую бумагу (исчез
новение посинения бумаги в точке эквивалентности).

Иногда и с п о л ь з у ю т  осадительный вариант метода для анализ 
о п е й  А*" В а2" РЪ2*\ образующих нерастворимые осадки хроматов.

1 Окислители можно определять после их предварительного вое-
становления до низшей степени окисления, которое проводят воз
действием солей железа (II). Избыток непрс 
оттптровы ваю г раствором К ,С г ,0 - . Таким мет 
лмзируют нитраты, восстанавливая их предо 
чс-ним" избытком раствора соли железа (11):

Зр** ^ . N0,- 41 1 + -ЗРса 1 +  N0 (г) -|- 2Н20 
ОРс-2- НИ1" <- 0рс“: -}-2Сгз1'Ч-7Н20



Титрование избытка Ре2+ раствором К2Сг20 7 проводят в присут
ствии индикатора дифениламиносульфокислоты в среде НоРО, 
(связывание в комплекс ионов Ре3+).

46. БРОМАТОМЕТРИЧЕСКОЕ И БРОМОМЕТРИЧЕСКОЕ
ТИТРОВАНИЕ (БРОМАТОМЕТРИЯ, БРОМОМЕТРИЯ)

При б р о м а т о  м е т р и ч е с к о м  титровании происходит 
восстановление бромат-ионов в кислой среде до бромид-ионов:

ВгО  ̂+  6Н н -К 6е- ^  Вг- +  ЗН20

Окислительно-восстановительный потенциал системы ^вю-/вг- =  
=  1,44 В. Титрантом метода служит 0,1 и. КВг03. Бромат калия 
в кислой среде является одним из сильных окислителей и способен 
взаимодействовать с веществами, окислительный потенциал кото
рых меньше 1,44 — 0,4 ^  +  1,00 В. В реакции восстановления до 
Вг" бромат-ион приобретает 6 электронов, поэтому *9Квго3 =  
=  167,0:6 =  27,836. Титр раствора КВг03 устанавливают иодоме- 
трическим методом, добавив избыток К1 и НС1. При этом КВг03 
эквивалентно взаимодействует с К1, выделяя 12:

КВЮз +  6кI +  6НС1 ^  КВ г + 31 , +  6КС1 -}- ЗЫ.,0

Выделившийся иод титруют 0,1 н. № 2520 3 в присутствии крахмала 
до обесцвечивания раствора. При броматометрическом титрований 
добавляют КВг и применяют индикаторы — метиловый оранже
вый и метиловый красный, обесцвечиваемые в точке эквивалентно
сти бромом, появляющимся при взаимодействии избытка титранта 
КВгО:} с КВг в момент эквивалентности.

Броматометрическое титрование применяют для анализа ве
ществ и лекарственных препаратов, содержащих мышьяк, — мышья
ковистого ангидрида [оксида мышьяка (III)], новарсенола, миарсе- 
нола и осарсола. Например, навеску А$20 3 растворяют в 2—3 см3 
10%-ного раствора ЫаОН, добавляют воду, концентрированную 
серную кислоту и КВг. Раствор нагревают до кипения и титруют
0,1 н. КВг03. Индикатор метиловый красный. Титрование ведут 
до обесцвечивания раствора. А$2Оя окисляется КВг03 до А$20 5:

зАза0 3 -|- 2КВг03 -|-2НС1 Аз2Оя +  2КС1 +  2НВг

В точке эквивалентности избыток КВг03 взаимодействует 
с КВг и выделяет свободный бром, который обесцвечивает инди
катор. 7’к пю-./дк.,о, =  0,004946 г/см:\

В б р о м о м е т р и ч е с к о  м титровании титрантом явля
ется раствор брома. Ввиду того, что раствор брома нестоек и токси
чен, обычно применяют бромид-броматное титрование. В раствор 
анализируемою вещества вводят КВг и титруют раствором КВгО:;. 
Выделившийся при взаимодействии КВг и КВЮ3 свободный бром 
обладает свойствами окислителя и способен восстанавливаться до
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бромид-ионов:
КВЮ3 4-5КВг +  6НС1 ^  ЗВг2 +  6КС1 +  ЗН20  

Вг2Н -2 е -^ 2 В г -;  Е%и_,Ът_ =  +  1,087 В

При этом происходит бромирование многих органических соедине
ний, особенно группы фенолов: фенола, резорцина, тимола, сали
циловой кислоты и др. Например, из фенола при воздействии с Вг. 
количественно образуется трибромфенол и бромоводородная кислота:

ОН ОН
! I

! ^ + З В гй5± В г- | ^ - Вг +  ЗНВгX
При бромометрическом титровании навеску вещества растворяют 
в воде, добавляют раствор КВг и НС1. Полученную смесь титруют
0,1 н. К В г0 3 в присутствии метилового оранжевого. Применяется 
в бромометрии такж е титрование заместителя. Этим способом по 
Государственной Фармакопее СССР анализируют резорцин и фе
нол, добавляя к раствору анализируемого вещества определен
ный объем раствора К В г0 3, КВг и НС1. Смесь оставляют на 10 мин, 
за это время происходит реакция бромирования вещества выделив
шимся свободным бромом. Избыток непрореагировавшего брома 
определяют, добавляя к смеси раствор К Ь  Бром количественно 
вытесняет иод из К1- Выделившийся иод титруют раствором 
Ка.,520 3. При анализе, например, резорцина проходят реакции: ,

В г

Л - - о н + з в г , г Вг Л - Г + з н в ,
ВГ- \ / - ВГ 

! I
N О Н  О Н

В г 2 +  2К 1 ^  12 -Ь 2 К В г  

Б р о м о -и о д и м ет р и я  д о в о л ь н о  ш и р ок о п р и м ен я ется  в ор ган и ч еск ом  ф ункциональ-
пАк 'III', пп ос п п гг 1/Г |П ттгто<тиАГЛ  пппопопоич а Я ГП^ЛКГНЛкНПИ К ---О К . ГИДРЯЗИН

ны е с о е д и н е н и я  о п р е д е л я ю т , д о о а в л я я  и г \ о 1. В ы деливш ийся бром
м о д ей ств у ет  с вещ еством , о б р а з у я  су л ь ф о с о е ди н ен и е  и бром ов одор одн ую  кислогу.

С Н 3 - 5  - 5 -  С Н 3 Ч- 5В г 2 +  6 Н 20  2 С Н 3$О г,Н  Ю Н В г

И зб ы т о к  б р о м а , о б р а з о в а в ш е г о с я  и з бромид-броматной см еси , связы ваю т добав
л ен и ем  К I .  В ы дел и в ш ееся  при атом эк в и в ал ен тн ое  количество иода тигру
раст вор ом  N а2$.Ю;}.

47. НИТРИТОМЕТРИЧЕСКОЕ ТИТРОВАНИЕ

Нитриты обладают свойствами окислителя и п с пользуются для 
количественного определения восстановителен 5п ,, 1е , * ■ 
и др- При этом нитриты восстанавливаются до оксид
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(^?чо-/ко — +  1,20 В):
2ЫаЫ02 -}- 2Ре$04 +  2Н23 0 4 ^  Ре2(3 0 4);, +  2 Ш  (г) +  Кта23 0 4 +  2Н20

Кроме того, КтаЫ02 вступает (в кислой среде) в реакцию с органи
ческими ароматическими аминами, образуя диазосоединения:

К--КТН2+ № Ж ) 2 +  2НС1 ■~Ы=М]С1- +  2Н20+Ы аС1
Реакция диазотирования органических соединений проходит 

количественно и широко используется в анализе органических сое
динений и лекарственных препаратов, имеющих аминогруппу, — 
стрептоцида, сульфацила, норсульфазола и др. В кислой среде 
К!аМ02 также способен количественно вступать в реакцию нитрози- 
рования вторичных аминов, образуя нитрозосоедннения:

К2К'Н НЩ> К2- 1 \[ -  N = 0  +  Н20

Нитрозоамины затем могут быть восстановлены водородом до 
эминов или гидразинов, отогнаны и затем оттитрованы кислотой 
или КЮ 3.

Титрантами в методе нитритометрии являются 0,5 и 0,1 М раст
воры ]МаМ02-. Титр раствора К]аМ02 устанавливают по стандарту — 
сульфаниловой кислоте, высушенной предварительно до постоян
ной массы:

кн2 й=ы • сг

^  + К 'а К '0 2 +  2 Н С 1 - > ^ Ч1 +  К:аС1 +  2Н ..0
Ч /  \ /

I !
5 0 ;,Н 5 0 ;,Н

Навеску сульфаниловой кислоты растворяют в воде в присут
ствии МаНСОд (образуется водорастворимая соль сульфаниловой 
кислоты), добавляют НС1, КВг и титруют 0,1 М Скорость
титрования должна быть замедленной: сначала 2 см3 в 1 мин, в конце 
титрования — 0,05 см3 в 1 мин. Реакция диазотирования прохо
дит медленно, для ускорения ее к реакционной смеси добавляют 
КВг. Эквивалент сульфаниловой кислоты Э — 173,2.

Кроме того, для установки титра раствора 1\!аМОо применяют 
титрованный раствор КМп04:

5Гч'аN 0. +  2КМи04 +  ЗН.ЗО., ^  N0., +  2МпЗО, +  ЗН20  +  К2$ 0 4

Определение титра раствора №ГМ02 ведут в присутствии сер
ной кислоты способом обратного титрования. Избыток раствора 
КМп04 определяют иодометрически:

2КМиО:, -|- 1ОКI +  8Н25 0 4 ^  2Мп50., -|-51* -|- СК230., -{- 8И20  
-|- 2Ка2320;{ ^  Ма2$4О0-|- 2 N а I; Т ка._,$,>о з/гчь.Г'Ю., — 0,00345 г/см-‘

В нитритометрии применяют внешние и внутренние индикаторы. 
В качестве внешнего индикатора используют нодидкрахмальную 
бумагу, которую приготавливают из фильтровальной бумаги, про-
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V тчКЯНЦе титр? вання вещества в растворе появляется избыток 
] \а л и ,,  который в кислой среде взаимодействует с К1, содержащимся 
в иодидкрахмальной бумаге, с выделением Г?:

2 К а К 0 2 +  2 К 1 -Ь Н С 1  ^  2МаС1 +  2К С 1 +  12 +  2 Ш  (г) +  2 Н аО

Выделившийся под окрашивает крахмал иодидкрахмалыюй бумаги 
в синий цвет. Иодидкрахмальная б у м ага— внешний индикатор, 
в титруемый раствор опускать ее нельзя. В конце титрования после 
добавления каждой порции раствора капли титруемой смеси наносят 
на иодидкрахмальную бумагу. В точке эквивалентности бумага 
синеет. П араллельно проводят контрольный опыт.

В качестве внутренних индикаторов в методе нитритометрии 
могут быть использованы редокс-индикаторы — тропеолин 00, смесь 
тропеолина 00 с метиленовым синим. При применении тропеолина
00 окраска раствора изменяется от красной к желтой, смеси тропео
лина с метиленовым синим — от малиновой к синей.

Анализ веществ нитритометрическим методом проводят анало
гично определению сульфаниловой кислоты. Например, аминосое- 
динение — новокаин определяют титрованием раствора точной его 
навески 0,1 М КаМ 02 в присутствии разведенной НС1 и КВг и инди
катора тропеолина 00 или смеси тропеолина 00 и метилового си
него. Параллельно проводят контрольный опыт (7 'к;^о2/,.,0роканн =  
--0 ,0 2 7 2 8  г/см3).

Конец титрования при использовании нитритометрии можно 
определять такж е потенциометрически с помощью рН-метра (см. 
гл. IX, § 79).

питанной раствором К1 и раствором крахмала и высушенной.

48. ЦЕРИМЕТРИЧЕСКОЕ ТИТРОВАНИЕ

В периметрическом титровании используются окислительные 
свойства церий (1У)-ионов:

Се4 е~ -*■ Се*1'; Е° =  + 1 ,44 В

Анализ периметрическим методом проводят в кислой сред<^ 
В зависимости от типа кислоты меняется стандартный потеициа^
окислительно-восстановительной пары ре*+/Се * • в сР®деН к,А по =
=  1,28 В; в среде Н 25 0 4Е° =  +  1,45 В; в среде Н1ЧОэД

Т и т о ^ т 3__0 1 и 0,01 н. растворы Се(504)2 — готовят,
ряя сульфат иерия ПРи ^ ег(̂ м /дм ^Г о"оГ
концентрированную Н25 0 4 (2э с м 'лп >- ’ п , С е(Ю Л  Уста‘ 

м [| 1 и ля я его водой в 10 раз. 1итр \), I и. ^  I /оп
;;ав.™ваютРИод»1гетрИЧескнм «м
серную кислоту, воду и 10/о-ныи ра р , Титрант

аммония ( \ 'Н 4)2[Се(Ю.,Ы в 1 и. Н25 0 4.



Индикаторы метода цериметрии — ферроин, о-фенантролин и др.,
попользуют также индикаторные свойства титранта, имеющего 
желтый цвет (при титровании бесцветных растворов), и инструмен
тальные методы.

Цериметрия включена в Государственную Фармакопею СССР и 
применяется для количественного определения Аз3*, Ре2+, 5Ь3*,
5 )гь, [Ре(СМ)б14~, Г, органических кислот, фенолов, аминов, амино
кислот, углеводов. Например, Ре304 определяют, растворяя точ
ную навеску в 1 н. Н25 0 4 и титруя 0,1 н. Се(504)2 в присутствии 
индикатора ферроина до перехода окраски раствора из красной 
в СИНЮЮ! Т Се(^0 |)2/Ге504 — 0,01518 г/см3.

Г Л А В А  VI

ГРАВИМЕТРИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ.
ГАЗОВЫЙ АНАЛИЗ

49. ОСНОВЫ ГРАВИМЕТРИЧЕСКОГО АНАЛИЗА

При гравиметрическом (от лат. ^гауИаз — вес) анализе из на
вески вещества или материала получают осадок или остаток, кото
рый взвешивают. Гравиметрические методы основаны на законах 
сохранения массы и постоянства состава веществ. Гравиметрический 
анализ отличается высокой точностью (до 0,2 %) и хорошей вос
производимостью. В истории химии гравиметрический анализ сы
грал выдающуюся роль — с его помощью были установлены все 
основные химические законы и состав химических соединений. 
Встречается несколько разновидностей гравиметрического анализа.

Методы осаждения. В методах осаждения анализ проводят по 
массе осадка, образовавшегося при реакции вещества с каким-либо 
реагентом. Осадок отделяют, промывают, высушивают, прокали
вают (если нужно) и взвешивают. Если реакция осаждения про
ходит стехиометрично, то по массе осадка можно рассчитать коли
чество вещества, вступившего в реакцию.

Пример. С одерж ание Са'21" в солях можно определить методом осаж дения, 
исп ользуя  в качестве реактива оксалат аммония:

СаС12 +  (К Ч -1 ,)Х А  -> С а С ,0 ,  ( т ) - |- 21\ Н , С 1

Осадок С а С ,0 , промывают, высушивают и прокаливают. При этом оксалат каль
ция переходит в оксид кальция:

СаС.,0, (т) ->- СаО (т ) - |- С 0 2 (г )-|-С О  (г)

Образовавш имся оксид кальция взвешивают и по его количеству рассчитывают 
содерж ание кальция 1} анализируемом веществе.

Многие осадки при прокаливании изменяют свой состав, поэтому 
различают осаждаемую и гравиметрическую формы осадка. В приме
ре с определением кальция сначала была получена осаждаемая 
форма осадка СаСД,; осадок при прокаливании перешел в грави
метрическую форму СаО. В ряде случаев, например при осаждении
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си й  ф К ' « Г ^ тсГ ГОса° ж ^ ДаеМОЯ <Ва5ад " ■'равиметрпче- 
для некоторых цементов' „??в“ Г т " Ф о р ш

п Т а б л и ц а  32
осаждаемые и гравиметрические формы при гоавиметпическом 
определении отдельных элементов и веществ

И он О саж даю щ и й  р еактив О саж даем ая  форма Г равиметрическая  
форма

К+ Н С Ю 4 ксло4 ксю4
С и 2^ ]\ТН 4З С \Т С и(ЗС М )2 СиО5г2“ Н 23 0 4 5 г5 0 4 3г3042п2^ (К  Н  1)08 2п5 2п0
С ё 2+ (К Н 4)23 с а з с а з
А 13- к н 3 А 1 (О Н )з А 120 3
РЪ 2^ Н 23 0 4 Р Ь 5 0 4 Р Ь 3 0 4
А з5г М § С 12, ГчН3 М ^Н.АзО * м §2А52о .,
В]у~ Н О ,  Н 20 ВЮС1 ВЮС1
Вг" А в Щ , А§Вг А§Вг
КЧ2г Диацгтилдиоксим Диацетиляиоксимат Диацетилдиоксимат

никеля никеля никеля

Методы отгонки. Применяют в нескольких модификациях:
а) определяемое вещество отгоняют из смеси и образовавшийся 
отгон взвешивают; б) определяемое вещество отгоняют, поглощают 
каким-либо поглотителем (раствором реактива, адсорбентом) и 
взвешивают поглотитель, по прибавке в массе определяют количе
ство отгона; в) определяемое вещество отгоняют из точной навески, 
после окончания отгонки навеску снова взвешивают и по разнице 
в массе определяют количество отгона. Методом отгонки часто опре
деляют влажность веществ, которую рассчитывают по разнице массы 
после высушивания навески вещества до постоянной массы.

По типу метода, применяемого для обработки вещества, разли
чают: химические гравиметрические методы — осадок получают 
с помошью химической реакции; электрогравиметрические ме
тоды — используют электроосаждение на электроде, который затем 
взвешивают; термогравиметрические методы — регистрируют из
менения массы образца при его нагревании. Гравиметрическим  
анализ проводят в такой последовательности: отбирают срелнюю 
пробу; взвешивают навеску; растворяют ее; осаждают опреде
ляемое вещество: отделяют осадок фильтрованием; промывают оса
док; высушивают, прокаливают и взвешивают осадок; вычисляют 
результат.

50. ОСНОВНЫЕ ГРАВИМЕТРИЧЕСКИЕ ОПРЕДЕЛЕНИЯ

Г р ави м етр и ческ и й  анализ применяют для определения ряда 
химических веществ и лекарственных препаратов. Н а и б о л е е  часто 
гр ав и м етр и ч еск и м  путем анализируют следующие вещества, ипр



деление сульфат-ионов или ионов бария проводят с помощью осаж
дения сульфата бария:

Ва2Ч-50;;-->Ва50.1 (т)
Для осаждения применяют серную кислоту или сульфат аммония, 
улетучивающиеся при прокаливании. Осаждаемая и гравиметри
ческая формы здесь имеют одинаковый состав — Ва304. Осадок 
сульфата бария имеет кристаллический характер. Определению 
мешают Са2+, Зг2+, РЬ2+. Определение ионов железа проводят путем 
осаждения гидроксида железа и его прокаливания:

Р е^ Ч -З Ы Н з +  З Н 20  Р е(О Н )3 (т) +  ЗМН^

2Р е(О Н )3 ( т ) - ^ Р е 20 3 (т ) - |-З Н 20  (г)

Для осаждения железа (III) используют летучий аммиак. Осаж
даемая форма — аморфный осадок Ре(ОН)3, гравиметрическая — 
Ре20 3. Определению мешают 2п2+, А13+3> которые необходимо уда
лять. Определение содержания кальция в солях и минералах про
водят, осаждая Са2̂  оксалатом аммония и прокаливая осадок:

С а 2 :Ч - С 20 Г - ^ С а С 20 4 (т)

СаС20 4 (т)-^СаО (т) +  СО (г) +  С02 (г)

Оксалат аммония улетучивается при прокаливании. Осаждаемая 
форма — кристаллический осадок СаС20 4, гравиметрическая — 
СаО. Проведению анализа мешают М&2% Ва2*, 5г2+. Магний количе
ственно определяют по реакции образования магний-аммоний фос
фата, переходящего при прокаливании в пирофосфат магния:

м ^ ч _  ( м н 4)2н р о . , - ь  м Н з-|-  6Н 20  -V м ^ н 4р о ,, . бн2о ( т ) + 2 м н +

2М^К!Н 4Р 0 4 • 6 Н 20  (т) М^2Р о 0 7 (т) +  2ЫН3 (г) +  7 Н 20  (г)

Для осаждения используют фосфат аммония, удаляющийся при 
нагревании. Осаждаемая форма — кристаллический М&'1МН4Р 0 4, 
гравиметрическая— М&>Р20 7. Определению мешают Мп2+, Сс12\  
2п2\  Со24, образующие аналогичные осадки. Хлориды, иодиды и 
серебро определяют гравиметрическим способом, осаждая в виде 
Ао-С1, А§1;

А^н'-|- С1" А&С1 (т)

Осаждаемая и гравиметрическая формы здесь имеют одинаковый 
состав — А&С1 или А^1, которые осаждаются в виде кристалличе
ского осадка.

51. ТЕХНИКА ГРАВИМЕТРИЧЕСКОГО АНАЛИЗА

Средняя проба. Отбирается приемами, описанными в гл. II, 
§ 6. Отобранный образец измельчают в ступке, перемешивают 
и берут навеску для анализа.

Взвешивание. Производят на аналитических весах. Из практи
ческого опыта гравиметрического анализа известно, что огггпмаль- 
лая масса гравиметрической формы для кристаллических осадков
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К  К . м й ’ в й а  П„°ГРГ :
метрической форм используют аналитический фактор — отношение молярных масс: к сношение

Р = пМ а1{г,Мп), (60)
где т и л  — коэффициент уравнения реакции.

При расчете по уравнению реакции составляют пропорцию. 
Пример. В р еа к ц и и  РеС 13 +  ЗМ Н 3 +  З Н 20 - >  Р е (О Н )3 (т) +  ЗЫ Н 4С1

2 Р е (О Н )3(т) - I  Р е 20 3 +  З Н 20  (г)
2 м оль РеС13 • 6 Н 20  с о о т в ет ст в у ет  1 м олю  Р е20 3.

С л едо в а т ел ь н о , д л я  п о л у ч ен и я  0,1 г Р е20 *  (уч иты вая, что РеЮ Н ). 
ны и о с а д о к ) н е о б х о д и м о  в зя ть  н а в еск у  РеС13 • 6 Н 20 :

аморф-

^ " ^ Р еС Ь -бН  О — ^ Р р ОгеС : Ье-Л}з 0 1-2- 970 ЯП
2 - 270,30- 159,7 * =  - ’*- * ъ  0,24 г.

х -С ,\  59,7

Если состав осаждаемой и гравиметрической форм совпадает, 
в расчетное уравнение можно подставить заранее рассчитанный 
аналитический фактор, тогда уравнение упрощается:

,г =  0 I /7 (дл я  ам орф ны х осадк ов )
(61)

* = 0 , 5 Р  (дл я  к р и ст а л л и ч ес к и х  осадк ов )

На технических весах отвешивают ориентировочно необходимую 
массу вещества, которую уточняют на аналитических весах. На
веску взвешивают в бюксе, высыпают в стакан и затем определяют 
массу пустого бюкса. По разности масс заполненного и пустого 
бюкса определяют величину навески.

Растворение навески. Навеску помещают в стакан и растворяют 
в дистиллированной воде. В некоторых случаях (при медленном 
растворении) стакан подогревают на асбестовой сетке или водяной 
бане. Если вещество нерастворимо в воде, применяют кислоту или 
«царскую водку» или сплавление с щелочами. Полученный раствор 
нейтрализуют, осаждают мешающие вещества и отфильтровывают, 
осадок промывают водой до полного вымывания необходимого ве
щества. Фильтраты объединяют.

Осаждение. Прежде всего подбирают реагент-осадитель, поз
воляющий произвести наиболее полное осаждение. При этом учи
тывают произведение растворимости осадка, которое должно иметь 
значение не меньше 1 • \(ГН 1 -ДО"10.

П ри м ер . И з тр ех  в озм ож н ы х осадит слей  —  (М Н4)2С20 „  (МН.,)2С 0 3, Н 2ЯО.,, 
которы е п ри м ен я ю т д л я  о п р ед ел ен и я  В а - , оса до к  с наименьш им  значением> п г  
да ет  Н 28 0 ,  (Г1РВоГ =  1 ,7 -  К Г ',  П Р ВаСОэ = = 5  • 10'Л  П Р Ваад1 -  I • 10 ) 
П о э т о м у  при грав им етр и ч еск ом  оп р ед ел ен и и  соеди н ен ий  бари я  ц елесообразн о  
и с п о л ь з о в а т ь  с ер н у ю  к п сл ст у .

Количество вещества, остающееся в растворе после осаждения, 
не должно превышать 0,1 мг. Чаше всего применяют реактивы, по-
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зволяющие получать гидроксиды, карбонаты, сульфаты, сульфиды, 
оксалаты, фосфаты металлов. При выборе осадителя учитывают 
способность реагента к улетучиванию, так как он при неполной 
промывке осадка легко удаляется при прокаливании и не вызывает 
ошибок. Часто для осаждения используют соединения аммония — 
гидроксид, карбонат, оксалати др., которые улетучиваются при про
каливании.

Для полноты осаждения необходимо добавлять избыток осади
теля. Обычно добавляют полуторное количество осадителя. Большой 
избыток осадителя может вызвать растворение осадка вследствие 
образования комплексов, поэтому полуторный избыток осадителя 
необходимо рассчитать по уравнению реакции осаждения.

Пример. Количество раствора аммиака, которое необходимо для о с а ж д е 
ния гидроксида ж елеза из раствора, содерж ащ его 0 ,235  г РеС13, рассчитывают по 
уравнению  реакции

РеС13 +  ЗЫН3 - Н 20  Р е(О Н )3 (т) + З М Н 4С1
Мг =  М г =  35,04 

= 162,21
Составим пропорцию:

1 6 2 ,2 1 - 3 * 3 5 ,0 4  0 ,2 3 5 - 3 - 3 5 ,0 4  л 1сги
0 , 2 3 5 - *  1 -1 6 2 ,2 1  = 0 -1521 Г

и, учитывая, что необходим о применить полуторное количество осадителя, рас
считаем: х =  0,1521 х 1,5 =  0 ,2280  г. П редполож им, для осаж дения использую т  
2 н. расгвор аммиака (7 %). Такого раствора необходимо:

л ооог! ^°0’°  ЛГ =  3 ,28  г = 3 , 3  см».
0 ,2280  — х

Общие формулы для расчета осадителя имеют вид.
Масса осадителя:

р =  \ ,5апМ0/ (тМа), (С>2)

где а — навеска; М () — молярная масса осадителя, г; М п — моляр
ная масса вещества, г; ту п — коэффициенты реакции.

Объем жидкого осадителя:
V =  р100/(рС ), (03)

где р — масса осадителя; р — плотность; С — концентрация.
Объем раствора твердого осадителя:

=  1,5р/?/И0 1 оо (64)
/пМц()С

Для количественного осаждения осадка кроме подбора осади
теля важно выполнить ряд условий (ч. I, гл. VI, $ 39). Осадок дол
жен иметь минимальную растворимость. Осаждение кристалличе
ских осадков необходимо вести из подогретых и разбавленных раст
воров, осадки в этом случае укрупняются; аморфные осадки осаж
дают из концентрированных растворов, при этом происходит их 
уплотнение. Осадитель необходимо добавлять медленно, перемеши
вая раствор стеклянной палочкой. После осаждения необходимо про
верить полноту осаждения, добавив после отстаивания осадка по
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сгенке стакана 1—2 капли раствора реагента. Отсутствие помут
нения в месте падения капель указывает на полноту осаждения. 
Кристаллические осадки оставляют на некоторое время для созре
вания, при котором происходит укрупнение кристаллов. Созревший 
осадок легче отфильтровать и промыть. Аморфные осадки отфиль
тровывают и промывают сразу после осаждения. Чтобы облегчить 
фильтрование, после осаждения добавляют до 100 см3 воду или раст
вор легко удаляющегося электролита, содержащего одноименные 
ионы (для уменьшения раствори.мости осадка). Осаждение целесо
образно проводить из подогретых растворов, при этом происходит 
коагуляция коллоидных частиц, укрупняются частицы коллоидных 
осадков, у кристаллических осадков образуются более крупные 
кристаллы. Перед фильтрованием раствор с осадком охлаждают 
для уменьшения растворимости осадка. Играет роль также ско
рость осаждения. Аморфные осадки осаждают быстро, кристалли
ческие — медленно для укрупнения образующихся кристаллов.

Фильтрование. Осадки отфильтровывают через стеклянные или 
бумажные беззольные фильтры. Стеклянные фильтры применяют 
при фильтровании крупнокристаллических, бумажные — мелко
кристаллических и аморфных осадков. Беззольные фильтры разли
чают по диаметру (6, 7, 9 и 11 см) и по плотности. Наименее плот
ные фильтры имеют на обертке черную или красную ленту, средней 
плотности — белую, плотные — синюю. Аморфные осадки филь
труют через фильтры с малой плотностью, кристаллические — 
средней и большой плотности. Д ля ускорения процесса сначала про
пускают через фильтр прозрачную жидкость, затем в стакане про
мывают осадок, декантируя промывные воды, и стеклянной палоч
кой с резиновым наконечником осадок полностью переносят на 
фильтр.

Промывание. Малорастворимые осадки промывают горячей дис
тиллированной водой. Если осадок частично растворим, то для 
понижения растворимости его промывают 1—3%-ным раствором 
осадителя (если он летуч) или вещества с одноименными ионами. 
Промывают осадок в стакане, после переноса на фильтр — не
сколько раз на фильтре, стараясь при этом, чтобы осадок собрался 
в вершине обратного конуса фильтра Непромытый осадок на 
фильтре оставлять нельзя — он бьгетро растрескивается. Промыва
ние осадка производят 3—4 раза. Аморфные осадки во изоежание 
пептизаиии (растворения) промывают 2—3%-ным раствором ни
трата аммония, который как электролит препятствует пептизаиии. 
В конце промывания промывные воды проверяют на полноту уд 
ления мешающих ионов. Иногда возникает необходимость Р ^ ч  
концентрации примесей, остающихся в осадке после промывания. 
Такой расчет производят по формуле

Си=, ( _ 5 _ ) ЯС о. **>

; Р= ц °  ; ; р-



жидкости, удерживаемое осадком; Уп — количество промывной 
жидкости, применяемое для одного промывания; п — число промы
ваний.

Пример. Промывание осадка 100 см3 промывной жидкости можно осущ ест
вить два раза порциями по 50 см3 и, предположим, 10 раз порциями по 10 см3. 
Во втором случае количество примесей, остающееся в осадке, значительно меньше! 
Д ля первого случая Уп =  50, п  — 2, Уу =  10 и концентрация примесей после 
промываний равна

во втором случае при ]/„ =  Ю, п =  10, Уу =  10 получаем

К онцентрация оставш ихся примесей уменьшилась во втором способе в 56 раз 
по сравнению  с первым.

Перевод осадка в гравиметрическую форму. Промытый осадок 
высушивают и, если необходимо, озоляют и прокаливают. Условия 
перевода в гравиметрическую форму зависят от свойств получен
ного осадка и его стабильности. Иногда применяют высушивание 
без нагревания путем последовательной промывки осадка водой, 
спиртом и эфиром и удаления следов эфира, продувкой сухим воз
духом. Таким способом высушивают легко разлагающиеся осадки, 
например Ма2п[(и02).,(СН^С00)9] при определении Маь грави
метрическим способом. Высушивание в сушильном шкафу при 
100—120 "С используют для осадков, разлагающихся нестехиоме- 
трично при более высоких температурах, и с целью повышения 
массы осадка и увеличения точности анализа. Например, при опре
делении N12+ получают имеющий большую массу осадок диацетил- 
диоксимата никеля и высушивают его при 100 "С. Дальнейшее на
гревание осадка приводит к разложению диацетилдпоксимата и 
уменьшению массы осадка, что снижает точность определений.

Озолемие и прокаливание применяют при получении либо ста
бильных в химическом отношении осадков (сульфаты, сульфиды, 
хлориды), либо образовании стабильных гравиметрических форм, 
например оксидов металлов. При прокаливании с осадком могут 
происходить химические превращение:, при которых поручается 
стабильная гравиметрическая форма. Например, при прокалива
нии СаС>04• Н20  проходят следующие химические реакции:

Вследствие этого режим прокаливания необходимо выбирать 
термографическим методом, наблюдая изменения массы осадка при 
повышении температуры (см. ч. II, гл. X, §85). При этом можно 
подобрать режим, обеспечивающий необходимую стабильность массы,

СаС20., • Н .,0  ->- СаС20 ,  •-}- Н 20  (130 -1 4 0 °  С) 

2СаС20 ., +  0 2 2СаСО, +  2С 02 (390 -  430° С) 

СаСО;| СаО -[-СО , ( 0 0 0 -  700° С)
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п  ппК̂ г Т.емпература пРокаливания осадков не должна превышать 
С, дальнейшее повышение температуры приводит к разложе

нию гравиметрических форм, например: Р*ыюже

В а 5 0 4 - > В а 0  +  5 0 3 ( >  1300°С) 
6Р е»0 , -V 4Ре30 4 ( >  1300° С)

Техника высушивания и прокаливания имеет ряд особенностей. 
1опС̂ ИВание осадков производят в сушильном шкафу при 105— 
120 С, помещая воронку с фильтром и осадком на 5—10 мин в су
шильный шкаф. Вещества, которые в ходе анализа подвергаются 
высушиванию до постоянной массы (например, при определении 
влажности), сушат в бюксах длительное время, периодически взве
шивая осадок. Перед взвешиванием бюкс с веществом охлаждают 
в эксикаторе в течение 30—50 мин. Сжигание и прокаливание осад
ков производят в тиглях, предварительно тщательно вымытых, 
прокаленных, охлажденных в эксикаторах и взвешенных. Прокали
вание и взвешивание тигля повторяют несколько раз до постоянной 
массы. Во взвешенный тигель осторожно помещают фильтр с осад
ком. Перенос фильтра с осадком из воронки в тигель выполняют 
над листом чистой бумаги и случайно выпавшие частицы осадка 
стряхивают с бумаги в тигель. Сжигают фильтр в тигле над пламе
нем газовой горелки, стремясь, чтобы он медленно обугливался, но 
не горел, во избежание потерь осадка. Тигель с осажденным осадком 
помещают в муфельную печь и прокаливают при определенной 
температуре 30—40 мин. Тигель с осадком после прокаливания 
охлаждают в эксикаторе и взвешивают. Процедуру прокаливания 
и в з в е ш и в а н и я  повторяют до достижения осадком постоянной  
массы.  Если осаждаемая и гравиметрическая формы не отличаются 
д р у г  от д р у г а ,  прокаливание ведут при 300—600 °С; в случае необ
ходимости  перевода осаждаемой формы в гравиметрическую тем
п е р а т у р у  повы ша ют до 900— 1100 С. Содержание определяемого 
вещества (в %) рассчитывают по формулам:

■.аР; С =  аП 00/Р \ С =  аПООУГ/У, (66>

Где а — масса определяемого вещества; Р — аналитический фактор; 
д - _  ма_^а весовой формы; р —  навеска анализируемого образца; 
у —  объем а на л и зи р уе м ог о  раствора .

Чтобы результаты гравиметрического анализа были точны, 
осачкп получаемые при проведении анализа, должны отвечать ряду 
требований:" иметь постоянный химический состав; быть практиче
ски нерастворимыми в воде (их растворимость не должна 
шять М О 3 моть/дм3); потери осадка при проведении операции 
Т Л , 4  ' л ж н ы  быть минимальны; иметь структуру, « М М Ю Ц »

' г пгпипин ян ал и за— фильтрование, промывание, пре 
провести вс" ^  к™0 фор му. Некоторые осадки (сульфиды)
ВРаТ / ? п  Д 2 от ко^ои ан ы е растворы и адсорбируют на себе другие 

Т а « 1 « м д » 1  использовать для анализа нельзя.



52. ПРИМЕНЕНИЕ ГРАВИМЕТРИЧЕСКОГО АНАЛИЗА
В ХИМИИ, МЕДИЦИНЕ И ФАРМАЦИИ

Гравиметрические методы применяют при анализе большинства 
веществ и фармацевтических препаратов. Наиболее часто опреде
ляют количество летучих веществ и воды и различного типа золь
ность препаратов.

Количество летучих веществ и воды определяют высушиванием 
вещества до постоянной массы при температуре, которая указы
вается в статьях на лекарственные препараты и в ГОСТах на веще
ства и сырье. Навеску вещества помещают во взвешенный бюкс 
и высушивают в сушильном шкафу при 105—110° С в течение опре
деленного времени (1—1,5 ч). Бюкс с навеской охлаждают в экси
каторе и снова взвешивают. Если разница массы бюкса между взве
шиваниями не превышает 0,0005 г, считают, что препарат высушен 
до постоянной массы. Если разница в массе превышает 0,0005 г, 
высушивание повторяют. Расчет влажности (в %) проводят по 
формуле

д = ( а  — р) \00 /а ,  (67)

где а — величина исходной навески, г; р — высушенная навеска, г.
При определении кристаллизационной воды навеску вещества 

прокаливают в муфельной печи 30—40 мин при 300—400 сС, после 
чего охлаждают в эксикаторе и взвешивают.

Кроме влажности и летучих веществ многие вещества, препа
раты, лекарственные растения анализируют на содержание различ
ных видов золы. Обычно определяют: а) количество общей золы;
б) количество золы, нерастворимой в НС1 (соли серебра, ртути, 
силикаты); в) количество сульфатной золы (соли бария, кальция, 
стронция, силикаты). Количество общей золы определяют, сжигая 
и прокаливая в тигле до постоянной массы навеску 3—5 г вещества. 
Если необходимо определить золу, нерастворимую в соляной кис
лоте, к остатку в тигле после прокаливания добавляют 2—3 см3 
раствора хлороводородной кислоты, закрывают часовым стеклом 
тигель и нагревают на водяной бане в течение 10 мин. К содержи
мому тигля добавляют 5 см3 горячей воды, осадок отделяют на 
фильтре и промывают горячей водой до исчезновения реакции 
на СГ. Фильтр с осадком высушивают, сжигают, прокаливают и 
взвешивают. Определение сульфатной золы производят, обрабаты
вая навеску препарата в тигле 0,5—1 см3 концентрированной 
Н25 0 4. Избыток серной кислоты удаляют при нагревании тигля на 
сетке или песчаной баме. Тигель с осадком прокаливают до постоян
ной массы.

Ряд фармацевтических препаратов — сульфат натрия, сульфат 
хинина, хлоргидрат хинина, гидробромид тиамина и др. — опре
деляют количественно гравиметрическим способом.

Пример. Сульфат натрия определяют следующим способом. Точную навеску  
(около 0 ,25  г) высушенного сульфата натрия растворяют в небольшом количе
стве воды (25 см'*), доводят объем раствора до 200 см:\  добавляю т 1 сма 8% -пои 
НС1 и нагревают до кипеппя. К подогретому раствору добавляю т 10 см:1 горячего  
5%-иого раствора хлорида бария, нагревают смесь па водяной бане 30 мим для
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/г п « ВсаЦ"Я Т - ДКа’ охлажлают раствор с осадком и фильтруют через ппотнчй 
, * лента) оеззольньш фильтр. Осадок на фильтре промывают горячей водей'ло 

Фи ‘ тпТеЛЬИ0И Реакции промывных вод на хлориды (проба с раствором ^ N 0  )
ш к Х ^ ш , ю Г  П0^РГ НОЛ ЯТ 80 ВГ ШеННЫЙ гигель> высушивают в? сушильном шкаф\ при 100— 110 С, сжигают фильтр над пламенем газовой горелки Гсчеля 
чтооы фильтр не загорелся), затем прокаливают в муфельной печи при 600 °С
ппКС1 еи^ ЛаЖДеНМЯ °СТаТ° К В ™гле с‘'1ач»вают несколькими каплями ганюнтри-
р ов ан н ои  сер н о й  кислоты  и снова п рок али ваю т до  п остоянной  массы. П рокален
ный о с а д о к  в ти гле о х л а ж д а ю т  в эк си к атор е и взвеш иваю т.

Гравиметрический анализ широко применяется также как ар
битражный метод анализа, проводимый при получении сомнитель
ных результатов по другим методам анализа. Гравиметрическим 
п\тем обычно проводят все определения, требующие высокой точ
ности и надежности, особенно при анализе состава веществ.

53. ГАЗОВЫЙ АНАЛИЗ

Анализ газов широко применяется в различных областях хими
ческой промышленности, металлургии, санитарной химии, органи
ческой химии к начинает развиваться в фармации в связи с необ
ходимостью анализировать газы, применяемые в лечебных целях, — 
кислород, диоксид углерода, гемиоксид азота, циклопропан и др. 
Газовый анализ имеет ряд особенностей и специальную аппара
тур У-

Анализ газов может производиться измерением объема газа, 
прореагировавшего с каким-либо поглотителем (газообъемный ана
лиз), определением привеса поглотителя, прореагировавшего с га
зом (гравиметрический анализ газов), титриметрическим определе
нием продукта, образованного газом при его взаимодействии с не
которыми веществами в растворах (титриметрический анализ 
газов), наконец, существуют инструментальные методы газового 
анализа, предусматривающие определение газов по их физико
химическим свойствам (преломление, теплоемкость, спектры в УФ- 
и ИК-области, масс-спектрометрия и др.).

Все применяемые методы газового анализа можно разделить на 
методы поглощения, или абсорбции, и методы сжигания. В  методах 
поглощения анализируемый газ поглощается каким-либо поглоти
телем, затем определяется объем остатка газа или поглотитель ана
лизируется тем или иным способом. В  методах сжигания произво 
дится сжигание газа, продукты сжигания поглощаются поглотит - 
лем либо количество прореагировавшего газа определяется

Аппаратура газового анализа имеет ряд характерных °с°бенно 
стен. Газовые бюретки (рис. 19, а) градуированы и

Перед началом

ем ^ ,' о св о б о ж д ен  ному от жидкости, определяют объем газа, находя
щегося в бюретке.



Газовые пипетки (рис. 19, б) предназначены для отмеривания 
определенного объема газа. Газовая пипетка соединяется с урав
нительной склянкой, заполненной водой или другим растворителем, 
газ  ̂при заполнении пипетки вытесняет жидкость, затем отмерен
ный объем газа вводится в необходимое место. Поглотительные 
сосуды могут иметь различную форму и устройство и предназначены 
для поглощения анализируемого газа твердым или жидким поглоти
телем, помещенным в сосуд. Ток газа пропускается через сосуд 
и поглощается целиком 
или частично (в случае 
смеси газов) поглотителем.
Газометр (рис. 19, в) пред
назначен для сбора и хра
нения газа. Состоит газо
метр из склянки с тубусом, 
в которую вставлена во
ронка с краном. Перед 
началом работы газометр 
заполняется через воронку 
при открытых кранах во
ронки и СКЛЯНКИ ЖИДКО- р пс ]д  Аппаратура газового анализа  
стью полностью. Затем в
склянку через кран подается газ, который вытесняет жидкость 
в воронку. После заполнения газометра газом краны закрывают. 
В случае необходимости отбора пробы газа открывают кран 
воронки и кран склянки и отбирают из газометра необходимый 
объем газа.

Газоанализаторы предназначены для проведения анализа газов 
методом поглощения. Разработано много типов газоанализаторов. 
Один из них (рис. 20) — газоанализатор химический (ГХ-1) пред
назначен для определения С02, 0 2 и СО в воздухе и состоит из 
трех поглотительных сосудов /, гребенки с кранами 2, трехходовым 
краном 3, измерительной бюретки 4 и уравнительной склянки 5. 
Для соблюдения постоянства температуры измерительная бюретка 
помещена в водяную рубашку 6. С наружной средой прибор сооб
щается через газовый фильтр 7. Перед началом работы поглоти
тельные сосуды заполняют поглотителями (с помощью бюретки) и 
заполняют бюретку водой. При проведении анализа газ из газо
метра через трехходовой край поступает в бюретку, заполняя ее 
полностью. Затем газ из бюретки с помощью кранов 2 через гребенку 
вытесняют поочередно в каждый из поглотительных сосудов, доби
ваясь при этом постоянства объема остатка газа (полнота погло
щения) и замеряя каждый раз по остатку объем поглощенного газа 
(СО.,, СО или 0 2). Например, если первоначальный объем газа со
ставлял 100 см8, после поглощения 0 2 стал 80 см:‘, содержание 
кислорода равно =20. Ш /т ^20 %.

Обнаружение отдельных газов в газовой смеси проводят раз
личными методами. Наиболее часто в практике встречается анализ
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кислорода, оксида углерода, диоксида углерода, диоксида серы, 
хлора. Основной задачей здесь является обнаружение примесей 
токсичных и вредных газов, которое проводится следующим обра
зом. Присутствие диоксида углерода в газовой смеси определяют, 
пропуская 1 дм3 смеси через поглотительную склянку, содержащую 
100 см3 насыщенного раствора гидроксида бария. Гидроксид бария 
взаимодействует с С 02 с образованием ВаС03:

В а(0Н )2 +  С02 (г)-^В аС 03 (т) +  Н20
что приводит к помутнению раствора. Интенсивность помутнения 
нефелометрически сравнивают с помутнением стандартного раст
вора, приготовленного добавлением 0,1 г гидрокарбоната натрия 
к 100 см3 раствора гидроксида бария.

2

Примесь сероводорода определяют пропусканием 3 дм3 газа 
чср\гз Ь-образную трз'бку, в которую помещена полоска бумаги, 
Слгоч-спной раствором ацетата свинца. Почернение бумаги свиде
тельствует о присутствии в газе сероводорода (РЬ5).

Примесь хлора, брома обнаруживают, пропуская 3 дм3 газа 
через поглотитель, содержащий 50 см3 воды, к которой добавлен 
1 см3 0,1 н. А%КО,>. В озникиовение опалесценции раствора (А§С1, 
А^'Вг, А%) свидетельствует о присутствии хлора пли брома в анали
зируемом газе.

Количественное определение отдельных газов проводят газо- 
объемным методом. Диоксид углерода определяют по уменьш ению  
объема газовой смеси,пропущенной через раствор гидроксида калия:

2 КОН  +  С 0 2 К 2СО, -I- Н20  
водород — по уменьшению объема газовой смеси, пропущенной через 
нагретую до 270—280 С трубку, заполненную  оксидом меди (И):

С и 0 -{-Н 2 (г ) — Си + 1 1 ,0
кислород — по ум еньш ению  объема газовой смеси, пропущ енной  
через щ елочной раствор пирогаллола , который окисляется кисло
родом, к ол ичествен но взаимодействуя с ним.



ИНСТРУМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ 
КОЛИЧЕСТВЕННОГО АНАЛИЗА

Г Л А В А  VII

ИНСТРУМЕНТАЛЬНЫЕ 
МЕТОДЫ АНАЛИЗА

54. КЛАССИФИКАЦИЯ ИНСТРУМЕНТАЛЬНЫХ
МЕТОДОВ АНАЛИЗА

В инструментальных методах анализа предусматривается при
менение специально приспособленных инструментов *. В качестве 
инструментов применяют различного типа аналитические приборы, 
предназначенные для проведения основных процедур анализа и ре
гистрации его результатов. В инструментальных методах исполь
зуют физические и физико-химические свойства веществ, которые 
фиксируются регистрирующей аппаратурой. Чувствительность ана
лиза может быть при этом повышена до очень высоких значений, 
точность регистрирующей аппаратуры во многих случаях значи
тельно выше, чем у субъективных методов. Многие физико-химиче
ские свойства специфичны, что увеличивает селективность анализа. 
Инструментальные методы позволяют провести полную автоматиза
цию анализа. Их широко используют как в количественном анализе, 
так и для обнаружения веществ.

Количественный анализ веществ проводят двумя путями.
Определение количества вещества по его физическим свойствам. 

Концентрация веществ в растворе в известных пределах связана 
с некоторыми их физическими свойствами прямой пропорциональ
ной зависимостью. Например, угол преломления, оптическое погло
щение, электрическая проводимость растворов веществ (Ц изме
няются в определенных границах пропорционально концентра
ции (С):

Ь =  ЬС. (68)

Эту зависимость широко используют при определении концен
трации веществ, измеряя соответствующие физические свойства

* Инструмент — устройство, используемое для наблюдения, измерения  
или сообщения сведений о качественном состоянии, заменяющее, облагораж иваю щ ее  
или увеличивающее действия человека, или дополняющее их (по определению  
ЙЮПАК).
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Р -™ > ров . Подобные закономерности установлены также для твер
дых материалов, сырья, что легло в основу спектральных методов 
анализа. Эти методы называют методами прямого инструменталь
ного анализа или физическими.

^Часто при проведении прямого инструментального анализа 
предварительно проводят химическую реакцию. Концентрацию по
лученного продукта измеряют по физическим свойствам, например 
по интенсивности поглощения светового излучения цветным про
дуктом реакции. Такие методы анализа называют физико-химиче
скими.

Определение точки эквивалентности в титриметрических методах 
анализа по изменению физических свойств раствора. Применяется 
при невыраженности скачка титрования, темной окраске раство
ров, исключающей применение индикаторов, отсутствии подходя
щих индикаторов и др. В таких случаях замеряют физические 
свойства титруемого раствора. В процессе титрования снижается 
концентрация определяемого вещества, что ведет к изменению соот
ветствующего физического свойства. В точке эквивалентности свой
ство перестает изменяться в связи с исчезновением определяемого 
вещества. На графиках зависимости свойства от объема титранта 
в точке эквивалентности наблюдается перегиб. Такие методы на
зывают физико-химическим или инструментальным титрованием. 
Чащ е всего используют потенциометрическое, кондуктометрическое, 
фотометрическое и амперометрическое титрование. Кроме качест
венного и количественного анализа инструментальными методами 
устанавливают состав и структуру веществ. Так как сущность 
однотипных методов физического анализа и физико-химического 
титрования одинакова, их рассматривают вместе.

Инструментальные методы классифицируют в соответствии со 
свойствами веществ, используемыми для измерений. Различают 
следующие группы инструментальных методов анализа: 1) оптиче- 
ские"— основаны на измерении оптических свойств веществ и их 
растворов; 2) электрометрические — измеряют электрические пара
метры растворов веществ; 3) резонансные — используют явления 
резонансного поглощения веществом электрического или магнит
ного поля; 4) радиометрические — количество веществ измеряют 
пли по их радиоактивности, или с помощью радиоактивных инди
каторов; 5) термические — измеряют тепловые эффекты, сопро- 
вож даю щ ие нагрев, высушивание, титрование и т. д. веществ,
Ь) хроматографические — применяется хроматографическии метод 
разделения в комбинации с детекторами разделенных веществ, 

масс-спект 
анных оск 
я ют скор( 
тразвука 

указанных разработан ряд

1 С . 1 С П П Л  *-> -----  • *
/) масс-спектральный — основан _и_а___из“ еР®” иИлвМ атеы ^и ом з^

)рость
^ ' з в у к Г ^ р о п о р ц и о , ; ^  концентрации раствора. Кроме 

„заработай ряд других методов инструментального

розанных осколков молекул веществ; 8) ультразвуковые 
меряют скорость Ультразвука ^  Растворах ̂

а н а л и з а .

1 ,14.



55. ЧУВСТВИТЕЛЬНОСТЬ И СЕЛЕКТИВНОСТЬ 
ИНСТРУМЕНТАЛЬНЫХ МЕТОДОВ АНАЛИЗА

Чувствительность метода определяется двумя факторами: ин
тенсивностью измеряемого физического свойства и чувствитель
ностью детекторов сигнала в приборе для инструментального ана
лиза. Малоинтенсивными свойствами является, например, ряд опти
ческих свойств — преломление светового луча и вращение плоско
сти поляризации света, вследствие чего рефрактометрия и поляри- 
метрия имеют низкую чувствительность и применяются при ана
лизе сравнительно концентрированных растворов веществ.

Высокую интенсивность могут иметь (в зависимости от типа 
веществ) поглощение света растворами веществ, линии в эмисси
онном спектре элементов, флюоресценция, радиоактивность и ряд 
других свойств. В связи с этим соответствующие виды инстру
ментального анализа обладают высокой чувствительностью — от
1 • 10'° г у фотометрических до 1 • 10~15 г у' радиометрических мето
дов. Высокая чувствительность многих методов объясняется свой
ствами применяемых детекторов сигнала в приборах. Например, 
современные фотоумножители реагируют на световые потоки с очень 
малой интенсивностью, а радиометрические счетчики — на отдель
ные элементарные частицы. Электрохимические методы (полярогра
фия, кулонометрия) имеют высокую чувствительность благодаря 
применению высокочувствительных регистраторов тока и потен
циала. В табл. 33 приведены данные по чувствительности некоторых 
инструментальных методов анализа.

Т а б л и ц а  33

Чувствительность некоторых инструментальных методов анализа

Метод
П редел  
обн ар у
жении, г

Метод
Предел 
обнару

жен чи, г

Ф отометрия 1 • 1 0 -° Г азовая хроматография 1 • 10“11
Ф лю орим етрня 1 • Ю- 10 Радиоизотопны й анализ 1 • 10
П оляр ограф ия I • 10*8 М асс-спектрометрия 1 • 10"13
Эмиссионный спектраль 1 • 10~10 К улоном етрия 1 • 10 10

ный ан ал и з Кинетический анализ 1 ■ 10 11
А том но-абсорбционны й 1 . К) -™

спектр альи ы и а нал из

Высокочувствительные методы анализа применяют при анализе 
мпкрокомпонеитов смесей, продуктов разрушения веществ, приме
сей к ним. Особенно большое значение они имеют в полупроводнико
вой промышленности, при производстве особо чистых веществ, 
в исследованиях биологических объектов и т. д.

Важным преимуществом многих инструментальных методов яв
ляется их высокая избирательность — селективность. Ряд инстру
ментальных методов, например рефрактометрия, интерферометрия, 
не селективны и используются в тех случаях, когда анализируются
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,‘гр Й п Т п ИВИДУаЛЬНЫе вещества- либо несложные смеси (из 2 - 3  ве
ществ). Высокая степень селективности присуща методам основан
совок ая ^ т п КТеР̂ ЫХ свойствах молекул, функциональных группи
ровок, атомов, обладающих эмиссионными и абсорбционными спек
трами, радиоактивностью, способностью к электрохимическому 

установлению  или окислению. Например, по линиям эмиссион- 
о спектра обнаруживают и определяют практически все элементы 

при их совместном присутствии. Эти методы широко применяются 
в промышленности, сельском хозяйстве, медицине, научных иссле- 
дованиях, при анализе материалов сложного состава.

56. ПРАВИЛЬНОСТЬ И ВОСПРОИЗВОДИМОСТЬ 
ИНСТРУМЕНТАЛЬНЫХ МЕТОДОВ АНАЛИЗА

П р а в и л ь н о с т ь  инструментальных методов анализа зави
сит от того, насколько свойство адекватно отражает состав и свя
зано с ним строго определенными закономерностями. Закономерно
сти, связывающие свойство и состав, устанавливают эксперимен
тально. Поэтому при проведении инструментального анализа пред
варительно проводят калибровку аналитических приборов и выяв
ление зависимости физического свойства от состава. Эти задачи 
решаются с помощью стандартных образцов. Стандартными образ
цами называют вещества или материалы, имеющие постоянный 
состав и свойства. Например, в потенциометр и и применяют стан
дартные буферные растворы с постоянным значением рН, с их по
мощью калибруют рН-метры, в спектрофотометр и и по стандартам 
веществ составляют калибровочный график, используемый затем 
для интерпретации результатов измерений исследуемого образца. 
Применение стандартов позволяет получить правильные результаты 
анализа.

На в о с п р о и з в о д и м о с т ь  инструментальных методов 
помимо общих причин (точности отмеривания, отвешивания и др-) 
влияет стабильность работы аналитического прибора. Последняя 
зависит от постоянства напряжения электропитания приборов и 
стабильности работы детекторов. Постоянство напряжения электро
сети обеспечивают стабилизаторы напряжения, от которых произ
водят питание приборов. Стабильность работы детекторов (Фру0- 
элементов, термоэлементов и т. д.) повышают разностными (диффе- 
ренциальными) способами измерений. Дифференциальная схема 
измерений предусматривает использование двух детекторов 
стандартного и измерительного, регистрируют в этих схемах раз- 
постный сигнал. Иногда дифференциальный способ осущес:тмяю

П Ы  п  п а л -  '  ____ __  О О 'Г Р К Л

т н и м  детектором, замеряя сначала сигнал стандартного, зат 
исследуемого образца. Например, в фотоколориметрах^спользу 
два (Ьотоэтемента, на один из них поступает световой луч, прошед 
пГий ирпез п аствор и тел ь  или стандарт, на второй -  через растворл через растворитель или стандарт, на к

\ Гг тэошргтия Разностный сигнал фотоэлементов усили



с растворителем и приводят электрический сигнал фотоэлемента 
к нулю, затем измеряют поглощение раствора определяемого веще
ства, получая на шкале прибора разностное показание, связанное 
только с количеством определяемого вещества.

Для получения точных результатов на приборе производят 
обычно не менее 3—5 измерений образца, затем их обрабатывают 
методами математической статистики. Точность инструментальных 
методов сильно колеблется в зависимости от метода. Наиболее 
высокой точностью (до 0,001 %) обладает кулонометрия, точность 
в пределах 2—5 % имеет большинство прямых инструментальных 
методов. Инструментальное титрование по своей точности сравнимо 
с химическим титрованием (0,1 %).

57. АНАЛИТИЧЕСКИЕ ПРИБОРЫ

Инструментальные методы анализа проводят с помощью анали
тических приборов. Аналитические приборы можно подразделить 
на два типа: подготовительные и измерительные. Приборы п о д 
г о т о в и т е л ь н о г о  типа предназначены для подготовки об
разца к проведению анализа: пробоотбора, растворения, фильтро
вания, разделения, гомогенизации, отмеривания, отвешивания 
образца и т. д. Многие из них были рассмотрены при описании про
цедур химических методов анализа. К ним можно отнести воронки, 
мерные колбы, фильтры, перегонные установки и др. Аналитические 
приборы подготовительного типа в инструментальных методах ана
лиза в принципе могут не отличаться от применяемых в химических 
методах. Совершенствованию, механизации и автоматизации под
готовительных работ уделяется значительное внимание в связи 
с необходимостью их ускорения.

Аналитические приборы и з м е р и т е л ь н о г о  типа пред
назначены для измерений физической характеристики образца, 
связанной с количеством или другими параметрами определяемого 
вещества. В химическом количественном анализе такими измери
тельными приборами являлись бюретки (в титриметрическом ана
лизе) или аналитические весы (в гравиметрическом анализе). Ана
литические приборы инструментальных методов рассчитаны на изме
рение определенных физических характеристик веществ или их 
растворов. Результаты измерений на аналитических приборах 
либо наблюдают визуально (по отсчетиой шкале), либо прибор про
изводит их автоматическую регистрацию (на ленте самописца). 
По способу регистрации в связи с этим различают иерегпстрпрую- 
щие и регистрирующие аналитические приборы. К не регистрирую
щим, например, относятся фотоколориметры, отсчет показаний 
которых производят визуально по шкале измерительного барабана. 
Регистрирующими приборами являются ИК-спектрофотометры, не
которые марки полярографов, ЯМР-, ЭПР-спектрометры, выдаю
щие результаты измерений в виде спектрограмм или полярограмм 
па лепте самопишущего потенциометра.
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Блок источника сигнала, взаимодействующего с веществом 
В^соответствии с типом сигнала его источником, например, служит 
электрическая оатарея, лампа накаливания (или другие источники 
электромагнитных волн).

Блок селектора, выделяющий из общего потока сигнал с опре
деленными параметрами. Роль селектора выполняют, например, 
призма и щель в спектрофотометре, выделяющие световой луч опре
деленной волны.

Блок преобразователя поданного сигнала под действием опре
деляемого вещества. Преобразователем сигнала, например, в фото- 
колориметре является кювета с раствором вещества, обладающим 
способностью поглощать определенную часть видимого света. Блок 
преобразователя может размещаться до селектора сигнала (в атом
но-адсорбционном спектрофотометре) или даже объединяться с ис
точником сигнала (пламенный фотометр).

Блок детектора преобразованного сигнала. К детекторам сиг
налов относятся, например, фотоэлементы в фотоколориметрах, 
улавливающие световой поток, болометры в ИК-спектрофотометрах, 
воспринимающие тепловое излучение, и т. д. Сигнал детектора 
(обычно электрический) затем усиливается радиотехническими уси
лителями и подается на блок регистратора сигнала.

Блок регистратора сигнала обычно представляет собой элек
трический стрелочный измерительный прибор (микроамперметр), 
показывающий значение интенсивности сигнала, барабан или 
ш калу отсчетного устройства (в схемах с электрической или механи
ческой компенсацией сигнала), электронный самопишущий потен
циометр (самописец).

Блок стабилизатора электропитания прибора необходим для 
получения устойчивых и воспроизводимых показаний, не завися
щих^ от колебаний напряжения в электросети. Описанная блок- 
схема характеризует работу односигнальных приборов, например 
рефрактометров, поляриметров, полярографов, УФ-спектрофото 
метров и др. В этих приборах используют один сигнал—луч света, 
разность потенциалов и т. д. При использовании односигиальных 
приборов обычно сначала регистрируют сигнал растворителя, за
тем сигнал раствора вещества, получая разностный сигнал, харак
теризующий только вещество. „,т5,гПт

В современных приборах разностный сигнал часто получают, 
применяя двухсигнальные (дифференциальные)
И К-спектрофотометры многих марок работают ™ ДвУ^л У ^ в0;  
схеме С помощью специального устройства детектор ФИКСИР ^  
топько разность интенсивностей одного и второго^уча, проходящ ^

б л о к Г ШИНСТВО аналиТ11ческих приборов включает следующие

т е р и  „ с ™ , »

■ Й Й Г " " р е з у л ь 'тагов измерений (па самопишущем потенциометре).



58. МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ КОНЦЕНТРАЦИЙ 
В ИНСТРУМЕНТАЛЬНОМ АНАЛИЗЕ

В инструментальном анализе применяют несколько методов опре
деления концентраций веществ. В общем виде их можно разделить 
на две группы — с использованием стандартов веществ и с приме
нением аналитических факторов (показателей) веществ. Стандарты 
используют в следующих методах аналитических определений.

Метод калибровочного графика. Готовят серию разведений стан
дартного раствора вещества с известной концентрацией, замеряют 
на приборе характеристику свойства 
приготовленных растворов. По полу
ченным данным строят калибровоч
ный график. Затем измеряют харак
теристику анализируемого раствора 
и по графику определяют его концен
трацию (рис. 21). Приготовление 
стандартных и анализируемого рас
творов проводят в строго одинаковых 
условиях, добавляя к ним равные 
количества реактивов, растворите
лей и т. д. Для получения более точ
ного результата вместо графического 
построения можно рассчитать урав
нение калибровочного графика, для 
чего используют метод средних или 
метод наименьших квадратов. В уравнение подставляют затем 
характеристику анализируемого раствора и вычисляют его кон
центрацию.

Пример. При анализе раствора вещества фотометрическим методом были  
приготовлены разведения его стандартного раствора определенны х концентра
ции, которые имели следую щ ее оптическое поглощение:

К онцентрация С с, % I 2 3 4 5
П оглощ ение А с 0,20 0,42 0,61 0,80 0,98

Анализируемы й раствор вещества имел поглощение А х , равное 0 ,49 . Д ля  
определения концентрации раствора используем  уравнение калибровочного гра
фика, найденное методом средних. Выполнив предварительное построение ка- 
либроЕючного графика (рис. 21), убеж даем ся в его прямолинейности и п р охож 
дении через центр осей координат линии зависимости поглощения от концентра
ции. Следовательно, для расчета можно использовать уравнение прямой линии, 
проходящ ей через центр координат С — К А ,  где К —  угловой коэффициент. 
Составляем систему уравнений (по экспериментальным данным) : I =  /(0 ,20; 
2 - /<0,42; 3 =  КО,61; 4 =  /(0 ,80 ; 5 - =  /(0 ,9 8 . Суммируем полученные урав
нения и находим значение коэффициента /( : %С — 2 /(71 ; 1 5 =  К З ,01; К — 
- -  15/3,01 =  4 ,983 . Уравнение калибровочного графика С — 4,983/1 . Подста- 
ими в него поглощ ение анализируем ого раствора, определяем его концентрацию. 
С — 4 ,9 8 3 - 0 ,4 9  =  2,441 = 2 , 4 4  %.

Метод сравнения (метод стандарта). Используется в тех слу
чаях, когда линия з а в и с и м о с т и  состав свойство имеет прямоли
нейный характер и проходит через начало осей координат. На
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Рис. 21. Калибровочный график  
фотометрического определения:
А — поглощение раствора; С — 
концентрация вещества



приборе замеряют характеристики свойств стандартного

С с / С д - = / с / / л. . (69)

(70)

Метод сравнения обладает меньшей точностью, чем метод кали
бровочного графика (используется только одно измерение стан
дарта).

Метод добавок. Замеряют сначала свойство анализируемого 
раствора, затем повторяют измерение, добавив к раствору опре
деленное количество стандарта (соблюдая при этом равенство 
условий — объемов растворов и т. д.). Если зависимость состав — 
свойство прямолинейна, то приращение концентрации анализиру
емого раствора Сс вызывает соответствующее приращение харак
теристики свойств / с и можно записать равенства

П рим ер. П р и  ф отом етр и ч еск ом  а н а л и зе  п огл ощ ен и е а н а л и зи р у ем о го  раст- 
Есрл А х — 0 ,4 9 , при д о б а в к е  (к общ ем у  об ъ ем у  р аствор а) 1 % стандарта (Сс) 
п о г л о щ ен и е  р а ст в о р а  ст а л о  равны м  0 ,6 9 . С л едов ател ь н о , п р и р ост  поглощ ений  
А с =  0,(39 —  0 ,4 9  — 0 ,2 0 . П о  у р а в н ен и ю  (71) н аходи м

Метод аналитических факторов (показателей). Этот метод основан 
на использовании численных значений свойства, отвечающих еди
нице концентрации вещества. Аналитические факторы употребляют 
в расчетах при строгом соблюдении определенных закономерностей, 
связывающих характеристику свойства вещества с его концентра
цией в растворе. Такие закономерности установлены, например, 
е  рефрактометрии, поляриметрии, спектрофотометрии и ряде д р у 
гих методов. Применяют два вида аналитических факторов: моляр
ные показатели — соответствующие молярной концентрации ве
щества (моль 'дм3); удельные показатели — соответствующие 
процентной концентрации вещества.

Расчет концентраций при использовании аналитических факто
ров значительно упрощается. Измеряют свойство раствора и делят 
его па фактор. При этом получают концентрацию вещества в раст
воре в соответствующих единицах: С =  /У/7 (моль/дм*); С - -  / / г

откуда
(71)

С х = С сА х / А с =  1 • 0 ,4 9 /0 ,2 0  =  2 ,4 5  %.



в растворе, равен 0 ,00130 . При определении концентрации растворов К 1 изме
ряют показатель преломления раствора, затем растворителя и разницу меж ду  
ними делят на значение фактора. Так, если показатель преломления раствора 
К1 равен 1,3447, воды —  1,3330, его концентрация равна

С =  ( 1,3447 — 1,3330)/0,00130 =  9 %.

Кривые инструментального титрования строят в координатах — 
свойство титруемого раствора — объем добавленного титранта. 
В точке эквивалентности на кривой титрования наблюдается пере
лом. В общем случае различают интегральные кривые — на гра
фике откладывается значение свойства, дифференциальные — на 
графике откладывается разностное значение свойства (разность 
между двумя последовательными измерениями свойства). При* 
меры интегральной и дифференциальной кривой титрования см. 
рис. 66. Помимо описанных при инструментальном анализе при
меняют ряд других способов измерений.

Г Л А В А  VIII

ОПТИЧЕСКИЕ 
МЕТОДЫ АНАЛИЗА

59. КЛАССИФИКАЦИЯ ОПТИЧЕСКИХ МЕТОДОВ
АНАЛИЗА

Оптические методы основаны на измерении эффектов взаимодей
ствия веществ с электромагнитными волнами оптического диапаг 
зона. К оптическому диапазону обычно относят область электромаг
нитных волн с длиной волны X от 100 до 100 000 нм. Часто вместо 
длины X пспользуют частоту V — с/Х (в Гц) и волновое число V =  
=  \/Х  (в см-*) (с — скорость света). Тогда оптический диапазон — 
область воли с волновыми числами от 105 до 102 см"1. Оптический 
диапазон подразделяют на ультрафиолетовую — УФ (100—380 нм), 
видимую — В (380—760 им) и инфракрасную — ИК (760—100 000 нм 
или 13 300—100 см '1).

Взаимодействие электромагнитных воли с веществом может быть 
различным. По типу взаимодействия методы оптического анализа 
можно классифицировать следующим образом.

Методы, основанные на измерении эффектов поляризационных 
взаимодействий, — рефрактометрия, интерферометрия и полярнме- 
трия. Методы связаны с явлениями поляризации молекул веще
ства.

Методы, основанные на измерении поглощения веществом свето
вого излучения, — абсорбционные методы. Поглощать свет могут 
молекулы и ионы веществ. К таким молекулярно-абсорбционным 
методам относят колориметрию, фотоколориметрию и спектрофото- 
метрию. На поглощении света атомами основаны атомно-абсорбцион
ные методы.
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Методы, основанные на измерении интенсивности света, излу
чаемого веществом, — эмиссионные методы. К молекулярно-эмис
сионным методам относят флюориметрию, к атомно-эмиссионным— 
эмиссионный спектральный анализ и пламенную фотометрию.

Методы, основанные на измерении интенсивности света, рассе
янного или пропущенного суспензией вещества, — нефелометрия, 
турбидиметрия и соответственно фотонефелометрия и фототурби- 
диметрия.

Помимо приведенной часто применяют классификацию, которая 
основана на способе наблюдения (регистрации), использованном 
в данном оптическом методе. Визуальные методы — рефрактометрия, 
поляриметрия, интерферометрия, колориметрия, нефелометрия, тур
бидиметрия — предусматривают регистрацию измерения с помощью 
глаза. Приборы визуального типа устроены очень просто, дешевы 
и доступны.

В фотоэлектрических методах используют детекцию излучения 
фотоэлементами. Методы этого типа называют соответствующим 
термином с приставкой «фото» — фотоколориметрия, фотонефело
метрия, фототурбидиметрия, спектрофотометрия. Приборы фо
тоэлектрического типа сложны по устройству и сравнительно 
дороже.

Д ля проведения измерений в оптических методах анализа 
используют специальные приборы. Практически любой прибор 
оптического анализа состоит из источника излучения, фокусирую
щего устройства, селектора (преобразователя) излучения, кюветы 
или другого приспособления с раствором вещества, детектора излу
чения, усилителя, устройства для наблюдения или записи резуль
татов измерений, блока питания, стабилизатора питания при
бора.

В качестве источникоз излучения в оптических методах исполь
зуют: пламя горелки; вольтову дугу; лампы накаливания, дающие 
световое излучение в области 320—1000 нм; натриевые лампы 
в области 589 нм; водородные и дейтериевые лампы, заполненные во
дородом или дейтерием, — в области 180—320 нм; глобары на
каливающиеся стержни — в области 1 мкм и выше; ртутно-кварце
вые лампы — в области 200—500 нм. Фокусирующим устройством 
обычно является конденсор, который формирует параллельные све
товые лучи.

Селекторы излучения в оптических методах анализа различны 
по характеру действия. Призма рефрактометра преломляет световой 
луч, призма Николя в поляриметре выделяет из светового поляризо
ванный луч, светофильтр в фотоколориметре и флюориметре пропу
скает только определенную часть светового излучения, призма или 
диффракнионная решетка в спектрофотометре производит разложе
ние светового луча в спектр.

Детектором в ряде приборов служит глаз; в фотоколориметрах, 
спектрофотометрах УФ- и В-областей, флюориметрах — фотоэле
менты в спектрофотометрах ИК-областп — болометры и термоэле
менты’ Фотоэлементы в оптических приборах применяют двух ти-



лов — полупроводниковые и вакуумные (рис. 22). В фотоэлементах 
под действием светового излучения возникает электрический ток 
сила которого зависит от интенсивности излучения. Болометр пред
ставляет собой термосопротивление, изменяющее свое сопротивле
ние электрическому току под 
действием теплового излучения.
В термоэлементах под действи
ем теплоты возбуждается элект
рический ток.

От детектора электрический 
сигнал подается в усилитель, 
где усиливается и поступает в 
устройство для регистрации ре
зультатов измерений.

Регистраторами могут быть 
микроамперметр, вольтметр или 
реохорд, соединенный с бараба
ном компенсатора электриче
ского тока (при использовании 
мостовой схемы), по их показа
ниям наблюдают и записывают 
результат измерения. Электри
ческий сигнал может быть по
дан на самописец, автоматически 
регистрирующий на бумажной ленте уровень сигнала, или на 
осциллограф, на экране которого наблюдают форму или измеряют 
величину сигнала.

Аи $е Ре

Рис. 22. Типы фотоэлементов:
а — цезиевым вакуумным фотоэлемент; 0 — 
селеновым фотоэлемент с запирающим сло
ем; в — фотоумножитель

60. РЕФРАКТОМЕТРИЯ

Рефрактометрия * основана на измерении относительных пока
зателей преломления веществ. Относительным показателем прелом
ления п называют отношение скоростей света в воздухе сп и в данной 
среде сс: /г = сн/сс. При прохождении через какую-либо среду 
свет как электромагнитное излучение взаимодействует с молеку
лами и атомами веществ и изменяет свою скорость. Наибольшую 
скорость световой луч имеет в вакууме (б’() =  3*10^ м/с). Воздух 
обладает большей оптической плотностью по сравнению с ваку
умом, и в нем свет имеет меньшую скорость. Абсолютный (по отно
шению к вакууму) показатель преломления воздуха /V,, =  с0/сп — 
----- 1,00027. Для удобства показатели преломления остальных ве
ществ измеряют относительно воздуха. Абсолютный N и относитель
ный п показатели преломления связаны зависимостью N ---■ 
== 1,00027 /2. Обычно величину п считают равной N и называют 
показателем преломления. Показатель преломления отличается для 
лучей света размой длины волны; его изменения, названные диспер-

* Оспогшые законы преломления света были замечены М. Ньютоном, один  
из первых рефрактометров создал в 1756 г. М. В. Ломоносов.
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сиен, связаны со строением вещества среды. Кроме того показа 
тель преломления зависит от природы, плотности и концентрации 
вещества, типа растворителя, температуры и других факторов.

При переходе луча света из воздуха в какую-либо среду проис
ходит изменение его скорости. Если при этом направление падаю
щего луча не совпадает с нормалью к границе раздела сред (не 
перпендикулярно к ней), то его направление также изменяется

Р и с . 23 . П ри н ц и п ы  р еф р ак том етр и ч еск и х и зм ер ений

(7 2 )

(рис. 23, а). При этом показатель преломления связан с углом па 
дени я а  и углом преломления р луча зависимостью (для границы 
воздух — среда):

пс — с„/сс =  в'т с с /а п )  р .

Каждая сргда имеет постоянный показатель преломления и, сле
довательно, отношение синусов углов о *  Р также является посто 
яниой- величиной. Угол падения, луча ц.доожно увеличить до ег 
предельно возможного значения (90 ), при этом падающии луч пой
дет вдоль границы раздела сред и, преломившись, образует предель
ный угол преломления р (рис. 23, б). Так как 5111 90 — 1, зав 
мость (72) при этом примет вид

п с =  1/я п  Р; п с з ш р 1 =  1.

Если в качестве сред используется не воздух, а любые другие, 
то каждая из них описывается своим показателем и предельным



углом преломления. В этом случае можно записать равенство

>н  ЯП  р х =  п г  з ш  р 2 =  1; ( ( 7 3 )
П2 5111 Р !  ’ К '

которое характеризует преломление светового луча на границе 
любых двух сред.

В рефрактометрах для измерения показателя преломления в ка
честве сред используют раствор вещества и стекло. Для стекла из
вестен показатель преломления п2. Луч света, проходя границу 
раздела раствор—стекло, преломляется. Задав угол падения рх 
луча в растворе, равным 90° ($т Рх =  1), получим уравнение, поз
воляющее измерять показатель преломления раствора пх по значе
нию предельного угла преломления в стекле р2:

пг =  п2 §ш р2. (74)

Показатель преломления при прочих постоянных условиях свя
зан прямой пропорциональной зависимостью с концентрацией веще
ства в растворе и- его измерение широко используется в количе
ственном анализе. Для измерения показателей преломления раство
ров чаще всего применяют рефрактометры типа Аббе и типа Пульф- 
риха, которые работают на принципе измерения предельного угла 
преломления.

В рефрактометрах типа Аббе (рис. 23, в) главным узлом яв
ляется разъемный призменный блок 3, состоящий из двух призм 4У 
б, между которыми помещается слой анализируемой жидкости 5. 
Нижняя призма блока является осветительной. Ее поверхность, 
на которую наносится раствор, сделана матовой для улучшения 
рассеивания света. Луч света проходит через иижшою призму, 
попадает в раствор и на границе между раствором и гранью верхней 
измерительной призмы подвергается преломлению. Преломленный 
луч поступает в зрительную трубку, в которой находится система 
линз и компенсатор дисперсии — призма Амичи 2, склеенная из 
трех призм разных сортов стекла и уничтожающая дисперсию луча 
света. По оптической оси зрительной трубы на линзу окуляра на
несено перекрестье 7, с ним совмещается граница света и тени 
(предельный луч). Совмещение оптической оси с предельным лучом 
производится либо поворотом призмы, либо поворотом зрительной 
трубы вокруг оси призмы, осуществляемым с помощью маховичка. 
С поворачиваемым блоком связано отсчетное устройство рефракто
метра 1 (шкала). К рефрактометрам системы Аббе относятся рефрак
тометры РЛУ, ИРФ-22, РЛ. Из них наибольшей точностью (2-10'1) 
обладают рефрактометры РЛУ и ИРФ-22. Пределы измерений у ре
фрактометров рассчитаны на работу с водиыми растворами (пр — 
----- 1,3 ч- 1,7).

В рефрактометрах типа Пульфриха (рис. 23, г) преломляющий 
блок представляет собой измерительную призму 8 с наклеенным 
па грань цилиндрическим стаканчиком 9. В стаканчик заливается 
исследуемая жидкость. Световой луч от специального осветителя, 
оснащенного натриевой лампой, направляется вдоль поверхности
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раздела жидкости и призмы и преломляется. Предельный угол опре
деляется по границе света и тени, для чего вокруг оси призмы 
вращается зрительная труба с визиром 10, совмещаемым с границей 
света и теки. Для работы с разными типами растворов рефракто
метры Пульфриха снабжаются сменными призмами, имеющими 
разный показатель преломления. Показания рефрактометра пере
считываются в угол преломления с помощью специальных таблиц, 
прилагаемых к прибору. В СССР выпускается рефрактометр ИРФ-23 
типа Пульфриха.

При работе с растворами веществ сначала измеряют показатель 
преломления раствора, затем — показатель преломления раствори
теля, который вычитают из показателя преломления раствора. По
казатели преломления пЬ°э некоторых растворителей приведены 
ниже: метанол — 1,3286; этанол — 1,3613; ацетон — 1,3591; хло
роформ — 1,4456; вода — 1,3330.

При работе на рефрактометрах призменный блок промывают 
дистиллированной водой, вытирают насухо фланелью, затем нано
сят несколько капель анализируемого раствора, закрывают блок и 
производят измерение. После этого измеряют показатель прелом
ления растворителя. Определение показателей преломления про
водят при определенной температуре, так как они сильно изме
няются с температурой. Например, для воды в зависимости от тем
пературы: =  1,33369; п%° =  1,33339; =  1,33299. Показа
тель преломления обозначают с индексом, показывающим темпе
ратуру, при которой был произведен замер, —по°. Индекс О озна
чает длину волны линии Г) спектра излучения, испускаемого натрие
вой лампой ().р =  589,3 нм).

Расчет концентрации вещества по показателям преломления рас
твора ведут несколькими способами.

Т а б л и ц а  34

Показатели преломления п 0  растворов некоторых веществ

Во т е с т  г>о
П оказатель преломления при концентрации (г/100 см3)

2 < ! в 8 10

0 / 11, 1.3354 1,3377 1 ,3400 1,3422 1,3445

КС1 1,3357 1,3383 1,3409 1,3434 1,3460

К'лСЛ 1,3364 1,3397 1,3430 1,3462 1,3495

К иВ г 1,3356 1,3383 1,3410 1,3436 1,3462

К I 1,3356 1,3382 1,3408 1,3434 1,3460

По калибровочному графику. Калибровочный график строят 
по раствора:.! вещества известной концентрации. Измеряют пока
затель преломления анализируемого раствора, на графике по по 
казателю преломления определяют концентрацию.

По таблицам. Для многих веществ (табл. 34) разработаны табли
цы, в которых приведены показатели преломления растворов с из
вести ой кон чей тр а ци ей.



По рефрактометрическому фактору. Если известен рефракто- 
мупуИЧеСКИИ ^ аКТ0^ ’ ДЛЯ Расчета концентраций используют фор-

С =  (пр - п 0)/Р ,  (75)

где /2р показатель преломления раствора; п0 — показатель пре
ломления растворителя; Р — аналитический рефрактометрический 
фактор, показывающий увеличение показателя преломления при 
росте концентрации вещества на 1 %.

Фактор Р определяют экспериментально или по таблицам пока
зателей преломления. Например, для ЫаС1 фактор нравен разнести 
между показателями преломления 4%- и 2%-ного растворов, де
ленной на разность концентраций, равную 2 %:

Р =  (1 .3397 -  1,3 3 6 4 )/(4  — 2) =  0,00165.

Влияние температуры в рефрактометрии исключают, термоста- 
тируя призменные блоки, имеющие водяные рубашки. При темпера
турах, которые незначительно отличаются от 20°, и при производ
стве непрецизиоиных измерений анализ проводят без термостати- 
рования, а влияние температуры учитывают по формуле

пй  =  п о °  +  (20 -  о  0>0002, (76)

где Пр — показатель преломления при температуре измерения /°;
— показатель преломления при 20 °С.

Рефрактометрический анализ часто совмещают с химическим, 
если определяется концентрация двух и более компонентов в смеси. 
Для расчета концентрации одного из них при этом, например, при
меняют формулу (при анализе трехкомпонентной смеси)

с.V -  [пх -  ( По +  С ,Р ! -!- С 2Р 2) ) / Р Х1 (77)

где Р]у Р2 — факторы компонентов, определяемых химическим 
путем; Сь С> — концентрации компонентов, определяемых химиче
ским путем; Т7,.— фактор компонента, определяемого рефракто
метрическим путем; Сх — концентрация компонента, определяемого 
р ефр а к то мет р и ч ес к и м п у тем.

Рефрактометрический анализ применяют для определения в раст
ворах многих веществ, лекарственных препаратов, спирта. Он 
отличается простотой и скоростью выполнения, дешевизной прибо
ров и применим для анализа одно-, двух- и трехкомпонентных си
стем. Все это обеспечило широкое применение рефрактометрии 
в анализе лекарств. Кроме того, рефрактометрия используется при 
исследовании структуры веществ и определении их электрических 
моментов диполя. Недостатком метода является его низкая чувст
вительность и точность. Рефрактометрический анализ применя
ется для определения веществ в растворах, имеющих сравнительно 
высокие концентрации О  1.0 %)■ Анализ растворов меньшей кон
центрации рефрактометрическим методом приводит к большим 
ошибкам.
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61. ИНТЕРФЕРОМЕТРИЯ

Интерферометрия основана на измерении сдвига интерференции 
световых лучей, проходящих через кюветы с раствором вещества и 
растворителем и через щели коллиматора. Вследствие разности 
хода лучей, возникающей при этом, на матовом экране окуляра 
прибора образуются интерференционные полосы, которые смещены 
относительно оптической оси интерферометра. Смещение полос 
связано с показателем преломления анализируемого раствора 
уравнением

п р —  п 0 =  Ык/1,  (78)'

где п р — показатель преломления раствора; п0 — показатель пре
ломления растворителя; N  — смещение интерференционных полос; 
X — длина световой волны; I — длина кювет с раствором и раство
рителем.

Р и с. 24. С хема интерф ером етра Р елея:
/4 — г.ид сбоку; Б  — г. ид сверху; В  — пмтерфсреициошгые поло
сы: и — нескомпенсировьии ые; 0 — скомпенсированные

Смещение интерференционных полос измеряют на интерферо
метрах, работающих по схеме, предложенной Релеем. В интерферо
метре Релея (рис. 24) свет от лампы накаливания 1 проходит через 
конденсатор 2 , щели коллиматора 3 и поступает на кюветы 4 с раст
вором вещества и растворителем. Через кюветы проходит верхняя 
половина пучка света, нижняя — минует кюветы и поступает в зри
тельную трубу 7, где образует на матовом экране 8 нижнюю непод
вижную систему интерференционных полос. Верхняя часть свето
вых лучей, проходящих через кюветы, получает разность хода 
фазные среды в кюветах меняют скорости световых лучей). После 
кювет лучи проходят через пластины компенсатора 5, одна из 
которых вращается и связана с микрометрическим винтом 6 и отсчет- 
ной шкалой. После компенсатора луч поступает в зрительную трубу, 
образуя верхнюю подвижную систему интерференционных полос. 
С помощью микрометрического винта вращают подвижную пластину 
компенсатора, совмещая подвижную систему интерференционных



полос с неподвижной, и по отсчетной шкале прибора замеряют 
смещение полос. н
ытп РССРт К 3Т Т два ™па интерферометров системы Релея — 
И ИМ и ИТР-2. Они имеют высокую точность измерений
до 4-10 6) и позволяют определять показатели преломления раст
воров, содержащих 0,01—0,02 % вещества. Интерферометрический 
анализ проводят при постоянной температуре, которую устанавли
вают с помощью термокамеры прибора. При интерферометрических 
измерениях сначала регулируют прибор, для чего заполняют обе 
кюветы растворителем и устанавливают нулевую точку шкалы 
прибора, совмещая неподвижную и подвижную систему интерферен
ционных полос. После установки нуля одну из кювет заполняют 
анализируемым раствором (произведя им предварительную про
мывку кюветы) и снимают показания прибора. Перед измерением 
уравнивают температуру раствора в кюветах, в течение несколь
ких минут перемешивая воду в термокамере прибора. Концентра
цию растворов (в %) определяют либо с помощью калибровочного 
графика, либо по формулам:

, ,  ( О - Ь ) о Ю .  „  О к - О р .  Г ) к - О пСр
с = ---- К-----’ С^Ср"' 6 = — к----- ’ (/9)

где С — концентрация анализируемого раствора; О — показание 
интерферометра; Ь — поправка; а — разведение; К  — коэффици
ент пересчета.

Величины Ь и К  находят с помощью серии растворов вещества 
с известной концентрацией по приведенным формулам (79), в кото
рых О к и Я р — показания интерферометра для наиболее концентри
рованного и разбавленного раствора и Ск и Ср — концентрация 
наиболее концентрированного и наиболее разбавленного раствора.

Пример. При анализе раствора ЫаС1, 1 см 1 которого разведен в 10 раз, на 
интерферометре зарегистрировано среднее (из трех) показание прибора Ё> =  91. 
Н улевая точка прибора й 0 — — 4; К =  9,43; I? =  1,70. По формуле (79) опре
деляем

с  _  |91 ~ ^ ~ 4д~31,7  ̂ 10 -1-  — 000 °% ~  п,^%

шне
Интерферометрия — развивающийся метод, который имеет боль- 
* перспективы вследствие своей высокой точности и простоты.

62. ПОЛЯРИМЕТРИЯ
Поляр и метр и ей называют метод, основанный на определении 

оптического вращения. Оптическое вращение — вращение пло
скости поляризации света раствором оптически активного вещества. 
Оптическому вращению подвергается поляризованный свет. Поля
ризованный свет отличается тем, что колебания световых воли в нем 
происходят только в одной плоскости, а в неполяризованном — 
во всех плоскостях (рис. 25). Плоскость, в которой происходят 
колебания волн поляризованного света, называют плоскостью 
поляризации.
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Поляризованный свет образуется при прохождении цветовых 
лучей через кристаллы, обладающие оптической неоднородностью 
и дающие двойное изображение при рассматривании предметов 
через них (исландскии шпат, турмалин). Преломление световых 
волн в разных плоскостях в таких кристаллах происходит по-раз
ному. Наименьшему преломлению подвергаются световые волны, 
плоскость колебаний которых совпадает наилучшим образом с опти
ческими свойствами кристалла. В кристалле вследствие этого 
наблюдается раздвоение луча света, причем оба луча поляризо
ваны, но плоскости поляризации у них взаимно перпендикулярны.

I  Л Ш IV

Р и с . 25 . С хем а к р угового  полярим етра:
/  — :-:ег:ол авизованны м свет: I I  — поляризованны й спет: I I I  — вращ ение плоскости  
поляр изац ии; I V  — приведение плоскости поляризац ии  к оптической оси анализатора

Один луч подвергается большему преломлению, другой — мень
ше му. На основе различной преломляемости лучей основано дей
ствие поляризатора — призмы Николя, состоящей из склеенных 
вместе двух призм из исландского шпата. В призме Николя (рис. 25) 
один луч проходит через призму, другой подвергается полному 
внутреннему отражению. Луч, прошедший через призму Николя, 
полностью поляризован и его плоскость поляризации вращается 
в растворах оптически активных веществ. Оптически активные 
вещества могут вращать плоскость поляризации в правую или 
левую сторону. В зависимости от этого их называют право- (а)- 
или лево- (/)-вращающими. Оптической активностью обычно обла
дают органические соединения, имеющие асимметрический атом 
углерода, т. е. атом углерода, связанный с четырьмя различными 
функциональными группами. Поляризованный свет в таких веще
ствах пол действием асимметричности структуры отклоняет пло
скость поляризации от первоначального положения.

Отклонение плоскости поляризации выражают в угловых граду
сах и называют углом вращения плоскости поляризации. Угол вра
щения зависит от природы вещества, его концентрации, толщины 
слоя', глины волны  света и температуры. При измерении угла вра



щения одного и того же вещества в специальных кюветах при по
стоянной температуре его значение зависит только от концентра-

Способность веществ вращать плоскость поляризации характе
ризуют удельным вращением — вращением плоскости поляриза
ции в правую или левую сторону, происходящим при прохождении 
поляризованного света через слой раствора в 1 дм, имеющего кон
центрацию 1 г/см3 (кг/дм3). Удельное вращение обозначают [а]^ 
с индексом О, указывающим на используемую при измерениях 
длину волны света линии И в спектре натриевой лампы, и индек
сом I , обозначающим температуру раствора. В растворах удельное 
вращение обычно измеряют при 20 °С и обозначают [а]ь°\ Правое 
удельное вращение обозначают знаком «+», левое — знаком «—». 
Удельное вращение определяют по формуле:

для жидкостей
[а]^° =  а/(/р);

для растворов
[а]^° =а100/(/С),

где а  — угол вращения в градусах; I — толщина слоя жидкости, дм; 
С — процентная концентрация раствора; р — плотность жидкости.

Измерение угла вращения производят на специальных прибо
рах — поляриметрах, которые выпускаются в нескольких модифи
кациях. В круговом поляриметре (рис. 25) луч из источника света /  
поступает на светофильтр 2, конденсор 3, поляризатор 4, затем 
проходит через кювету с раствором 5 и анализатор 6. Анализатор 
представляет собой вращаемую поляроидиую пленку (или призму 
Николя), связанную с отсчетным устройством 7 (шкалой). Вращая 
анализатор, уравнивают в окуляре прибора 8 освещенность полей 9У 
что свидетельствует о совпадении его оптической оси с плоскостью 
поляризации, и по отсчетному устройству замеряют угол пово
рота анализатора. В качестве кюветы поляриметра используют 
трубку, в торцы которой вставлены съемные стекла. Перед изме
рениями кювету промывают дистиллированной водой, затем за
полняют ее, предварительно ополоснув анализируемым раствором, 
стремясь, чтобы при наложении торцевого стекла в ней не было 
пузырьков воздуха. Кювета имеет длину 1 дм.

В клиновых поляриметрах анализатор укреплен неподвижно 
и представляет собой плоскопараллельную пластинку из право
вращающего кварца и два клипа из левовращающего кварца. Один 
из клиньев неподвижен, второй передвигается относительно пер
вого с помощью микрометрического винта, связанного с отсчетным 
устройством, уравнивая при этом освещенность полей в окуляре 
прибора.

Поляриметрию применяют для определения концентрации ра
створов оптически активных веществ, в основном углеводов саха
ра, глюкозы. Удельное вращение является константой, исполь
зуемой для идентификации веществ. Расчет концентрации вещества

6  Ь. Д . Пономарев, ч. 2



в растворе, если известно его удельное вращение, производят 
по формуле

Г  а100 . . - А'
[а]%° / ‘ (8С)

Значения удельного вращения [а]ь°° некоторых веществ в водных 
растворах приведены в табл. 35. Если используется не вода, а дру
гой растворитель или удельное вращение неизвестно, концентра
цию вещества в растворе можно определить по калибровочному 
графику, используя серию растворов с известными концентра
циями.

Т а б л и ц а  35
Удельное вращение [а]^00 некоторых веществ в воде

Вещество Вещество

Г л ю к о за + 53,1 А с к о р б и н о в а я  к и слота + 2 3 ,0
С а х а р о за + 6 6 ,4 С ахар  молочны й + 5 3 ,5
Ф р у к т о за — 93,0

В последние годы получил развитие новый поляриметрический 
метод анализа — спектрополяриметрия. В спектрополяриметрии

измеряют зависимость угла вра
щения плоскости поляризации 
от длины волны света, прохо
дящего через поляриметр. Вза
имодействие квантов света с 
атомами и функциональными 
группами вещества зависит от 
энергии квантов, вследствие че
го при разных длинах волн Я 
светового излучения меняется 
угол вращения плоскости поля
ризации раствб$$*м вещества. 
Это явление называется диспер
сией оптического вращения а  и 
изображается в виде кривых 
дисперсии оптического враще
ния (рис. 26). При наличии в

Р и с . 26 . К р ив ая  ди сп ер си и  о п ти ч е
ск ого  «ращ ен и я

соединении оптически активных хромофорных групп на кривых 
дисперсии оптического вращения возникают максимумы и мини 
мумы, называемые эффектом Коттона. Вид эффекта Коттона харак 
теризует структуру вещества. Дисперсию оптического вращения 
измеряют на специальных приборах — спектрополяриметрах, пред
ставляющих собой поляриметр, к которому присоединен источник 
монохроматического излучения — спектрофотометр.



63. МОЛЕКУЛЯРНО-АБСОРБЦИОННЫЕ МЕТОДЫ

Молекулярно-абсорбционные методы основаны на измерении 
поглощения молекулами (или ионами) веществ электромагнитного 
излучения оптического диапазона. В зависимости от области опти
ческого диапазона, способа измерений, ширины полосы измеряе
мого излучения различают следующие молекулярно-абсорбционные 
методы: колориметрию — сравнение окраски анализируемого и 
стандартного раствора вещества визуальным способом; фотоколо- 
риметри/о — измерение интенсивности светового потока, прошед
шего через раствор вещества (или вещества в твердой или газовой 
фазе) фотоэлектрическим способом; спектрофотометрию — изме
рение интенсивности монохроматического (определенной длины 
волны) светового потока, прошедшего через раствор вещества, 
фотоэлектрическими способами. В зависимости от длины волны 
различают спектрофотометрию в ультрафиолетовой (УФ), види
мой (В) и инфракрасной (ИК) области спектра.

Любое вещество способно поглощать электромагнитное излуче
ние определенной длины волны в одной из областей спектра. Ра
створы веществ, поглощающих в одном из участков видимой об
ласти спектра, окрашены. Цвет в этом случае обусловлен той частью 
светового потока, которая не была поглощена при прохождении 
через раствор вещества. Цвет светового излучения, прошедшего 
через раствор, следовательно, отличается от цвета поглощенной 
его части и называется дополнительным цветом (кажущимся цве
том вещества). В табл. 36 приведены поглощаемый и дополнитель
ный цвета спектров веществ. Таким образом, первой характери
стикой растворов веществ является их цвет, связанный с длиной 
волны поглощенной части светового потока. Длина волны погло
щаемого цвета у различных веществ отличается и зависит от их 
структуры. Это создает дополнительные возможности для их обна
ружения. Таблица 30

Зависим ость  цвета вещ ества от поглощ аемой части спектра

Дополиитслыгый (к аж ущ ийся) 
цвет раствора вещества

Поглощаемая часть 
спектра, им

Цпет поглощенной части 
светового потока

Ж елто-зелены й
Ж елты й
О ранж евы й
Красны й
П урпурны й
Фиолетовы й
Синий
Зелено-синий  
Сине -зеленый

400— 450  
450— 480  
4 8 0 —490  
490— 500  
500— 560  
560— 575  
575— 590  
5 9 0 —625  
625— 750

Фиолетовый 
Сип ий
Зелено-синий
Сине-зеленый
Зеленый
Ж елто-зелены й
Ж е^тый
Оранжевый
Красный

Второй важной характеристикой растворов цветных веществ 
является количество поглощенного светового излучения, которое
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зависит от количества вещества в растворе. Если, например, каж
дая молекула вещества поглощает квант света, очевидно, коли
чество поглощенных квантов зависит от количества молекул. 
Поглощенное световое излучение оценивают относительной вели
чиной — поглощением А (оптической плотностью), представляю
щем собой логарифм отношения интенсивностей световых потоков 
входящего / 0 в кювету с раствором вещества и выходящего / в 
из нее. Употребляют и другую величину — пропускание, или фак
тор пропускания, Т :

Поглощение характеризует в относительных величинах коли
чество поглощенного света, связанное с количеством молекул ве
щества в растворе. Поглощение меняется при изменении концент
рации раствора и толщины его слоя, через который проходит све
товое излучение. П. Бугер (1729) и И. Ламберт (1760) установили 
взаимосвязь поглощения с толщиной слоя раствора. А. Бер (1852) 
выявил зависимость поглощения от концентрации вещества. Ука
занные зависимости легли в основу закона светопоглощения, назван
ного законом Бугера — Ламберта — Бера *, — интенсивность по
глощения света растворами вещества пропорциональна их кон
центрации С и толщине поглощающего слоя /:

Коэффициент пропорциональности К  представляет собой по
глощение раствора при его концентрации и толщине, равных 
единице, и является характерным для вещества. Если концентра
ция раствора выражена в моль/дм3, то К  — показатель поглоще
ния раствора, содержащего 1 моль/дм3 вещества, при толщиие 
слоя, равной 1 см. В этом случае показатель поглощения называют 
молярным поглощением или молярным показателем поглощения 
и обозначают е. При обозначении концентрации раствора в про
центах поглощение раствора называют удельным поглощением 
или удельным показателем поглощения Е хуа.

Закон Бугера справедлив только для строго монохроматиче
ского излучения. При графическом выражении (см. рис. 21) зави
симость поглощения от концентрации (при прочих постоянных 
условиях) имеет вид прямой линии, выходящей из начала осей 
координат. В аналитической практике при проведении фотометри
ческих измерений необходимо проверять соблюдение закона Бугера. 
Если закон Бугера соблюдается, то графическое изображение 
зависимости поглощения от концентрации имеет вид прямой линии. 
В случае отклонений прямолинейная зависимость искажается. 
Закон Бугера может не соблюдаться в следующих случаях:

* Ч асто  назы ваю т законом  Б у ге р а , законом  Б ср а  и т. д .

(81)

1п 1“ = - К 'С / ,  1 % ^  =  КС1, А =  \ ё 1-±
1 0 '  В 7 в

А =  КС1. (82)
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1. При сдвигах химического равновесия в системе под влия
нием температуры, ноннои силы, рН и др. Сдвиги химического 
равновесия вызывают соответствующее изменение концентрации 
поглощающей формы вещества. Наиболее частой причиной сдви
гов химического равновесия является увеличение разрушения 
малоустойчивых комплексов при разбавлении растворов.

2. При использовании полихроматического излучения (в фото
колориметре), так как закон Бугера справедлив только для строго 
монохроматического излучения. Поэтому закон Бугера в основном 
используют при расчетах в спектрофотометрическом анализе, 
где фотометр и рование проводится в монохроматическом свете.

3. При изменении показателя преломления поглощаемой среды. 
Показатель преломления меняется при значительных изменениях 
концентрации определяемого компонента. Это явление наблюдается 
в случае фотометрических определений концентрированных раство
ров веществ, имеющих малое молярное поглощение.

4. Вследствие появления приборной ошибки, чаще всего вызы
ваемой нелинейностью зависимости тока фотоэлементов от интен
сивности светового потока при малых (менее 0,1) и очень боль
ших (больше 1,5) значениях поглощения раствора.

При проверке подчиненности закону Бугера выбирают диапа
зон концентраций определяемого вещества, в котором зависимость 
поглощение — концентрация носит линейный характер. Закон 
Бугера лежит в основе расчетов в методах фотометрического ана
лиза. Концентрация раствора по закону Бугера равна:

в моль/дм3:
См =  Л/(е/); (83)

б г/ 100 см3: /0„ ,
С о/о =  А 1 (Е 1%1). (83а)

Расчет молярного и удельного показателя поглощения произ
водят по формулам

е =  Л /С м /, Е 1% =  А / ( С %1). (84)

В аналитической химии широко используется графическая 
зависимость между поглощением раствора и длиной волны свето- 
вого потока. Эта зависимость называется спектром поглощения 
вещества (рис. 27, 28). Различают спектры поглощения в ультра
фиолетовой (УФ), видимой (В) и инфракрасной (ИК) областях
спектра. ^

Возникновение спектров поглощения в УФ- и В-ооластях 
спектра объясняется способностью электронов на некоторых орби
талях поглощать кванты света и переходить на более высокие 
энергетические уровни. Поэтому часто такие спектры называют 
электронными. В ИК-области кванты света поглощают отдельные 
функциональные группы, атомы, которые при этом изменяют энер
гетические уровни своих колебательных и вращательных движении. 
ИК-спектры поэтому называют молекулярными (колебательными 
и нращательиыми).
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Спектр поглощения вещества, как правило, имеет максимум 
поглощения и, если в веществе имеется несколько максимумов, 
между ними наблюдаются минимумы поглощения. Форма максимума

поглощения вещества описывается 
законом нормального распределе
ния Гаусса:

, (85)сг2

где г — молярное поглощение 
при частоте световой волны V; 
&тах — молярное поглощение при 
частоте л?тах, соответствующей 
максимуму поглощения; о — по
луширина полосы поглощения на 
высоте 1/2етах; с — основание на
туральных логарифмов (см. рис. 27).

Подчинение формы максимума 
поглощения закону нормального 
распределения объясняется способ

ностью молекул вещества в силу разных причин (температура и 
др.) находиться в разных энергетических состояниях, колеблю
щихся около среднего основного состояния.

Р и с . 27 . Х а р ак тер и сти к и  м ак си м у
ма погл ощ ен и я в сп ек тре

Р и с . 28 . Спектры  п оглощ ения д в у х  вещ еств:
а — спектры не налагаются; б — спектры налагаются; 
ры с м е с е й ;-----------спектры отдельных веществ

Каждый максимум поглощения в спектре вещества описыва
ется тремя величинами — частотой V световой волны, соответ
ствующей максимуму, величиной молярного поглощения ет ах и 
шириной полосы поглощения 2а. Эти три характеристики явля
ются важными при проведении фотометрического анализа.

Фотометрическому определению подвергают вещества, кото
рые обладают функциональными группами, поглощающими в той 
или иной области спектра. Если же вещества не имеют хромофор
ных групп, то в этом случае проводят химическую реакцию, в ре
зультате которой получают окрашенный продукт, подвергаю щ ийся  
фотометрическому определению. Такие реакции называют фото



метрическими. Если продукт реакции растворим в воде, фотоме- 
трируют водные растворы. В случае хорошей растворимости в воде 
(и для целей очистки от примесей) применяют экстракционно-фото
метрическим анализ. Определяемое вещество или его комплекс 
экстрагируют подходящим органическим растворителем и затем 
полученный раствор фотометрируют.

64. КОЛОРИМЕТРИЯ

Впервые колориметрический метод введен в практику анализа 
К- Гейне (1845). В методе колориметрии определение интенсив
ности светового потока, прошедшего через раствор вещества, 
производится визуальными способами, путем сравнения с интен
сивностью светового потока, прошедшего через стандартный раст
вор. Сравнение интенсивностей световых потоков осуществляют 
методами стандартных серий, уравнивания окрасок и разбавления.

В методе стандартных серий интенсивность окраски анализи
руемого раствора вещества сравнивается с интенсивностью окраски 
стандартных растворов различных концентраций. По закону Бугера 
при равенстве концентраций растворов их поглощения равны 
(при прочих равных условиях):

/41 =  бС;[/, Л 2 =  бС2̂ »  ̂ 2 * бС]_/ =  вС2/, =  С2. ( ^ )

При проведении анализа этим методом готовят стандартный 
раствор вещества, из него приготавливают серию разведений 
с известной концентрацией и помещают полученные растворы в про
бирки одинакового диаметра. Анализируемый раствор наливают 
в пробирку такого же диаметра, уравнивая тем самым толщину 
слоя, и сравнивают интенсивность окраски анализируемого раствора 
с интенсивностью окраски пробирок со стандартными растворами. 
При равенстве окрасок концентрации растворов равны. Метод 
стандартных серий имеет невысокую точность (5—10 %) и исполь
зуется для приближенной оценки содержания веществ.

Метод уравнивания окрасок выполняют на специальных при
борах — колориметрах. В этом методе используют зависимость 
между интенсивностью окраски и толщиной слоя. Если сравнивать 
два раствора вещества с различным поглощением А 1 и Л2, то при 
равенстве поглощений произведение концентрации Сх на толщину 
слоя 1Х одного раствора равно произведению концентрации С2 
на толщину слоя второго раствора: А 1 =  еС ^, А2 =  сС.,1 
Л1 - А2; еСЛ -  вС2/2, С111 -  С2/2, откуда

С3 =  < : ,/ ,/ /2. (87)

Простейший колориметр Дюбоска (рис. 29а), работающий по ме
тоду уравнивания, состоит из двух стеклянных цилиндров 4, 
которые могут опускаться в стаканчики с растворами 3 стан
дартным и анализируемым. Через стаканчики, растворы и стеклян
ные цилиндры проходят два пучка света от источника 1 и кон
денсора 2, интенсивность которых сравнивается в окулярном уст-
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роистве 7, 8, 9. При работе с колориметром с помощью ручек 5 
с шестернями и зубчатых реек 6 регулируют высоту опускания 
стеклянных цилиндров, уравнивая окраски световых потоков. 
После уравнивания по шкалам определяют толщину слоя раствора 
в каждом стаканчике и рассчитывают концентрацию анализируе
мого раствора. Точность метода уравнивания окрасок невысока 
и находится в пределах 5—10 %.

Ф  Ф

а — схема колориметра; б — схема фотоколориметра

В методе разбавления анализируемый раствор разбавляют 
в мерном цилиндре растворителем до тех пор, пока интенсивность 
окраски раствора не уравняется с окраской стандартного раствора, 
налитого в цилиндр с таким же диаметром. В этом методе справед
ливо равенство

С 1\ /1 = С 2У2> С 2 =  С 11/ 1/ 1/ 2, (88)

где С1 — концентрация стандартного раствора; С2 — концентрация 
анализируемого раствора; V1 — объем стандартного раствора; У2 — 
объем анализируемого раствора.

Визуальный способ измерения интенсивности светового потока 
используется также в фотометрах. В фотометрах световые потоки 
уравнивают не с помощью изменения толщины слоя раствора 
или разбавления, а путем перекрывания части светового потока. 
Перекрывание части светового потока производится с помощью 
диафрагмы или оптического клина. На принципе изменения свето
вого потока с помощью диафрагмы работают визуальные фото
метры ФЛ1-56 и ФМС-56. В фотометрах используют две кюветы
№



или два  стаканчика, в один из них наливают анализируемый ра
створ, в д р у г о й  раствор сравнения. Раствор сравнения пред
ставляет собой  чистый растворитель или раствор реактивов, не со
д ер ж а щ и й  определяемого вещества. Интенсивность световых пото
ков ураЕниЕают с пометью диафрагмы, связанной с отсчетным 
барабаном . По числу делений отсчетного барабана определяют 
кон центрац ию  растьора. При расчетах здесь обычно используют 
ка л и б р о в о ч н ы е  графики.

Колориметрический анализ используют при проведении анали
зов, не требующих высокой точности. В биохимии этим методом, 
например, анализируют содержание гемоглобина в крови. В фар
мации с помощью колориметрии определяют некоторые примеси 
в лекарственных препаратах (железо, тяжелые металлы), окраску 
жидкостей и рН среды.

Анализ примеси железа осуществляют по реакции с сульфоса- 
лициловой кислотой. Готовят раствор вещества, к его части добав
ляют определенные объемы растворов сульфосалициловой кислоты 
и аммиака и через 5 мин сравнивают интенсивность полученной 
окраски с окраской эталонного раствора, содержащего точное коли
чество (0,0003 %) соли Ре3+, и обработанного таким же образом. 
Интенсивность окраски испытуемого раствора не должна превы
шать. интенсивность окраски эталонного раствора.

Для определения примесей тяжелых металлов используют реак
цию с Ыа28, сравнивая окраску, полученную при смешении раст
вора вещества с разведенной СН3СООН и 1—2 каплями раствора 
1\[а.,5, с окраской эталонного раствора, содержащего точное коли
чество (0,00005 %) соли РЬ2+ и обработанного аналогично.

Определение рН среды колориметрическим методом проводят, 
сравнивая окраску индикатора, добавленного в анализируемый 
раствор, с окраской индикатора, добавленного в буферный раствор 
с определенным рН среды. При определении рН используют сле
дующие буферные растворы:

0,2 М растворы область рН
КС1 Ч- Н С1 п'‘у~~Го  
Гидрофталат калия -\- НС1
Гидроф талат калия К!аОН 4,0— 6,2
К Н оР О , +  ЫаОН 5,6— 8,0
Н 3В О з +  К С 1 + № О Н  7 ,8 -1 0 ,0

При смешении 0,2 М растворов компонентов в определенных 
количествах получают буферные растворы с различным рН среды. 
При колориметрическом определении рН используют индикаторы 
с переходом окраски в исследуемом диапазоне рН.

65. ФОТОКОЛОРИМЕТРИЯ
В фотоколориметрии измерение интенсивности световых пото

ков проводят с помощью фотоэлементов. Применение фотоэлемен
тов позволило повысить чувствительность и точность фотометри
ческого анализа. В фотоколориметрии для работы используют 
специальные приооры фотоколоримефы.
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Схема фотоколориметра составлена таким образом, что при 
измерении на приборе фиксируются единицы поглощения анали
зируемого раствора. Наибольшее распространение получили фото
колориметры, работающие по двухлучевой (дифференциальной) 
схеме (рис. 29, б). Свет от лампы накаливания (или ртутно-кварце
вой лампы) 1 с помощью двух зеркал 10 делится на два параллель
ных световых потока одинаковой интенсивности. Каждый свето
вой поток проходит через светофильтр 17, кювету 16 с раствором 
вещества или растворителем (раствором сравнения) и попадает 
на фотоэлемент 14. Электрический ток фотоэлементов поступает 
на измерительный прибор 13, где фиксируется разность электриче
ских токов. Интенсивность световых потоков уравнивают с по
мощью оптических клиньев 15, связанных с отсчетным барабаном 12 
со шкалой. В момент равенства световых потоков измерительный 
прибор 13 устанавливается на нуле и по шкале отсчетного бара
бана 12 отсчитывают поглощение раствора.

При работе на фотоколориметрах используют три кюветы. 
В две кюветы наливают раствор сравнения, в третью — анализи
руемый раствор. Сначала на пути световых потоков ставят кюветы 
с растворами сравнения, уравнивают интенсивность световых пото
ков (по нулю измерительного прибора), затем в правый поток 
ручкой поворота кювет 11 вводится кювета с анализируемым раство
ром и производится измерение поглощения. Кюветы, применяемые 
в фотоколориметрии, готовят из кварца или специальных сортов 
стекла. Они имеют определенную толщину, которая учитывается 
при расчетах. На пути светового потока в фотоколориметрах ста
вятся светофильтры, которые пропускают определенную часть 
спектра. Фотоколориметры снабжаются набором светофильтров. 
Полосы пропускания светофильтров охватывают весь диапазон 
видимого спектра.

В аналитической практике используют несколько марок фото
колориметров: ФЭК-М; ФЭК-56М; ФЭК-Н-57; ФЭК-60 и др. Их 
принципиальные схемы одинаковы, но разные марки фотоколори
метров отличаются типом фотоэлементов, способом измерения фото
тока, количеством светофильтров. Так, фотоколориметр ФЭК-Н-57 
имеет одиннадцать светофильтров, ФЭК-М — пять, ФЭК-56М 
девять, ФЭК-60 — девять, АМФ-69 — пять. Светофильтры имеют 
узкую полосу пропускания и применяются для выделения области 
спе*сгра, максимально поглощаемой веществом. Этим уменьшают 
ошибки и повышают избирательность определений. Светофильтр 
подбирают экспериментально или руководствуясь табл. 36. На
пример, при фотометрировании растворов с синей окраской 
используют желтый светофильтр, поскольку растворы синего цве
та поглощают желтую часть спектра. м

Фотоколориметры ФЭК-60, АМФ-69 работают в видимои области 
спектра (400-650  им), ФЭК-56М, ФЭК-Н-57 -  в видимой и ультра
фиолетовой областях (325-650 нм). В настоящее время разрабо
таны однолучевой фотоколориметр КФО, работающим в облайн 
4 5 0 -6 8 0  нм фотоколорнметр с цифровым отсчетом поглощения —
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КМФЦ 2 (300—6о0 нм), специализированные фотоколориметры 
для определения цветности растворов сахяпя « I  Р 119П  !  « 
торные (ФК-Ю6, БИАН-120) Р ( 1 ' Щ 2 ‘С)’ лабоРа'

Определение концентрации растворов на фотоколориметрах 
производят обычно с помощью калибровочного графика, методом 
» Г К ИЛИ методом сравнения. При построении калибровочного 
^ " ка,  предварительно выясняют подчинение изменений погло
щения закону Бугера. Чувствительность фотометрических опре
делении согласно закону Бугера зависит от величины молярного 
поглощения вещества или продукта его реакции. Руководствуясь 
цветом и величиной моляр
ного поглощения, подбирают 
максимум поглощения (свето
фильтр), реактив для фото
метрических определений, 
растворитель или экстрагент.
Например, для определения 
Ре3+ из двух реактивов— са
лициловой КИСЛОТЫ (бра$а 1 —
1,6*103) и тиоцианата калия 
(ё^е(5СN), =  7,0 • 103) — боль
шую чувствительность дает 
второй (ере(5СЫ), >  ере$а1).
Определение Ре3+ с К5СМ 
лучше вести не в водной 
(еРе($с1М), =  7 ,0 -103), а в аце
тоновой среде (вре{8сы), =  1,5* 104), так как при использовании 
второго растворителя поглощение комплекса Ре(5С1М)3 в два 
раза больше (1,5 ■ 104/7,0-103 =  2,1).

В общем случае чувствительность фотометрического анализа 
определяют по формуле (89), задав минимальное поглощение А , 
равное 0,01, при котором еще возможно вести анализ (при / =
: : 1 см):

С т1п =  А/(г1)  = 0 , 0 1 / 1 -  (89),

Например, при фотометрическом определении Ре3+ с помощью 
КЗСЫ (в воде) минимально определяемая концентрация Ре3'' равна: 
Ст ш =  0,01/7000 =  1,4-10"° моль/дм3.

Воспроизводимость фотометрического анализа, как отмечалось 
выше, связана с величиной поглощения анализируемого раствора. 
Расчеты Н. П. Комаря и В. П. Самойлова показали, что зависимость 
воспроизводимости (/5 )̂ от поглощения для фотоколориметрии 
имеет вид, приведенный на рис. 30, из которого можно определить 
область поглощения Л от 0,4 до 1,2 единиц, в которой воспроиз
водимость наиболее высока (1зл. <С 0,4 %).

Ф отоколорим етрически й  анализ отличается высокой чувстви
тельностью (до 1 -10~7 моль/дм3), воспроизводимостью, избиратель
ностью, простотой выполнения, дешевизной аппаратуры, благодаря 
чему получил широкое распространение.

Р ис. 30. Зависимость воспроизводимости  
фотометрических определений от погло
щения
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66. СПЕКТРОФОТОМЕТРИЯ В УЛЬТРАФИОЛЕТОВОЙ  
И ВИДИМОЙ ОБЛАСТЯХ СПЕКТРА

В фотоколориметрах световые потоки, проходящие через кю
веты с растворами, имеют широкую полосу спектра — 30—50 нм, 
поэтому свет здесь не является монохроматическим. Это снижает 
воспроизводимость и правильность анализа. Более точные данные 
получают на спектрофотометрах, в которых световой поток, про
ходящий через кювету, монохроматичен, т. е. имеет одну длину 
волны. Разложение белого света в спектр на спектрофотометрах 
производится с помощью призм или дифракционных решеток. 
Поворачивая призму, на кювету с раствором можно направить 
световые лучи различных длин волн. Зависимость поглощения 
раствора вещества от длины волны на графике изображается в виде 
спектра поглощения вещества, на котором легко выделить максимум 
поглощения ^тах, находящийся при длине волны света, максимально 
поглощаемой веществом (см. рис. 27). Измерение оптической плот
ности растворов веществ на спектрофотометрах проводят при длине 
волны максимума поглощения. Это позволяет анализировать в одном 
растворе вещества, максимумы поглощения которых расположены 
при разных длинах волн.

Электронные спектры поглощения характеризуют наиболее 
высокие энергетические переходы, к которым способен ограничен
ный круг соединений и функциональных групп. В неорганических 
соединениях электронные спектры связаны с высокой поляриза
цией атомов, входящих в молекулу вещества, и обычно появляются 
у комплексных соединений. Чаще всего появление электронных 
спектров у комплексных соединений связано со следующими при
чинами:

1. При комплексообразовании у ионов переходных элементов 
(^  — с1$) под влиянием поля лигандов снимается вырождение 
^-орбиталей и происходит их расщепление на несколько энергети
чески неравноценных подуровней. В итоге ^/-электроны в комплексе 
приобретают возможность, поглотив квант света, перейти с энер
гетически более низкого подуровня на более высокий; д ! — Л т 
переходы характерны, например, для аммино- и аква- комплексов 
ионов ^-элементов. Эти переходы образуют малоинтенсивные по
лосы поглощения в видимой области.

2. Лиганды, имеющие заполненные я-орбитали, могут переда
вать электроны на вакантные орбитали иона металла. Такие ком
плексы с переносом заряда образуют в спектре максимум поглоще
ния с высокой интенсивностью. К комплексам с переносом заряд ,
например, относится [Ре(5СМ)ч|.

3. Лиганды, имеющие незанятые я-орбитали и высокую хг-ак 
цегггорную сп особн ость , м огут принимать на эти орбитали <-ВО»»д 
ные (/-электроны  ионов м еталла. Комплексы  с донорнои ( 
ной, обратн ой  к оординац ионной) связью  имеют в спектр  
сивны е полосы поглощ ения. П одобны е комплексы оора > . 
например, 2 ,2 -дипиридил, 1, 10-фенаитролии и др.



У органических соединений возникновение электронных спек
тров вызывается переходом электронов с основного на возбужден
ные уровни. Электронные переходы в органических соединениях 
классифицируют в зависимости от типа связи, обусловливаемой 
характером связывающих орбиталей. Связывающие орбитали в соот
ветствии с типом называют а- (простая связь) и я- (двойная или 
тройная связь) орбиталями, несвязывающие — /г-орбиталями. Свя
зывающие и несвязывающие орбитали заполнены электронами 
в основном состоянии. При возбуждении электроны переходят 
на разрыхляющие ст*- или я*-орбитали (рис. 31). Электронные 
спектры поглощения по типу перехода электронов можно класси
фицировать следующим образом:

й'-А" 6-6*  7Г-7Г* л-6* л-Я*
Рис. 31. Типы электронных переходов

1. Переходы типа а —а* наблюдаются у насыщенных соедине

ний с сг-связыо (—С—С—; —С—О—; — С—н). Орбитали а и о*
\ ! | [ ' / 

имеют разность уровней энергии 838— 1047,5 кДж/моль. Электроны 
при переходе со связывающей а- на разрыхляющую а*-орбнталь 
поглощают кванты соответствующей высокой энергии в дальней 
УФ-области спектра (100—150 нм). Поэтому максимумы поглощения 
соединений с сг-связью расположены в дальней УФ-области и ана
литического значения пока не имеют ввиду сложности снятия спек
тров (вакуумные спектрофотометры).

2. Переходы электронов типа я  — я* сопровождаются погло
щением квантов света с меньшей энергией в связи с большей под
вижностью я-электронов. Обычно эш  переходы происходят в об
ласти 150—200 нм (энергия перехода 586,6—838 кДж/моль) и также 
имеют малое аналитическое значение, так как серийные спектро
фотометры работают в области спектра, начиная со 180—200 нм. 
Значительные сдвиги полос поглощения в ближнюю УФ-область 
спектра происходят при появлении сопряженных я-связей. Сопря
жение вызывает расщепление я-орбмталей (рис. 31), что приво
дит к появлению у них верхних и нижних подуровней. Переход
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электронов с верхнего подуровня связывающей я-орбитали на ниж
ний подуровень несвязывающей я*-орбитали требует значительно 
меньшей энергии по сравнению с я  — я*-переходом в одинарной 
л-связи. Увеличение числа сопряженных я-связей приводит к даль
нейшему снижению энергии, необходимой для я  — я*-перехода 
электронов, и максимум в спектре поглощения сдвигается в ближ
нюю УФ- и даж е в Б-область спектра. Полосы поглощения, вызван
ные сопряжением, называют /^-полосами. /С-Полосы обладают 
высокой интенсивностью (етах — 5000—200 000) и широко исполь
зую тся для целей спектрофотометрического анализа.

Высоким поглощением, благодаря сопряжению, обладают аро
матические соединения. Например, бензол поглощает при X =  180 нм 
(е =  60 000), X =  203,5 нм (е =  7400). Увеличение числа кон
денсированных бензольных колец приводит к сдвигу А>полос 
в ближнюю УФ- и Б-области спектра (например, тетрацен имеет 
оранжевый цвет). У ароматических соединений кроме /С-полос 
наблюдаются так называемые Б-полосы, вызванные перемещением 
электронов вдоль цепи сопряжения. Б-полосы имеют в спектре 
невысокую интенсивность (в —  200 -г- 2000). В спектре бензола 
Б-полоса находится при X — 255 нм.

3. Переходы электронов типа п — а* и п — я* требуют мень
шей энергии по сравнению с о — ст-* и я  — я*-переходами (рис. 31). 
Эти переходы появляются в органических соединениях с гетеро
атомами — С1, К1, 5, О и др ., обладающими свободными электрон
ными парами, расположенными на несвязывающих /г-орбиталях. 
Полосы п — а* расположены на границе дальней и ближней УФ- 
области (150—250 нм), полосы п — я* , называемые /^-полосами, 
располагаются в ближней УФ-области. /?-Полосы имеют невысо
кую интенсивность (е <  2000). Некоторые полосы поглощения 
функциональных групп органических соединений приведены 
в табл. 37.

Т а б л и ц а  37

Некоторые полосы поглощения основных функциональных групп

1 ИП СПязи
Т ип 

перехода ^ тэх’ ,,м Тип связи
Т ип

перехода ^тах»

1 1 I - N 0 2 Л — Л* 200—250
1 1 1 

- с — с —с —
1 1 1

0 — 0 * 125— 190
л

/г — л* 270—330

1 1 ч / Л — Л* 200—250

1 о- II 1 л — л * 100—200
! 1 1 1 1

230—280
1

— 0 - 0 п —  л* 270—300
I I » !

1 — С -  С—С - С —
Л — Л* 214—250 .

—  \ н . 2 п  —  л * 170— 190
Л —  я * 220—200

п  —  Л* 210—2.30 — С = С —С—
2.40—250 1 1 1 п —  Л * 300—320

л —  л* 1 9 0 -2 1 0 О
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На положение и интенсивность полос поглощения большое влия
ние оказывают электронодонорные ( - Ш 2, - О Н ,- 5 Н )  и электро-

\ / к
ноакцепторные  ̂ - 'N = 0 , заместители, вводимые в мо

лекулу органического соединения. Они вызывают смещение о»-, 
п- и л-электронов (поляризацию молекул), снижая энергию соот
ветствующих переходов. Как правило, введение таких заместите
лей приводит к смещению полос поглощений веществ в длинно
волновую область спектра, называемому батохромным. Кроме 
того, такие заместители, увеличивая делокализацию электронов, 
усиливают вероятность электронных переходов и повышают интен
сивность полос поглощения. Этот эффект называют гиперхромным 
эффектом заместителя. Например, введение в бензол (X =  255 нм, 
е =  230) гидроксильной группы ОН вызывает (у фенола) сдвиг 
В -полосы до 270 нм и увеличение молярного поглощения (в =  
=  1450).

На положение и интенсивность полос поглощения сильно влияют 
процессы ионизации и комплексообразования. При ионизации 
по кислотному типу в молекуле появляется дополнительная непо- 
деленная пара электронов, что приводит, к дополнительному бато- 
хромному сдвигу и повышению интенсивности полосы поглощения. 
Например, ионизация фенола приводит к сдвигу В-полосы до 289 нм 
и повышению ее интенсивности (е =  2600). Ионизация по основному 
типу (протонизация) часто может привести к обратному эффекту. 
Присоединение протона, например, к анилину (X =  280 нм, е =  
=  1430) (образование анилиний-иона) приводит к сдвигу полосы 
поглощения (X =  254 нм) в более дальнюю УФ-область (гипсо- 
хромный эффект) и уменьшению интенсивности полосы до моляр
ного поглощения е, равного 160 (гипохромный эффект). При про
тонизации анилина неподеленная пара азота аминогруппы связы
вается с протоном, что приводит к снижению влияния заместителя.

Комплексообразование органических лигандов с ионами метал
лов оказывает влияние на спектры поглощения лигаргдов. Это влия
ние проявляется особенно сильно в том случае, если донорно- 
акцепторная связь комплекса образуется за счет неподеленной 
пары электронов лиганда, входящих в его сопряженную систему. 
Например, в образовании ализарината алюминия принимают уча
стие неподеленные электроны атомов кислорода ализарина. По
скольку пара электронов кислорода входит в систему сопряжения 
ализарина, ее вовлечение в координационную связь сопровожда
ется дальнейшей делокализацией я-связей лиганда. Это приводит 
к смещению полосы поглощения ализарина и увеличению ее интен
сивности. Так как при комплексообразовании связывается непо
деленная пара гетероатома, смещение полосы может иметь и гнп- 
сохромиый характер. Комплексообразование часто также приводит 
к расширению полосы поглощений.

В спектре многих веществ имеется несколько полос поглощения. 
Отнесение полос к я  — я*- или а — я-переходам можно осуще-
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ствнть с помощью правила М ак-Конелла — при переходе от непо
лярного к полярному растворителю (связывание /г-электронов 
растворителем) полосы, характерные для п — л-переходов, сдви
гаются в сторону более коротких волн, характерны е для я  — ^ '-п е 
реходов в сторону более длинных волн. Х арактерным призна
ком п — л*-перехода является такж е исчезновение полосы погло
щ ения в кислой среде вследствие протонирования /г-электронов 
неподеленной пары.

Д л я  спектрофотометрических измерений в УФ- и В-областях 
применяется два типа приборов — нерегистрирующие и регистри
рующие спектрофотометры. Ш ирокое распространение получили 
нерегистрирую щие спектрофотометры, в которых результат на
блюдают на ш кале прибора визуально.

Р ис. 32. Схема нерегистрирующ его УФ-спектрофотометра:
/  — зер кал о  развертки; 2 — призма; 3 — лампа; 4 — зеркало; 5 — кюветы; 6  4ЮТ° ‘ 
элементы; 7 — усилитель; 8 — стабилизатор; 0 — ручка установки нуля; Ю 
смены фотоэлементов; / /  — ручка смены кювет; 12 — светофильтр; 13  — ручка уста- 
н О'.у/л: ширим],» щели; 14 — щель; 15 — барабан

Нерегистрирую щ ие спектрофотометры типов СФ-4А, СФ-16, 
СФ-26 сконструированы по однолучевой схеме (рис. 32). Полихро
матический (белый) свет от лампы накаливания (область от 320 нм), 
или дейтериевой (либо водородной) лампы 3 (область от 190 до 
320 нм), поступает на входную щель, зеркала 1 , 4  и кварцевую 
призму 2 У разлагаю щ ую  полихроматический свет в спектр. Свет 
отраж ается от посеребренной задней стенки призмы, проходит 
снова через нее, отражается от зеркала /  и поступает на вы ходную  
щель 14, вырезающую узкий монохроматический участок спектра. 
•Монохроматический свет проходит через светофильтр 12, кювету 
с раствором 5 и попадает па фотоэлемент 6. Ток фотоэлемента  
у си тиваегся и идет на отсчетное устройство, построенное по прин
ципу компенсации фототока. Свет разных длин волн попадает 
на выходную щель при вращении зеркала /, соединенного с бара
баном длин волн 15.



При работе на спектрофотометре в кюветную камеру помещают 
кювету с раствором сравнения и кювету с раствором вещества. 
Вращением барабана 15 устанавливают нужную длину волны. 
Сначала в световой поток помещают кювету с раствором сравнения 
и с помощью регулятора ширины щели 13 приводят к нулю стрелку 
измерительного прибора. Затем в световой поток помещают кювету 
с раствором и отсчетным потенциометром приводят измерительный 
прибор к нулю. Со шкалы отсчетного потенциометра снимают пока
зания поглощения. При работе на спектрофотометрах применяют

Рис. 33. Схема регистрирующего спектрофотометра:
/ — лампа;  2 — зеркало; 3 — оптический клип; 4 — балансовый двига

тель самописца; Г> — перо самописца; 0 — лентопротяжный двигатель 
самописца; 7 — модулятор луча; 8 — усилитель; 9 — фотопрнемиик; 
К> — приема; I I  — зеркала; 12 — щель; 13 — образец; 14 — основа об-
ра :ща

кварцевые кюветы, пропускающие УФ-излучеиие. Кроме одно
лучевых иерегистрирующих в СССР производятся двухлучевые 
спектрофотометры с автоматической регистрацией спектра — СФ-8 , 
СФ-9 (в УФ- и В-областях), СФ-18 (в В-области). В двухлучевых 
приборах кюветы с раствором вещества и растворителем ставятся 
в соответствующие лучевые потоки и на самописец поступает 
усиленный разностный ток от фотоэлементов (рис. 33).

Спектрофотометр является сложным и дорогим прибором. Перед 
работой па нем необходимо внимательно ознакомиться с инструк
цией пользования, чтобы не вывести прибор из строя.

Расчет концентраций веществ по данным поглощения, получен
ным па спектрофотометре, производят с помощью калибровочных

/  1 
/  I
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графиков или по закону Бугера (если известна величина молярного 
или удельного поглощения). При расчете по закону Бугера пби- 
меняют формулы: •
при использовании Е 1ог. 

при использовании г:

с =
а Е х%1 ’

АРМ
' ае/10 ’ ^

где М  м олярная масса вещества; Р  — разведение; I — ширина 
кюветы; а — навеска.

Т а б л и ц а  38

Максимумы поглощения, молярные и удельные показатели поглощения 
некоторых веществ

Вещество Лт а х ,
им е Е \% Растворитель

Витамин А 326 1550 Спирт
Витамин В ,о 361 — 207 Вода
К 2С г0 4 370 4900 _ Вода, ЫаОН
К 2С г90 7 455 1800 _ В ода, 0,9 и. Н о5 0 4
[Си ( Ш 3)„] СЬ> 620 120 — В ода, 3 и. Н М 03
[Р е (5С!\')з] 480 6300 — В ода, кислая среда
К М пО , 525 2020 — Вода
Ацетон 270 15,8 — Спирт
П иридин 250 2000 — Гексян
Хинолмн 311 6300 — Гексан
Акридин 252 170000 — Спирт

М аксимумы поглощ ения, молярные и удельные показатели 
поглощения некоторых веществ приведены в табл. 38. Раствори
тели, применяемые для спектрофотометрических определений, имеют 
определенные пределы пропускания, ограниченные собственным 
поглощением растворителя. Н иж ние пределы пропускания неко
торых растворителей приведены в табл. 39.

Т а б л и ц а  39

Нижние пределы пропускания некоторых растворителей

Растворитель
Нижний предел 

пр опускан ия,  лм Растворител ь
Ни ж ний предел
пр опускания, и,*.

Вода
Этанол
Эфир
Х лороформ
Ч еты реххлористы й
угл ер од (О 
ю 

(О 
к: 

(О
 

О 
О 

СЛ 
о 

о Бензол  
Дихлорэтан  
Уксусная кислота 
Ацетон

, Диметилформамид

280
2(>0
2^0
300
270



, Спектроскопия в УФ- и В-областях получила широкое распро
странение для изучения структуры неорганических и органических 
соединений, идентификации веществ и их количественного определе
ния. Со структурой тесно связан характер спектров поглощения, 
местоположение и интенсивность максимумов положения, сдвиги 
максимумов поглощения в различных растворителях. Идентифи
кацию вещества производят по совпадению спектра поглощения 
вещества со спектром стандартного образца. Количественное-опре
деление основано на измерении интенсивности максимума погло
щения.

67. СПЕКТРОФОТОМЕТРИЯ В ИНФРАКРАСНОЙ
ОБЛАСТИ СПЕКТРА

В ИК-спектроскопии используют молекулярные — колебатель
ные и вращательные спектры поглощения. Каждый основной элек
тронный уровень имеет серию колебательных подуровней, состоя
щих из нескольких вращательных подуровней энергии. Находясь 
на основном уровне, электрон 
может, поглотив квант теплово
го излучения с низкой энергией, 
разместиться на одном из коле
бательных и в нем на одном из 
вращательных подуровней. Ко
лебательные переходы сопровож- 
даются малым изменением энер- ^  
гии (4,19—41,9 кДж/моль) и ^  
проявляются в средней и ближ- ^  
ней И К-области (X =  1—40 мкм), § 
вращательные — требуют энер- § 
гии меньше ( < 4 ,1 9  кДж/моль) |  
и проявляются в дальней ИК- $ 
области (X — 40—200 мкм) (рис.
34).

ИК-спектры обычно имеют 
несколько полос поглощения, 
характеризующих каждый ТИП р ис< 3 4 . Электронные энергетические 
связи или функциональную уровни  
группу, что осложняет их ин-
териретаиию. ИК-епектр проявляется у молекул, в процессе ко
лебания которых изменяется электрический момент диполя. Все 
колебания молекул делят на два типа валентные и дефор- 
ш цш мны е  (рис. 35). При валентных колебаниях изменяется 
только длина связей в молекуле, углы между связями оста- 
ются практически неизменными- Валентные колебания могут 
быть симметричными и антисимметричными. При деформационных 
колебаниях изменяются углы между связями, длина связей прак
тически не меняется. Деформационные колебания могу! оыгь двух 
типов — плоскостные (в одной плрскости) и виеплоскостпые (в не-
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скольких плоскостях). Тип деформационного колебания связан 
с его характером  (ножничное, веерное, крутильное, маятниковое) 
(рис. 35). 1

Так как каж дое колебание в молекуле связано и с валент
ными, и с деформационными колебаниями, в колебательном спектре 
функциональной группы наблюдается несколько полос поглощения, 
одни из которых (с большей энергией) отвечают валентным коле
баниям, другие (с меньшей энергией) — деформационным. В любом 
И К-спектре вследствие этого имеется область валентных, плоскост
ных деформационных и внеплоскостных деформационных колеба-

+ + + _ ний. Кроме того, в ИК- 
н н н н  н н н н н  н н н спектрах наблюдаются

полосы поглощения ске
лета органической моле
кулы (в области 1500— 
700 см-1). Спектр в этой 
области сильно изменя
ется даж е при неболь
ших структурных преоб
разованиях молекул, по
этому ее называют об
ластью «отпечатков паль
цев», поскольку она 

применяется для  целей идентификации. Области поглощения от
дельных функциональных групп и структурны х элементов молекул 
приведены на рис. 36.

Полоса поглощения в И К -спектре (как и в УФ-спектре) харак
теризуется длиной волны (частотой колебаний) в максимуме, интен
сивностью поглощения, полушириной полосы, интегральной интен
сивностью (см. рис. 27). И К-спектры обычно градуируют в вол^ 
новых числах \ / к  =  ч ( X — длина волны) и обозначают в см 
(обратных сантиметрах). Интенсивность поглощения полосы в мак
симуме подчиняется закону Бугера и характеризуется молярным 
поглощением г. П олуш ирина полосы ЛV1/2 измеряется на уровне 
с интенсивностью поглощения 1/2 А; интегральная интенсивность 
представляет собой суммарную площадь полосы поглощения.

Спектрофотометры ИК-области спектра последних моделей рабо
тают по двухлучевой схеме. Наибольш ее распространение из оте
чественных приборов получили спектрофотометры И КС-14, ИКС-21, 
ИКС-22, ИКС-24, ИКС-29. У ИК-спектрофотометров наиболее  
дорогими являю тся оптические детали, источники и приемники 
И К -излучения. Оптическая часть ИК-спектрофотометров изготав
ливается из материалов, пропускающих инфракрасное излучение.  
Ч ащ е всего для изготовления призм, кювет, линз в ИК-спектро- 

фотометрах используют стекло (пропускает лучи с длиной волны 
до 2,5 мкм), кварц (до 3,5 мкм), К!аС1 (до 15 мкм), КВг (до 27 мкм), 
Ы Р (до 6 мкм), СаР2 (до 9 мкм). Многие ИК-спектрофотометры снаб
ж аю тся набором призм и кювет, изготовленных из разных материа
лов.

У V V V V V 
* 5 Л А А

А Б

Рис. 35. Валентные и деформационные коле
бания:
А — валентные: а — антисимметричные; б — симмет
ричные; Б  — деформационн ы?: в — ножничное; г  — 
маятниковое; д — веерное; е — крутильное
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В качестве источника теплового излучения применяют прес
сованные стержни, изготавливаемые из тонкоизмельчениой смеси 
оксидов циркония, тория, церия (штифты Нернста) и способные 
при накаливании электрическим током до 1500 °С испускать рав
номерное излучение. Кроме того, используют силитовые стержни 
(глобары), изготавливаемые из карбида кремния.

Приемниками излучения служат термоэлементы, действие кото
рых основано на генерации электродвижущей силы при нагревании 
места спая двух металлов, и болометры, меняющие сопротивление 
электрическому току при изменении температуры. В термоэлемен
тах используют термопары — медь—константан, серебро—висмут,

4000- 3000 2000 1700 1500 1300 1100 900 у
~—1---- 1-----Ч--- *---- ----- 1-----1---—1-----1___1___Ь__ I I 1 ■ .

ооертоны Л плоскостные внеплоскостные 
________  _ | |  ,_____________деформационные колебания

в а л Не н т н ы е  к о л е б а н и я  
“[Г-функцион ;,альные группы „отпечатки пальцев" 

- -О Н  !{ --------_>СО -------С 0 0 " > С 0  ---------
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Рис. 30. Области колебаний п ИК-спектре

сурьма—висмут; термопару помещают в вакуумную колбу с впаян- 
ным окошком, прозрачным для ИК-излучения. Болометры пред
ставляют собой тонкие металлические пленки, изготовленные из зо
лота висмута, сурьмы, нанесенные па непроводящую подложку 
и почерненные для повышения термочувствительное™. При изме
нении температуры сопротивление болометра меняется н эти изме
нения регистрируются мостовой схемой.

Спектрофотометр ИКС-14 (и другие модификации ИК-спекгро- 
ф о т о м е т р о в  отечественного производства) работает по следующей 
схеме (рис 37). Тепловое излучение от накаленного глобара или 
штифта Нернста /  поступает на два зеркала образующих два 
канала излучения -  канал образца и канал сравнения, в которых 
установлены кюветы с анализируемым образцом 14 п с раствори
телем или основой 3. Тепловое излучение обоих каналов проходит 
через кюветы, щели 13 и с помощью системы зеркал 11 и прерыва
теля попеременно поступает в монохроматор. Пройдя призму 8



и выходную щель 6 монохроматора, излучение попадает на прием
ную площадку болометра 7. Поворотом одного из зеркал 9 моно
хроматора на выходную щель и на болометр подается излучение 
разных длин волн.

Болометр включен в измерительную схему 5, связанную  с само
писцем 4. Движение последнего скоординировано с механизмом 
развертки спектра 10, который вращает зеркало, разворачиваю
щее спектр на выходной щели. Разность поглощения образца и осно
вы регистрируется самописцем на диаграммной ленте в виде спектра 
анализируемого образца (рис. 38).

При проведении спектрофотометрического анализа в ИК-области 
анализируемый образец вещества (точная навеска) растирают с очи
щенным вазелиновым маслом и в виде суспензии помещают в кювету 
либо запрессовывают  в таблетку из бромида калия, либо раство



ряют в подходящем органическом растворителе (гексан, хлороформ 
че.тыреххлористый углерод). Вазелиновое масло, бромид калия 
и органические растворители прозрачны в большинстве областей 
ИК-спектра. Воду в качестве растворителя в ИК-спектрофото- 
метрии не используют, так как она растворяет материал кювет 
и непрозрачна в области поглощения гидроксильной группы.

ИК-спектрофотометрия является одним из основных методов 
установления структуры веществ (см. рис. 40). Высокая характе
ристичность полос поглощения функциональных групп и разных 
веществ создает большие возможности для ее применения в анализе 
смесей. При количественном анализе методом ИК-спектрофэтоме- 
трии используют закон Бугера, которому подчиняется интенсив
ность поглощения полос. Метод ИК-спектрофотометрии широко 
также используется для идентификации веществ по ИК-спектрам.

68. ФОТОМЕТРИЧЕСКИЕ ОПРЕДЕЛЕНИЯ

Фотометрический метод имеет большое количество различных 
модификаций, использование которых зависит от типа решаемых 
задач. Чаще всего его применяют для определения концентрации 
веществ и их смесей в растворах, идентификации веществ, установ
ления их аналитических констант и исследования состава.

Определение концентрации веществ в растворах проводят 
с помощью молярных и удельных показателей поглощения, кали
бровочного графика, добавок, сравнения, дифференциальной фото
метрии и фотометрического титрования.

Удельные и молярные показатели поглощения позволяют рас
считать концентрацию растворов по поглощению, определенному 
спектрофотометрическим путем при длине волны, соответствующей 
максимуму поглощения. При этом расчеты ведут по уравнению 
Бугера.

Калибровочные графики в основном применяют в фото колори
метрии, используя для их построения поглощение серии стандарт
ных растворов вещества с известной концентрацией (см. рис. 22). 
Затем измеряют поглощение анализируемого раствора и по кали
бровочному графику определяют его концентрацию. Для повыше
ния точности анализа используют уравнения калибровочного гра
фика (см. гл. VII § 58).

Добавка стандарта определяемого вещества к анализируемому 
раствору упрощает и ускоряет проведение анализа. Отвешивают 
точное количество стандарта определяемого вещества, вводят его 
в анализируемый раствор, затем измеряют поглощение раствора 
без добавки Л0 и раствора с добавкой А г. Увеличение поглощения 
в растворах с добавкой А ^ — А^ пропорционально разности кон
центраций- раствора с добавкой и раствора без добавки вещества 
Су — С0. Рели при этом закон Бугера не искажается, то справед
лива пропорция

Лц!С() =  А у — Лу!{С\  Со),
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откуда
^0  — ^ 0  (^ 1 — ^о) /(^ 1  — Л ,). (91)

Сравнение со стандартом используют в том случае, если имеется 
стандартный раствор вещества с известной концентрацией С0. 
На приборе замеряют поглощение анализируемого Аг и стандарт
ного раствора Л 0, затем по пропорции

^ 1/^о =  ^ 1/^о> С± =  А$ (92)

рассчитывают концентрацию анализируемого раствора.
Дифференциальная фотометрия позволяет расширить диапазон 

фотометрических определений. В качестве раствора сравнения 
в этом методе используют не растворитель, а раствор определяе
мого вещества с известной концентрацией (раствор сравнения).

Например, если раствор сравне
ния имеет поглощение Ас =  1, 1, 
анализируемый раствор Ах =  1,8, 
то при измерении на приборе по
глощения анализируемого раство
ра относительно раствора сравне
ния получают разность поглощений: 
А р =  Ах —  Ас =  1,8  — 1,1 =  0,7. 
При этом снижается ошибка ана
лиза растворов с высокими концен
трациями определяемого вещества. 

Результат анализа в дифферен- 
Рис. 3 9 . Калибровочный график диальной фотометрии рассчиты- 
дифференциальной фотометрии ВЗЮ Т ПО калибровочному графику,

который строят, измеряя погло
щение серии стандартных растворов вещества относительно раствора 
сравнения (рис. 39). На графике нулевому поглощению Л 0 отве
чает концентрация раствора сравнения С0. Поглощение анализи
руемого раствора А х =  Л 0 +  (А х — прирост поглощения) соот
ветствует его концентрации Сх =  С() +  Сх (Сх — прирост концен
трации).

Д ля  расчета концентрации такж е используют аналитический  
фактор Р:

СХ =  А ХГ +  С0, (93)

где А х — поглощение анализируемого раствора, измеренное по отно
шению к раствору сравнения; Р — аналитический фактор; С0 — 
концентрация вещества в растворе сравнения.

Аналитический фактор Р , соответствующий единице концен
трации вещества, получают измерением поглощения Ак — ряда 
растворов с известной концентрацией Сс по отношению к раствору 
сравнения с концентрацией С0. Расчет фактора производят по фор
муле /п,ч

Р =  (С с — С())/Ак. (94)

Обычно используют среднее значение фактора Р у полученное при 
измерениях растворов с различной концентрацией.
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Фотометрическое и спектрофотометрическое титрование осно
вано на фотометрическом способе индикации точки эквивалент
ности в тнтриметрическом анализе. Для применения фотометри
ческого титрования необходимо, чтобы один из компонентов Т е р 
цин либо определяемое вещество, либо титрант, либо продукт__
обладал оптическим поглощением. Так как при титровании про
исходят изменения концентрации определяемого вещества, ти
транта и продуктов реакции, в титруемом растворе будут наблю- 
даться изменения поглощения.

Кем3

Рис. 40. Кривые фотометрического титрования

Построив график зависимости поглощения от объема титранта, 
определяют точку перегиба кривой титрования, которая является 
точкой эквивалентности. Характер изменений оптической плот
ности меняется в зависимости от поглощающего компонента реак
ции. Рассмотрим наиболее часто встречающиеся случаи кривых 
фотометрического титрования (рис. 40).

По поглощению анализируемого вещества (рис. 40, а). По мере 
титрования концентрация вещества уменьшается и достигает мини
мума в точке эквивалентности. Поглощение раствора также умень
шается, достигает минимума в точке эквивалентности, затем оста- 
егся неизменным (или незначительно уменьшается вследствие раз
ведения). Перегиб кривой титрования является точкой эквивалент
ности. Так как в перегибе поглощение раствора может изменяться 
плавно, точку эквивалентности определяют, продолжив прямые 
участки кривой титрования до пересечения.

По поглощению титранта (рис. 40, б). Пока происходит взапмо- 
действие титранта с веществом, титрант в растворе отсутствует
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и поглощение раствора не изменяется. После достижения точки 
эквивалентности в растворе появляется избыток титранта, кон
центрация его по мере титрования растет, соответственно увели
чивается поглощение.

По поглощению продукта реакции (рис. 40, в). По мере титро
вания концентрация продукта реакции возрастает, поглощение 
раствора также увеличивается. После достижения точки эквива
лентности вследствие прекращения образования продукта реак
ции поглощение раствора остается неизменным.

■По поглощению и анализируемого вещества и титранта 
(рис. 40, г). До достижения точки эквивалентности поглощение 
раствора уменьшается вследствие уменьшения концентрации ве
щества; после достижения точки эквивалентности — увеличивается

вследствие возрастания концентрации 
титранта. Определение объема тит
ранта в точке эквивалентности при 
фотометрическом титровании прово
дят графически (рис. 41); по точке М  
пересечения прямых участков кривой 
титрования, соответствующей объему 
Ух титранта, или с помощью систе
мы двух уравнений, описывающих 
прямые участки кривой титрования 

Кем3 до и после точки эквивалентности: 
Рис. 41. Уравнения кривой фо- А 1 =  а1- \ - (95)

—Ь Ь2У, (95а)

где Л 1 — поглощение раствора, соответствующее определенному 
объему V добавленного титранта до точки эквивалентности; А 2 — 
поглощение раствора, соответствующее определенному объему V 
добавленного титранта после точки эквивалентности; аъ Ь1У а2У Ь2 — 
коэффициенты уравнений.

.Коэффициенты уравнений рассчитывают методом наименьш их  
квадратов или методом средних (см. гл. V II § 58), затем находят  
добавленный объем титранта V по точке пересечения прямых, 
в которой поглощение А ± равно Л2, а V одинаков:

— А ,, а1-\~Ь]У — С1
аЛ- а 2 (9б)
ь2- ь 1 •

Зная объем титранта, рассчитывают концентрацию раствора. 
В зависимости от типа применяемого прибора различают фото
метрическое титрование (проводится на фотоколориметре), спек
тр офопго метрическое титрование (проводится на спектрофотометре). 
Д ля проведения фотометрического титрования разработаны спе
циальные титраторы — Т - 107; ФЭТ-УНИИЗ (рис. 42), в которых 
свет от источника излучения /, через конденсор 2 , светофильтр о 
поступает на кювету с титруемым раствором 8 и фиксируется фото
элементом. 5 , ток которого регистрируется измерительным прибо-
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РаСТВ° Р В кювете пеРемешивается магнитной мешалкой 7 
титрование раствора производится блоком автоматического титро^
ВаНИЯ 4. *

Анализ смесей веществ может быть осуществлен прямой и эк
стракционной фотометрией. Количественное определение веществ 
в смеси прямой фотометрией возможно в том случае, если анали- 
зируемые вещества имеют максимумы поглощения, отличающиеся 
друг от друга. Здесь возможны два варианта: а) спектры поглоще
ния компонентов смеси не налагаются друг на друга; б) происходит 
частичное наложение спектров поглощения.

В первом случае поглощение одного компонента не мешает 
поглощению других, и определение веществ может быть произ
ведено спектрофотометрическим путем при длинах воли, соответ
ствующих их максимумам поглощения. Если максимумы поглоще
ния веществ лежат в областях пропускания, характерных для 
разных светофильтров, то можно использовать фотоколориметры. 
По данным табл. 40 можно подобрать светофильтры, пропускаю
щие свет только в области поглощения одного из компонентов 
смеси.

Сложнее выполняется анализ смеси двух компонентов В и В, 
спектры поглощения которых налагаются друг на друга. В этом 
случае поглощение в области максимума является суммой погло
щений компонентов В и В. Анализ при этом осуществляют с по
мощью калибровочных графиков (рис. 43).

Д ля проведения анализа готовят разведения стандартных раст
воров компонентов В и Э; измеряют поглощение разведений ра
створа В при длине волны Хв и Хо; поглощение разведений ра
створа О __при длине волны Яо и строят калибровочные графики.
Затем измеряют поглощение Л » анализируемого раствора при длине 
волны и, пренебрегая поглощением компонента Э, по значе
нию А\\ получают расчетную точку М для компонента В. Опуская



перпендикуляр из точки М  на калибровочный график компонента В 
при длине волны Хй, определяют его поглощение при Х0 и кон
центрацию С в (рис. 43, а). Затем измеряют оптическую плотность 
раствора смеси компонентов при длине волны Хъ (рис. 43, б). Зная, 
что измеренная величина Л х представляет собой сумму поглоще
ний (Л 1; =  +  Л 0), рассчитывают поглощение А 0 =  А х — А 1>. 
По значению находят из калибровочного графика значение 
концентрации Со.

Т а б л и ц а  40
Максимумы пропускания светофильтров фотоколориметров и фотометров

ф э к -5-; ! ФЭК -Н -57 ФМ-56 Ф Э К -60

№ Максимум .V: Максимум № Л\аксимум Л'ь Максимум
филь поглоще филь поглощения, филь поглощения, филь поглощения,
тра ния. им тра нм тра нм тра нм

1 315 ! 0 Н ейтраль 1 726 1 364
2 .464 ! 1 ный 2 635 2 390
3 400 1 2 360 3 619 3 450
4 434 3 413 4 574 4 520
5 490 4 453 5 533 5 590
в 540 5 508 6 496 6 670
7 582 ! 6 536 7 465 7 750
8 597 1 7 584 8 432 8 870
9 630

I 8 610 9 980
656

Широкое распространение в анализе смесей получил экстрак
ционно-фотометрический метод, при проведении которого часть

Рис. 43. Анализ смеси двух веществ с помощью калибровочных 
графиков

веществ или одно соединение экстрагируют подходящим органиче
ским растворителем, разделяя таким образом смесь, и затем фото
метрическим способом определяют концентрацию проэкстрагиро- 
ванного вещества в органической фазе или оставшегося вещества — 
в водной фазе. Наиболее часто для проведения экстракционно
фотометрического анализа используют получение цветных комплек
сов, которые имеют высокое светопоглощение и, как правило, хо
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рошо растворимы в органических растворителях. При экстрак
ционно-фотометрическом методе часто удается провести концент
рирование определяемого вещества, что повышает чувствитель
ность метода. Таким способом можно провести определение 
микрокомпонента в присутствии больших количеств второго 
компонента. Например, микроколичества Си2+ в присутствии Г\И2+ 
и Со2+ можно определить экстракцией хлороформным раствором 
диэтилдитиокарбамината свинца (ДДТК)2РЬ. При этом Си2+ в виде 
комплекса с Д Д ТК  переходит в хлороформ, ЬН2+ и Со2+ остаются 
в водном растворе.

Ввиду того, что точность фотометрических измерений зависит 
часто от настройки используемого прибора, в практике фотоме
трического анализа начали применяться стандартные образцы 
веществ. Их готовят путем тщательной очистки. При проведении 
анализа на приборе замеряют поглощение А п раствора анализи
руемого вещества и А с раствора стандартного образца концентра
ции Сс. Содержание вещества С„ определяют по формуле

Сп =  А пСс/ А с. (97)

В качестве стандарта также может быть использован раствор 
постороннего химически стойкого вещества — посторонний стан
дарт. С помощью постороннего стандарта осуществляют привязку 
(пересчет) показаний любого другого прибора к показаниям при
бора, на котором разрабатывалась методика анализа. Часто в ка
честве постороннего стандарта применяют 0,004%-ный раствор 
хромата калия К 2Сг04 в 0,05 М КОН, по которому обычно кали
бруют спектрофотометры.

Раствор хромата калия имеет постоянное поглощение практи
чески во всех областях УФ-спектра (табл. 41).

Т а б л и ц а  41

Поглощение 0,004 % растзоча хромата калия

Я, мм А Я, мм А Я, им А к, мм А

220 0,446 300 0,149 390 0,695 4-С0 0,018
2ч 0 0,295 330 0,149 400 0,396 480 0,004
200 0,(Ш 340 0,316 420 0,124 500 0,000
290 0,428 300 0,830 440 0,054

При применении постороннего стандарта на приборе замеряют 
поглощение раствора стандартного образца вещества и рассчиты
вают его удельное поглощение На этом же приборе замеряют 
поглощение точного раствора постороннего стандарта. При прове
дении анализа вещества на другом приборе (или в другое время) 
замеряют поглощение как его раствора, так и раствора посторон
него стандарта. На основании данных о поглощении раствора 
постороннего стандарта рассчитывают поправочный коэффициент 
и вводят его в формулу расчета концентрации вещества. Применяют
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С =  А Р К т / Е \ У ° а ,  К = А " / А с9 (98)

где А  — поглощение раствора вещества; Р — разведение; а — на
веска; Е\% — удельное поглощение вещества; К  — поправочный 
коэффициент; А с — поглощение раствора постороннего стандарта 
на приборе, на котором устанавливалась величина Е\% вещества; 
А* — поглощение раствора постороннего стандарта на исполь
зуемом приборе.

Посторонним стандартом также могут служить калибровочные 
пластины, прилагаемые к спектрофотометрам для их калибровки. 
Применение стандартов значительно повышает точность фотоме
трических определений (до 1— 2 %).

Фотометрический метод позволяет определить некоторые ана
литические константы веществ в растворах. Наиболее часто фото
метрическим методом определяют константы ионизации кислот 
и оснований и константы нестойкости окрашенных комплексных 
соединений. Например, определение констант ионизации фотоме
трическим методом возможно только для окрашенных или погло
щающих в УФ-области соединений. Графический метод определе
ния констант ионизации основан на изучении зависимости погло
щения раствора вещества от рН среды. Если исследуемое вещество 
является кислотой, то оно подвергается ионизации по схеме

Н А ^ Н ++ А -; Кп=  [Н[н1̂ ~ 1 ; при [А-] =  [НА]; * „= [№ ].

В кислой среде ионизация кислоты вследствие избытка в среде 
ионов Н т подавлена, поэтому кислота существует в неионизиро- 
ванной форме, в щелочной — в полностью ионизированной форме. 
М олярные показатели поглощения ионизированной и неиони- 
зированной форм отличаются, поэтому, если установить поглоще
ние А в растворах кислоты одинаковой концентрации при раз
ном рН, то получают кривую зависимости поглощения А от рН . 
На кривой имеется точка М, где поглощение равно половине раз
ности поглощений ионизированной А а-  и неионизированной 
форм А \\\ \  А 1 .2 =  (А А- — Лнд) 12. В этой точке концентрации 
обеих форм равны [А~] =  [НА] и р/См =  рН (рис. 44).

Фотометрический метод позволяет изучить состав комплексных 
соединений. Разработано большое количество методов определе
ния состава комплексов. Рассмотрим часто применяемый прибли
женный метод изомолярных серий. Д ля определения состава ком
плексного соединения методом изомолярных серий готовят раст
воры обоих компонентов А и В одинаковой молярной концентра
ции, затем смешивают растворы друг с другом в соотношениях 
1/9; 2/8; 3/7 и т. д. до 9/1, сохраняя неизменным объем раствора, 
что оставляет постоянным суммарное количество молей обоих 
компонентов в растворе. Получив серию растворов, измеряют 
их поглощение и строят график зависимости (изомолярную кри
вую) поглощения от соотношения компонентов..в смеси (рис. 45).

следующие расчетные формулы:



Максимальное значение поглощения на изомолярной кривой соот
ветствует наибольшей концентрации комплексного соединения, 
которое имеет состав, отвечающий стехиометрическому соотноше
нию компонентов А и В. Например, если максимум поглощения 
наблюдается при соотношении 5:5 (рис. 45, кривая /), состав .ком
плекса 5:5 =  1:1 или [А В], максимум при соотношении 3:7 (рис. 45, 
кривая 2) ориентировочно отвечает составу комплекса 1:2 или 
[А1В.2] и т . д .

Спектрофотометрия в УФ- и ИК-областях также широко при
меняется для исследований структуры неорганических и органиче
ских соединений. В этих случаях снимают спектры поглощения 
вещества в УФ- и ИК-областях и производят отнесение полос по
глощения в спектрах к тем или иным функциональным группам.

Рпс. 44. Определение рК  кислоты 
фотометрическим способом

При установлении структуры веществ УФ- и ИК-спектры дают 
только ориентировочную информацию, поэтому дополнительно 
используют данные элементного анализа вещества, ЯМР-спектров, 
масс-спектров и других инструментальных методов анализа.

Пример. Вещество состава С7Н80 2 показало в ИК-спектре полосы поглоще
ния при 3570,3060 — ЗОЮ, 2340, 1605, 1505, 1260, 1220, 740 см"1, в УФ-спектре 
при 220 и 275 нм. Вещество дает реакцию на фенолы с раствором 1*еС13 (сине- 
зеленая окраска). По табл. 37, рис. 38 производим возможное отнесение полос. 
В ИК-спектре: 3570 см' 1 — ОН-группа; 1260, 1220 см' 1 — группа О (кисло
род гидроксильной группы); 2840 см_А — группа СНэО— ; 3060—ЗОЮ см 1 — бен
зольное кольцо; 1605— 1505 см-1 — бензольное кольцо. В УФ-спектре: 220 нм и 
275 нм — бензольное кольцо с заместителями. Можно предположить, что соеди
нение имеет структуру и является 2 -метокснфенолом:

ОМ

-О С Н .

и
УФ- и ИК-спектрофотометрия используется при идентифика

ции вещества. Полную идентичность анализируемого вещества 
с известным стандартным веществом можно установить только 
при полном совпадении УФ- и ИК-спектров образца и стандарта.
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Химические реакции, применяемые в фотометрии для получе
ния окрашенных соединений, должны отвечать ряду требований.

1. При реакции должен получаться окрашенный продукт. Этой 
цели достигают, применяя комплексообразование, введение хромо
форных группировок, увеличивая количество сопряженных л-свя- 
зей, и другими способами.

2. Продукт фотометрической реакции должен иметь постоянный 
состав. Д ля стабилизации состава, например, комплексных соеди
нений подбирают условия среды, избыток реагента, оптимальное 
время проведения реакций.

3. Продукт фотометрической реакции должен иметь высокую 
интенсивность окраски. Д ля фотометрических определений при
годны реакции, образующие продукты с молярным поглощением 
не менее 5000— 10 ООО. В этом случае обеспечивается высокая чув
ствительность реакции.

4. Все фотометрические измерения проводят в абсолютно оди
наковых условиях, 'добавляя необходимые реактивы как в анали
зируемый раствор, так и в раствор сравнения, уравнивая рН , тем
пературу, объемы растворов.

5. Фотометрическая реакция должна быть избирательной и про
ходить, по возможности, только с определяемым компонентом.

Фотометрических реакций разработано много: несколько де
сятков тысяч. Они получили широкое распространение как в неор
ганическом, так и в органическом анализе.

Фотометрические методы анализа неорганических веществ осно
ваны в большинстве на реакциях комплексообразования (около 
40 °о фотометрических методик). При этом чаще всего определяют 
количество металла, который обычно переводят в раствор в ионную 
форму. Лигандами могут быть как органические соединения, так 
и неорганические анионы. Чаще всего из неорганических лигандов 
используют галогениды С1~, Вг", I", тиоцианаты 5СЫ' (фотометри
ческое определение Ре, Со, Мо, ДУ', В 1), образующие много экстраги
рующихся цветных комплексов, пероксид водорода Н 20 2 (определе
ние Се, V, 1\ТЬ, Т 1, У), аммиак 1ЧН3 (определение Си). Из органи
ческих лигандов применяют амины — 1, 10-фенантролин, 2 ,2 -дипи- 
ридил (определение Ре), фенолы, фенолоки^юты — пирокатехин, 
салициловая, сульфосалициловая кислота (Ш ределение Ре, Т1, V, 
Си), красители — ализарин, алюминон (определение А1, Оа), азо- 
соединения — арсеиазо, торон (определение ТН, 2г, И), тиосоеди- 
неиия — тиомочевина, дитизон, меркаптохинолин (Оз, Ки, Ы  и др*) 
и ряд других соединений.

Большой интерес для аналитической химии представляют трех- 
компонентные (смешанные) комплексы элементов. При взаимодей
ствий центрального иона с двумя электроотрицательными лиган
дами часто оба лиганда входят в состав к о м п л е к с а .  Взаимодействие 
ионов металла с электроотрицательным лигандом Ь и органическим 
основанием или основным красителем X приводит к образованию
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трех типов комплексов: (Ш )т  [М ХД [МЬ,„] Хл, [МЬт Х„]. Такие
соединения постепенно находят все большее применение в экстрак
ционно-фотометрических методах анализа.

Используются в экстракционно-фотометрических методах ионные 
ассоциаты, образованные, например, основными красителями (ро
дамин В, метиленовый голубой и др.) с анионными галогенидными 
и тиоциаиатными комплексами галлия (III), сурьмы (V), титана (IV). 
Они легко переходят в органическую фазу и могут быть определены 
фотометрическим путем.

Научно-исследовательским институтом реактивов разработан ра
циональный ассортимент органических реактивов для определения 
неорганических ионов. В этот ассортимент входят реактивы, пред
назначенные для фотометрических определений. В табл. 42 пред
ставлены некоторые из них.

Т а б л и ц а  42

Некоторые рациональные органические реактивы для определения неоргани
ческих ионов

Ион Ре актив Ион Реактнв Мон Реак.нв

А 13+ Алюминон Са2+ Кальцион РЬ2+ Сульфарсазен,
В а2' Хлорфоефоназо Со2Ь 1-Нитрозо-2- арсазен
В г- Феноловый нафтол 5г21- Хлорфоефоназо

красный Мб2Ь Магнезои, феназо 5ЬГ)Ь Кристаллический
в ^ 1- Дитизон, тиомо- Мп21' ДЭДТК-К’а фиолетовый

Сс12:’
чевииа Си21' 1,10-Фемантролин Р" Арссназо I,

Дитизон N \2г Диацетмлдпоксим сульфохром
Сульфосалицп- Зп2'- Дитиол-2п С Г Дифен и л к арбазон
ловая кислота, Но2г Дитизон, суль- Сгз+ ЭДТА

1,10-Фенантролин фарсазеп 2 п2'" Дитизон
I - Бриллиантовый 

зелены й

Фотометрические реакции органических соединений основаны 
на введении или создании в молекуле органического соединения 
системы сопряженных л-связей и образовании комплексных соеди
нений. Фотометрический анализ применяют для определения раз
нообразных органических веществ при концентрации 10 2—10 0 М. 
Цветные реакции, используемые для этой цели (см. ч. I, гл. XII), 
обладают целым рядом особенностей. Для получения удовлетвори
тельных результатов всегда следует строго соблюдать рекомендуе
мые условия выполнения той или иной реакции. Особое внимание 
необходимо обращать на такие факторы, как рН, температуру, рас
творитель, способ приготовления и концентрацию реактивов. Наи
более часто применяют следующие реакции.

Образование азосоединений. Реакцию проводят, диазотпруя 
ароматический (или гетероциклический) амин ЫаЫ0 2 в кислой среде 
и проводя азосочетапне полученной соли диазония с ароматическими
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соединениями (аминами, фенолами, кислотами), например:

Образующиеся азосоединения имеют я-связь, сопряженную 
с ароматической системой, и обладают интенсивной окраской. 
Реакция широко применяется для определения веществ группы 
фенолов, ароматических аминов, некоторых кетонов, нитросоеди
нений.

Образование хинониминовых соединений. Реакция основана 
на образовании интенсивно окрашенных индофенолов I и индами- 
нов II, обладающих л-связями, сопряженными с ароматической 
системой:

Чаще всего их получают окислением фенолов в присутствии 
аммиака или аминов с помощью Н20 2, С12 и др. Образование хино- 
ниминов применяют при определении фенолов, нитрозофенолов, 
аминов. Например, фенол и 4-аминофенол образуют скрашенный 
продукт в реакции

Образование полиметиновых соединений. Эти соединения об
разуются в результате размыкания пиридинового или фуранового 
кольца либо при некоторых реакциях конденсации с полигалоид- 
ными алифатическими соединениями. Они характеризую тся нали
чием в молекуле цепочки атомов углерода с сопряженными двой
ными связями, соединенной на концах с атомами кислорода, азота 
и иногда серы:

Образование полнметиноЕых соединений используется для фото
метрического определения алифатических полигалоидных соедине
ний, производных пиридина, фурана.

Реакции конденсации. Карбонильные соединения легко всту
пают в реакции конденсации с аминами, фенолами, ароматическими 
соединениями, образуя окрашенные продукты. Например, кетоны 
при конденсации с аминами образуют окрашенные основания 
Шиффа:

(II)

Н О - < ^ >  +  Н2М— ОН-. -  н о -  о —КН— он +  Н20  -> 

— —  0 = / ” > = К т _ ^  ̂ > -0Н  +  N4401



Образование продуктов окисления — восстановления. Иногда 
в результате окислительно-восстановительных реакций образуются 
интенсивно окрашенные продукты. В качестве окислителя приме- 
няются 0 2, С12, Вг2, КМ п04) Р Ь 02, К2Сг207  и др., в качестве вос
становителен — сахара. Например, динитроароматические соеди
нения при нагревании с КСЫ образуют интенсивно окрашенные 
продукты:

Ж ) 2 НОНЫ СИ
I М

н ° - \ _ ) - мо2^ . н о - ^ _ ) _ н о 2

С помощью реакций окисления—восстановления анализируют 
ароматические соединения, гидр азосоединения, аминопроизводные 
ароматического ряда, фенолы.

Реакции комплексообразования. Реакции комплексообразования 
органических молекул, имеющих аналитико-активные группы (см.
ч. I, гл. IV), с металлами широко применяются не только в анализе 
металлов, но и в анализе органических веществ. Таких реакций 
чрезвычайно много .Для этой цели используются соли бериллия, 
алюминия, титана, хрома, железа (II), железа (III), кобальта, 
никеля, меди, циркония, палладия, серебра, сурьмы, лантана, 
церия и др. Примером такой реакции может быть взаимодействие 
железа (III) с салициловой кислотой с образованием комплекса 
[Ре(5а1)3]3~ красного цвета, подвергаемого фотометрическому опре
делению. В фармации реакции комплексообразования применяются 
для количественного определения многих веществ и препаратов 
и также успешно используются для анализа смесей.

Образование экстрагирующихся ионных ассоциатов. Органичес
кие кислоты и основания при ионизации образуют соответствующие 
ионы, способные объединяться в ионную пару с ионами красителя 
и экстрагироваться в органический растворитель. Например, мети
ловый оранжевый образует экстрагирующиеся ионные ассоциаты 
с органическими основаниями, метиленовый синий — с органиче
скими кислотами.

Приведенные некоторые фотометрические реакции свидетель
ствуют о широких возможностях фотометрического метода, кото
рый интенсивно развивается.

70. НЕФЕАОМЕТРИЧЕСКИЙ
И ТУРБИДИМЕТРИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

Н е ф е л о м е т р и я  предложена Ф. Кобером в 1912 г. и 
основана на измерении интенсивности света, рассеянного суспен
зией частиц, находящейся в кювете (рис. 46, а). Интенсивность 
рассеянного света / р связана пропорциональной зависимостью 
с размерами и количеством частиц пли количеством вещества, на
ходящегося в частицах:

/ Р =  /(С . (99)



С помощью нефелометрии измеряют концентрацию веществ, 
нерастворимых в воде, но образующих стойкие суспензии. Д ля 
проведения нефелометрических измерений применяют нефелометры, 
аналогичные по принципу колориметрам, с той лишь разницей, 
что при нефелометрии наблюдают не проходящий, а рассеянный 
свет, располагая фотоэлемент 1 сбоку кювет. Наиболее широкое 
распространение получили нефелометры НФМ и ЛМФ-69. П рин

ципиальная схема нефелометра 
НФМ отличается от схемы фото
метра ФМ-56 тем, что в приборе 
имеется нефелометрическая при
ставка, позволяющая вести опре
деление рассеянного света. Р азра
ботаны такж е специализирован
ные нефелометры ФЭН-90, ЛМ-110, 
АС-103, предназначенные для из
мерения мутности растворов, ана
лиза суспензий и аэрозолей.

При проведении фотонефело- 
метрического анализа сначала по 
результатам определения серии 
стандартных растворов строят ка
либровочный график, затем про
водят анализ исследуемого рас

твора и по графику определяют концентрацию анализируемого ве
щества. Д ля стабилизации получаемых суспензий добавляют за
щитный коллоид — раствор крахмала, желатины и др.

Т у р б и д и м е т р и я (рис. 46, б) отличается от нефеломет
рии тем, что в этом методе измеряется поглощение проходящего 
через суспензию светового потока Л, которое связано с концентра
цией вещества С, толщиной слоя /, диаметром частиц г, следующим 
уравнением:

А =  \й 1а- = К  - 1- г* -  ( 100)/ л л’+ а л "  '

где л — длина световой волны; К  — коэффициент пропорциональ
ности; а  — константа, зависящ ая от метода измерения.

При постоянных условиях (один и тот же прибор, длина волны, 
размер частиц, толщина слоя и др.) все постоянные величины в урав
нении (100) можно заменить одним коэффициентом К \  и уравнение 
упрощается: Л ----- К С .  Определение веществ турбидиметрическим 
методом обычно ведут методом калибровочных графиков, построен
ных с помощью турбидиметрического определения стандартной 
серии растворов вещества.

Фототурбидиметрические определения проводят аналогично опи
санному для фотоколориметрии, используя измерение поглощения 
суспензий в проходящем свете с помощью фотоэлемента 2 (рис. 46, б). 
Д ля фототурбидиметрических определений используют фотоколо
риметры пли специально разработанный фотоэлектрический турби-

Рис. 46. Принцип нефелометр и че- 
ского и турбиметрического анализа:
а — нефелометрические измерения; б — 
турбидиметрнческие измерения; 1 и 
2 — фотоэлементы; 3 — кювета



диметр ФЭТ-ХЛ4,2, снабженный мешалкой для снижения погреш
ности измерений (вследствие оседания суспензий).

Помимо прямых фототурбидиметрических определений приме
няют фототурбидиметрическое титрование. Кривые фототурбиди- 
метрического титрования похожи на кривые фотометрического 
титрования. Продукт реакции нерастворим в воде,при возрастании 
его концентрации степень мутности раствора увеличивается, погло
щение также возрастает. После точки эквивалентности продукт 
реакции больше не образуется и поглощение раствора несколько 
уменьшается вследствие разбавления раствора.

Нефелометрический и турбидиметрический методы анализа име
ют невысокую точность (2—5 %), но просты по выполнению и при
меняются для определения галогенидов (в виде А§На1), сульфатов 
(В а504), солей серебра, бария, слабых органических оснований 
(с фосфорно-вольфрамовой кислотой) и др.

71. ФАЮОРИМЕТРИЯ

Многие органические и неорганические вещества способны к са
мостоятельному свечению, возникающему под различными 1. 03-  

действиями. Это явление получило название люминесценции. По 
характеру процессов, вызывающих люминесценцию, различают: 
1) фотолюминесценцию (возбуждение видимым или ультрафиолето
вым светом); 2 ) хемилюминесценцию (возбуждение за счет энергии 
химических реакций); 3) катодолюминесценцию (возбуждение элек
тронным ударом); 4) термолюминесценцию (возбуждение нагрева
нием); 5) триболюминесценцию (возбуждением механическим воз
действием). В химическом анализе имеют значение первые два вида 
люминесценции.

Люминесценцию также классифицируют по наличию послесве
чения. Она может прекращаться сразу при исчезновении возбужде
ния — флюоресценция или продолжаться определенное время после 
прекращения возбуждающего воздействия — фосфоресценция. В хи
мическом анализе в основном используют явление флюоресценции, 
поэтому метод назван флюориметрией. В разработку теории люми
несценции большой вклад внес советский ученый С. И. Вавилов.

Люминесценция возникает как следствие поглощения веществом 
квантов Нч0 электромагнитного излучения и возбуждения его моле
кул или атомов. Перейдя в возбужденное состояние В , молекула 
или атом вещества через некоторое время (я^Ю-12 с) возвращается 
в основное состояние А, излучив избыточную энергию в виде кван
тов. При этом часть энергии излучается сначала в виде кванта 
теплового излучения /гУг, что приводит к определенной стабилиза
ции молекулы на нижнем возбужденном уровне Г, затем происхо
дит излучение кванта /гч В- или УФ-области спектра, сопровожда
ющееся переходом в основное состояние (рис. 47). В связи с этим 
энергия (частота) флюоресцентного излучения меньше энергии 
(частоты) возбуждающего излучения (за счет теплового излучения). 
Это явление названо законом Стокса по имени ученого, открывшего
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его. Способностью к флюоресценции обладают некоторые ионы 
металлов (уран), многие комплексы и органические (в основном 
ароматические) соединения.

Основными характеристиками флюоресценции являю тся вели
чины квантового и энергетического выхода, а также спектр флюорес
ценции. Квантовый выход — это отношение числа излученных мо
лекулой квантов Л̂ пзл к числу поглощенных А̂ пог. Энергетический 
выход — отношение величин излучаемой Е изл и поглощаемой Е пог 
энергии. Квантовый В кп и энергетический В эи выход взаимосвя
заны через частоты V или длины волн X излучаемого и поглощаемого 
света:

п __ ИЧЛ . г> __ ^1ПЛ . р  __ ^1ПЛ П ^ИОГ г/- / 1 ЛП
■̂ кв — "Т* , -^эн— р » ^ э н — “  ^кв — Т-----Акв* ( ^ 1 )

А пог ^пог ^пог Лпзл

Квантовый выход флюоресценции в общем случае зависит от 
длины волны возбуждающего излучения, но спектр флюоресценции

от длины волны возбуждающего 
излучения не зависит и является 
характеристикой вещества.

Спектры флюоресценции и по
глощения вещества связаны между 
собой определенными закономер
ностями. П ервая из них заклю ча
ется в том, что центр тяжести 
спектра флюоресценции по закону 
Стокса лежит в более длинновол- 

Рис. 47. Механизм возникновения новой области, чем центр тяжести 
флюоресценции спектра поглощения, т. е. А,пог <

<^ФлуоР- Вторая закономерность — 
правило зеркальной симметрии , в соответствии с которым спектры 
поглощения и флюоресценции, построенные в ш кале частот, - 
ближенно симметричны относительно прямой, проходящей через 
точку их пересечения.

В аналитической химии имеют дело преимущественно с раство
рами флюоресцирующих веществ. Интенсивность флюоресценции 
зависит от концентрации вещества и связана с квантовым и энерге
тическим выходами, длиной волны возбуждающей радиации, тем
пературой раствора, присутствием в растворе посторонних веществ, 
величиной рН раствора, природой растворителя. При изменении 
этих факторов может происходить как усиление флюоресценции, 
так и ее ослабление или гашение. Последнее происходит вследствие 
того, что излучаемая энергия передается молекулам других веществ, 
находящимся в растворе, и флюоресценция не возникает. При уве
личении температуры происходит так называемое температурное 
гашение. При высоких концентрациях возникает явление концентра
ционного гашения флюоресценции. Присутствие в растворе посто
ронних примесей такж е может привести к гашению. Д ля боль
шинства флюоресцирующих веществ характерен свой интервал 
значений рИ раствора, при которых возникает флюоресценция.



Флюоресцентные методы анализа делятся на прямые и косвен
ные. К п р я м ы м  методам относятся такие, в которых непосред
ственно измеряется интенсивность флюоресценции. В к о с в е н 
н о м  флюоресцентном анализе флюоресценция служит индика- 
тором, указывающим окончание процесса определения вещества. 
Методы прямого флюоресцентного анализа основаны на законе 
С. И. Вавилова, согласно которому в области малых концентраций 
(Ю 7 — 10 4 моль/дм3) интенсивность флюоресценции Ф раствора 
линейно зависит от концентрации С: Ф =  КС. При увеличении 
концентрации раствора линейность нарушается вследствие гаше
ния флюоресценции или уменьшения ее интенсивности. Здесь ана
литические определения сопряжены с большой погрешностью и, 
как правило, не проводятся.

Прямыми флюоресцентными методами количественно могут опре
деляться в растворе вещества, обладающие собственной флюорес
ценцией (определение витамина В^; образующие с различными 
реагентами флюоресцирующие соединения (определение А13+ по его 
комплексу с салицилаль-о-аминофенолом); гасящие флюоресцен
цию различных реагентов, связывая их в нефлюоресцирующие соеди
нения (определение 2п 2- по гашению флюоресценции родамин (С) — 
тиоцианата, который связывается с цинк-ионами).

В качестве реагента на нефлюоресцирующий катион может 
использоваться соединение, спектр флюоресценции которого ме
няется в результате взаимодействия с анализируемым веществом. 
Например, соединение цинка с семикарбазоном салицилового альде
гида флюоресцирует синим цветом, тогда как сам реагент — желто- 
зеленым.

Разновидностью флюоресцентного метода является э к с т р а к 
ц и о н н о - ф л ю о р е с ц е н т н ы й  метод, при котором обра
зующееся соединение из водного раствора экстрагируется органи
ческим растворителем, затем измеряется интенсивность флюорес
ценции экстракта. Таким способом определяют содержание алю
миния, получая его оксихинолят, который затем экстрагируют 
хлороформом. Интенсивность флюоресценции хлороформного эк
стракта измеряют на флюориметре.

Измерение флюоресценции осуществляют при помощи серийных 
фотоэлектрофлюориметров, состоящих из источника возбуждающего 
излучения 1 (ртутно-кварцевая лампа), светофильтра 2, кюветы 3> 
в которую помещают анализируемый раствор; приемников флюо
ресцентного излучения 4 (фотоэлемент), усилителя 5 и измеритель
ного прибора 6 (рис. 48). Приемники флюоресценции располагаю! 
перпендикулярно направлению распространения возбуждающего 
излучения, чтобы первичное излучение не накладывалось на флюо
ресценцию. Производятся флюориметры ФМ-1, ФАС-М, КФЛ-2-1. 
Д ля регистрации спектров флюоресценции применяют спектро- 
флюориметры, в которых излучение вещества поступает на спектро
фотометр. Серийно выпускается спектрофлюориметр «Нева». Изме
ряют флюоресценцию обычно в относительных единицах, например 
в единицах показаний фотоэлемента или фотоэлектроумножителя.
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При проведении флюоресцентного анализа пользуются калиб
ровочным графиком, для построения которого определяют интен
сивность флюоресценции серии стандартных растворов. Д ля дости
жения этой же цели может использоваться сравнение интенсив
ности флюоресценции анализируемого и эталонного растворов.

Из косвенных методов флюориметрического анализа получило 
распространение титрование с помощью флюоресцентных индика
торов.

Окислительно-восстановительные флюоресцентные индикаторы 
изменяют интенсивность или цвет флюоресценции в зависимости 
от окислительно-восстановительного потенциала системы. Напри
мер, при титровании Ре2" раствором сульфата церия в присутствии 
индикатора силоксена флюоресценция раствора исчезает
в присутствии небольшого избытка титранта.

Наиболее широкое применение флюоресцентные индикаторы 
нашли в методах кислотно-основного титрования. Кислотно-основ
ные флюоресцентные индикаторы обладают различной флюоресцен
цией в ионизированной и в неионизированной форме и характери
зуются интервалом рН перехода цвета флюоресценции. Флюорес
центные индикаторы имеют более узкие интервалы перехода цвета, 
что повышает точность анализа. Формулы некоторых индикаторов 
приведены ниже.

Н азвание Антрапиловая Салициловая Акридин Люминол

Рис. 48. Схема флю- 
ориметра

кислота кислота

/ \  \ /  
N

Интервал  
перехода рН 1,5— 3,01,5—3,0 2,Г>— |,о Г>.2—6,в 0,0—7,0

Нет — гол\бой  И т с ; • г и I I Зг /кным  — )1;‘Т -  спили
фиолетовым

] \уг>т флюо-
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В химии и фармации флюориметрию используют для анализа 
следов металлов, органических (ароматических) соединений, витами
нов О, Вх, флюоресцентные индикаторы применяют при титрова
нии в мутных или темно-окрашенных средах. Процесс титрования 
ведут в темноте, освещая титруемый раствор, куда добавлен инди
катор, светом люминесцентной лампы.

72. АТОМНЫЙ СПЕКТРАЛЬНЫЙ АНАЛИЗ

В атомном спектральном анализе используют наблюдение и из
мерение видимых и ультрафиолетовых спектров испускания или 
поглощения атомов веществ. Атомизацию молекул веществ прово
дят введением раствора или сухого образца в высокотемпературные 
условия — пламя, дуговой или искровой электрический разряд. 
При этом под действием высокой температуры часть молекул ве
щества распадается на отдельные атомы. Различают эмиссионный 
и атомно-абсорбционный спектральный анализ.

Эмиссионный спектральный анализ основан на измерении интен
сивности спектральных линий в спектрах излучения атомов. Под 
действием температуры (2000—5000 °С) атомы способны возбуж
даться и затем (через ^ 10-8 с) излучать кванты света определенной 
энергии, переходя при этом в исходное состояние. Частота и длина 
волны излученного света характерна для каждого вида атомов 
и описывается формулой Планка:

V =  ( Е 1 -  Е , ) / / г  =  с/Х\ X =  сН / ( Е 2 -  Е ^ ,  (102)

где Еу — энергия атомов в возбужденном состоянии; Е.2 — энергия 
атомов в основном состоянии; Н — постоянная Планка; V — частота 
волны; Я — длина волны; с — скорость света.

Вещества в пламени вольтовой дуги или искровом разряде излу
чают кванты определенной энергии и в спектре излучения возни
кает ряд характерных спектральных линий. Например, натрий 
имеет линии при 259,3; 268,4; 285,3; 330,3; 449,7; 466,8 нм и т. д. 
По этим линиям можно обнаружить натрий в анализируемом ве
ществе, а по интенсивности линий — определить его количество.

Эмиссионные спектры получают с помощью спектрографов. 
Выпускаются спектрографы ИСП-28 (с кварцевой оптикой), ИСП-30 
и ИСП-51 (со стеклянной оптикой), ДСФ-8 , ДФС-452 (с дифракцион
ными решетками). Спектрограф (рис. 49) обычно имеет источник 
возбуждения (генератор) спектра 1 и электроды 2У на которые на
носят пробу вещества и получают искровой разряд или вольтову 
дугу, конденсор 3 , призму 4 (или дифракционную решетку), 
разлагающую свет вольтовой дуги в спектр, фокусирующие устрой
ства и приемник излучения 5 (фотопластинка или фотоэлемент), 
установленный в выходной щели прибора. Местоположение спект
ральных линий в спектре на фотопластинке определяют с помощью 
спектропроектора и измерительного микроскопа. Для измерения 
интенсивности спектральных линий разработаны специальные мик
рофотометры (типа МФ-2). Производятся также установки для уско-
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ренного и упрощенного спектрального анализа (стилоскопы, стило- 
метры).

Эмиссионный спектральный анализ чувствителен (до 1 • 10~10 г), 
позволяет быстро (за минуты) проанализировать образцы руд,' 
металлов, сплавов, пород, минералов и широко используется в гео
логии, металлургии, машиностроении, океанологии.

П ламенная фотометрия растворов, метод эмиссионного спек
трального анализа, основанный на термическом возбуждении атомов 
в низкотемпературном пламени. Интенсивность возникшего излу
чения регистрируют при помощи фотоэлемента или фотоумножи
теля и измерительного прибора. Спектральные линии выделяют 
светофильтрами или монохроматорами. Д ля  измерений исполь
зуются резонансные линии, соответствующие переходу электронов 
из близлежащего возбужденного уровня на основной уровень. Н а
пример, пламенно-фотометрическое определение натрия и калия

220В■

Рис. 49. Схема спектрографа

проводится по линиям: Ка — 589,0 и 589,6; К  — 766,5 и 769,9 нм; 
Са определяют по резонансной линии 422,7 нм и (или) молекуляр
ным полосам при 554, 605, 622 нм.

Количественное определение элемента в пламенной фотометрии 
основано на пропорциональной зависимости интенсивности спек
тральной линии от концентрации. Эта зависимость нарушается 
при больших концентрациях за счет самопоглощения, при малых 
за счет ионизации и образования в пламени трудно диссоциирующих 
соединений. Температура пламени, используемого в пламенной фото
метрии, зависит от газов, применяемых для создания пламени: 
природный газ — воздух — ]700— 1800 С; ацетилен — воздух 
2200 С; ацетилен — кислород — 3000 С. Результаты пламенно- 
фотометрических определений зависят от используемой для прове
дения анализа зоны пламени. Учесть различия в температурах зон 
пламени очень трудно, поэтому в пламенной фотометрии обычно 
используются эталонные (стандартные) растворы. При стабильной 
работе прибора зависимость между концентрацией вещества в про
бе и величиной отсчета на приборе имеет линейный характер.

В пламенной фотометрии применяют два типа приборов пла
менные фотометры и спектрофотометры. В фотометрах спектраль
ная линия выделяется абсорбционными или интерференционными



растворы.
В пламенных спектрофотометрах свет пламени разлагается 

в спектр с помощью призмы или дифракционной решетки. В спектре 
выделяют необходимую спектральную линию (с помощью щели).

Рис. 50. Схема пламенного фотометра:
/  — трубка для подачи кислорода; 2 — зеркало; 3 — пламя; 4 — светофильтр; 5 — 
фотоэлемент; 6 — регистратор; 7 — трубка для подачи газа; 8 — смеситель; 9 — раствор 
пробы

Спектрофотометры дают возможность анализировать большое число 
элементов, имеют высокую чувствительность и селективность. Се
рийно выпускаются пламенные фотометры ФП-101 (для определе
ния К +, Са2+, Ы +); ПФМ (№ +, К +, Ы +, Са2+, 5г2+, М§2+, В3+, 
Мп2+), БИАН-140 (К+, № +), спектрофотометры пламенные и атомно- 
адсорбционные ПСФ-1 (работает в области 210—850 нм), С-302 
(190—800 им), АА-А (190—800 нм), «Сатурн» (213—852 им), 
«Спектр-1» (позволяет определять 40 элементов). Методика анализа 
на пламенном фотометре заключается в следующем: 1) подготовка 
анализируемого образца (растворение) к анализу; 2 ) введение 
раствора в пламя; 3 ) выделение аналитической спектральной линии 
атомов анализируемого элемента; 4) измерение интенсивности 
спектральной линии; 5) вычисление концентрации вещества в пробе. 
Анализируемый раствор распыляется струей воздуха в распылителе 
типа пульверизатора и вводится в пламя горелки. Крупные капли 
раствора при этом стекают в отстойник, а образовавшийся аэрозоль 
подается в смеситель, смешивается с горючим газом и поступает 
в пламя горелки (рис. 50).

9
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Концентрации веществ в растворе определяют способами калиб
ровочного графика, ограничивающих растворов, добавок. Калиб
ровочный график строят по серии стандартных растворов в коор
динатах: величина тока (мкА) — концентрация (мкг/см3).

Концентрации способом ограничивающих растворов измеряют 
по интенсивности излучения анализируемого раствора и двух 
стандартных растворов с меньшей и большей концентрацией (по 
сравнению с анализируемым раствором). Расчет содержания веще
ства в растворе проводят по формуле

С* =  С1 - (103)

где Сх — концентрация анализируемого раствора; 1Х — отсчет ана
лизируемого растзора; С1 — концентрация стандартного раствора 
с С1 < С <; / ь — отсчет для раствора с меньшей концентрацией; 
С., — концентрация стандартного раствора с С2 >  Сх\ / 2 — отсчет 
для раствора с большей концентрацией.

Добавки применяют для определения следов элементов и рас
творов с высокой концентрацией. Обязательным условием при 
этом является определение области концентраций с прямолинейным 
участком калибровочной кривой.

Чувствительность пламенной фотометрии зависит от интенсив
ности аналитической линии, химического состава анализируемого 
раствора, стабильности работы аппаратуры. Например, натрий 
можно определить при концентрации 0,001  мкг/см3, калий —
0,01 мкг с \г . Важнейшие аналитические линии, применяемые 
в пламенной фотометрии, приведены в табл. 43.

Т а б л и п а 43

Важнейшие аналитические линии элементоз в пламенной фотометрии

Элемент им ;! Элемент / ,  нм 1 Элемент им

1,1 070,8 ;1 5 г 460,7 РЬ 405,7
Ка 580.0 !| Ва 870,0 284,0
К 76г>.5 1 М* 285,2 Ре 371,9

Са 422,7 | Мп 403,0 ! А1 394,4

А\етод пламенной фотометрии широко применяется в биохимии 
для определения К, N 3 , Са, М§ в биологических средах (крови, 
тканях, биоматериале).

А т о м н о - а б с о р б ц и о н н ы й  спектральный анализ основан на изме
рении поглощения света (определенной длины волны) при про
хождении его через пламя, где содержится анализируемый элемент. 
Поглощение происходит вследствие перехода электронов в атомах 
элемента, находящихся в пламени, на более высокие энергетиче^ 
с кие подуровни и поглощения при этом квантов света определенной 
энергии. В атоммо-абсорбииоином спектрографе имеется (рис. 51) 
спектральная стандартная лампа 2 с полым катодом, содержащая
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анализируемый элемент и возбуждаемая генератором высокочас
тотного поля 1. Возникающее при этом свечение лампы имеет 
стандартную интенсивность и определенную длину волны. Свет 
стандартной лампы проходит через пламя газовой горелки 3, куда 
вводится анализируемый раствор, и конденсор 4, поступает на 
спектрограф, где разлагается в спектр дифракционной решеткой 5 , 
регистрируемый приемником излучения 6 и фиксируемый самопис
цем 7. При прохождении через пламя горелки спектр стандартной

Рис. 51. Схема атомно-адсорбционного спектрографа

лампы вследствие поглощения элементом квантов света ослабляется 
на определенную величину, по которой судят о количестве опре
деляемого элемента. Атомно-абсорбционная спектрометрия является 
сравнительно новым методом и широко используется при анализе 
руд, минералов, технических материалов, сложных лекарств.

73. РАДИОЧАСТОТНЫЕ СПЕКТРАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ

Ядра атомов и электроны вращаются вокруг своей оси, созда
вая магнитное поле, и обладают магнитным моментом. В сильном 
магнитном поле они способны ориентироваться определенным обра
зом, занимая одно из нескольких возможных положений. При дей
ствии высокочастотных электромагнитных колебаний определенной 
энергии происходит переориентация частиц, равноценная их пере
ходу из одного энергетического состояния в другое. При этом 
поглощается часть энергии высокочастотного поля, что может быть 
зарегистрировано в виде спектра резонансного поглощения ве
щества. В аналитической химии получили применение ядерный 
магнитный резонанс, электронный парамагнитный резонанс п ядер
ный квадрупольный резонанс.

Ядерный магнитный резонанс (ЯМР), открытый в 1946 г. Я - Пур- 
целем, появляется у ядер атомов, обладающих магнитным момен
том. Магнитный момент присущ ядрам, имеющим собственный мо
мент количества движения, называемый спином Р. Спин ядра Р 
характеризуется спиновым квантовым числом /, которое может 
принимать значения О, 1/2; 1; :,/2 и т. д. При вращении ядро обра-
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зует магнитное поле, направленное по оси вращения, и действует 
как маленький магнит. Между магнитным моментом |я и спином 
ядра Р  имеется взаимосвязь:

где у  — коэффициент пропорциональности, характеризующий ядро; 
/  — спиновое квантовое число; /г — постоянная П ланка.

Относительно внешнего магнитного поля с напряженностью Н 0 
ядро, обладающее магнитным моментом, может принимать несколь
ко ориентаций, количество которых определяется магнитным кван
товым числом, зависящим от спинового квантового числа. Каждой 
ориентации ядра отвечает свой энергетический уровень, поэтому 
переход из одной ориентации (с меньшей энергией) в другую (с боль
шей энергией) сопровождается поглощением энергии АЕ  в виде 
кванта электромагнитного излучения Н\\ связанного с напряжен
ностью магнитного поля # 0, и характеристикой ядра р. Частота 
поглощаемого электромагнитного излучения V по уравнению ядерно- 
магнитного резонанса зависит от характеристики ядра и напря
женности поля:

Спином и магнитным моментом обладают ядра, имеющие нечет
ное массовое число или нечетный атомный номер (1Н; 13С; 151М; 
1ор; з ф ^  ЯДра с Четным массовым числом и четным атомным номе
ром (12С; 160 ; 3-5 и др.) не обладают спином и не дают сигналов 
ЯМР. Чаще всего наблюдают спектры ЯМР протонов, находящихся 
в химических соединениях. ЯМР, основанный на наблюдении про
тонов, называют протонный магнитный резонанс (П М Р ) .  Д л я  
наблюдения спектра ПМР образец вещества помещают в сильное 
постоянное магнитное поле с напряженностью Я 0 и действуют 
на него электромагнитным излучением с возрастающей переменной 
частотой. В магнитном поле происходит ориентация протонов по 
полю или против поля. При частоте электромагнитных колебаний V , 

отвечающей уравнению (105), возникают переходы протонов из 
одного состояния в другое. Часть энергии поля при этом поглоща
ется, и в спектре ПМР появляется сигнал в виде пика поглощения. 
В веществе поглощающий протон окружен электронами и другими 
ядрами атомов вещества, которые в определенной степени экрани
руют поглощающий протон от электромагнитного поля. Поэтому 
химическое окружение протона вызывает изменение энергии, необ
ходимой для перехода протона из одного состояния в другое, что 
связано с изменением частоты воздействующего электромагнитного 
поля. Изменение частоты электромагнитного поля, поглощаемого 
протоном, регистрируется в спектрах ЯМР и называется химиче
ским сдвигом. Величина химического сдвига определяется относи
тельно резонансной частоты стандартного вещества. В качестве 
стандарта выбран тетраметилсилан (СН3)481, протоны которого о

(104)

АЕ =  кх =  2 и Я 0; V =  Я 0, (105)

2 0 6



ладают наиболее высокой энергией резонанса. В спектре ЯМР 
сигналы протонов сдвинуты относительно эталона на величину, 
зависящую от местоположения протона и химического окружения, 
что позволяет сделать вы
воды о химическом строе
нии вещества. Интенсив
ность сигнала протонов 
зависит от их количества 
в молекуле, что делает воз
можной количественную 
оценку вещества. Пример 
спектра ЯМР диацетоно
вого спирта приведен на 
рис. 52, из которого вид
но, что каждому типу про
тона соответствует опреде
ленный химический сдвиг, 
количество однотипных протонов влияет на величину сигнала. 
Величину химического сдвига выражают в герцах или в относи-

Рис. 52. ЯМР-спектр диацетонового спирта:
А — интенсивность поглощения поля; В — хи
мический сдвиг

СН— С Н ,—

7  \
п и

тельных единицах — миллион
ных долях поля. Величина хи
мического сдвига зависит от 
радиочастоты, на которой рабо
тает прибор ЯМР, например, 
для СН3С1 химический сдвиг для 
частоты 40 МГц равен 120 Гц, 
60 М Г ц— 180 Гц, 100 МГц — 
300 Гц.

Кроме химических сдвигов 
спектры ЯМР характеризуют 
величиной спин-спинового взаи
модействия. Спин-спиновое вза
имодействие возникает у прото
нов вследствие их взаимного 
влияния друг на друга через 
валентные электроны. В итоге 
происходит спин-спиновое рас
щепление химического сдвига, и 
вместо одного сигнала появля
ется расщепленный более сла
бый си гн ал— дублет. Так как 
па состояние протона может 
воздействовать несколько дру
гих протонов молекулы, в спек
тре ЯМР может появиться не- 
с к о л ь ко ас ще плен н ы х сигма- 

лов — триплетиые, квадруплетпые п т .д . (рис. 53). Характер и 
величина спии-спинового расщепления дают ценные сведения о 
структуре соединения.
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Рис. 53. Спми-спимовое расщепление 
сигнала ЯМР:
у\ _  состояние протопоп по ориентации 
спипон: Б — расщепление сигнала прото
поп н спектре ЯМР; а — триплет протона
•^СЫ —; 0 — дублет  протоном ^ С М 2



Снятие спектров ЯМР производят на спектрометрах ЯМР, со
стоящих из мощного постоянного электромагнита / ,  генератора 
радиочастоты 3 , катушки 4, детектора (приемника) 6 и регистри
рующего устройства 5 (рис. 54). В катушку помещена ампула 
с образцом 2. Магнитное поле расщепляет энергетические уровни 
магнитных ядер, радиочастотный генератор возбуждает высоко
частотное электромагнитное поле, частота (энергия) которого из
меняется в некотором интервале. При определенной частоте про
исходит резонансное поглощение энергии поля веществом, которое 
регистрируется приемником и самописцем. Распространены спектро
метры ЯМР, работающие на частотах 40, 60, 100 МГц. Выпускаются

спектрометры РЯ-2301, РЯ-2305, РЯ-2309, РЯ-2310, рассчитанные 
на работу в области частот 40 МГц. Измерение спектров ЯМР 
производят, используя растворы веществ в растворителях, либо 
не содержащих протонов (СС14, СОС13, В 20 ), либо содержащих 
однотипные протоны и имеющих только один сигнал в спектре 
ЯМР (С0Но, СНС1:1). Раствор вещества (5—20 %) в ампуле поме
щают в ячейку спектрометра ЯМР. Одновременно с ампулой об
разца в ячейку помещают ампулу с эталоном либо эталон добав
ляют к раствору вещества.

Электронный парамагнитный резонанс (ЭПР), открытый в 1944 г. 
советским ученым Е. К- Завойским, сходен по своей сути с явле
нием ЯМР. В спектрах ЭПР фиксируется резонансное поглощение 
электронов, энергетические уровни которых расщепляются в маг
нитном поле на два подуровня с ориентацией спинов электронов 
либо по полю, либо против поля. Резонансное поглощение наблю
дается у неспаренных электронов, молекул и радикалов веществ 
в электромагнитном поле не радиочастотного (отличие от ЯМР), 
а микроволнового диапазона. В связи с этим спектрометры ЭПР 
отличаются по устройству от спектрометров ЯМР генератором и



приемником ^микроволновых колебаний. Спектры ЭПР снимаются 
в виде первой производной сигнала поглощения и характеризуются 
помимо^ основного наличием сигналов сверхтонкого расщепления 
уровней электронов, обусловленных воздействием на спины элект
ронов близлежащих ядер (рис. 55). Спектрометры ЭПР работают 
на частоте около 9000 МГц и широко применяются для изучения 
радикалов, структуры химических соединений, особенно полиме
ров и биополимеров.

Методам ЯМР и ЭПР близок метод ядерного квадрупольного ре
зонанса (ЯКР), в котором наблюдают резонансное поглощение ядер, 
обладающих электрическим квадрупольным моментом, вызванным 
неоднородностью распределения 
электрического заряда в ядре.
Асимметрическое (неоднородное) 
электронное облако молекулы вы
зывает в ядрах атомов асиммет
рию в распределении в них поло
жительного заряда. Вследствие 
этого ядра приобретают электри
ческий момент и способность к не
скольким возможным ориентациям 
во внешнем электрическом поле.
При наложении внешнего электри
ческого поля происходит переход ядер из одного подуровня на дру
гой, что сопровождается резонансным поглощением. Спектры ЯКР 
могут дать важную информацию о характере взаимодействия ядер 
с окружающим их электронным облаком и применяются для ана
лиза комплексных соединений, исследования строения различных 
функциональных групп в молекулах веществ.

74. РАДИОМЕТРИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ АНАЛИЗА

Радиометрические методы анализа основаны на применении 
в анализе радиоактивности. При этом измеряют либо естественную 
радиоактивность определяемого элемента, либо искусственную ра
диоактивность, получаемую с помощью радиоактивных изотопов.

На определении естественной радиоактивности основан, на
пример, анализ калия в химических соединениях. Природный калии 
содержит 93,8  % изотопа 3!'К, 0,119 % изотопа 10К и 6,91 % изо
топа 41 К- Изотоп ‘"'К радиоактивен и испускает р-излучение. При 
проведении анализа с помощью счетчика измеряют радиоактив
ность фона (чистый ЫаС1), радиоактивность серии стандартных 
разведений (содержащих от 10 до 100 % КС1), затем радио
активность анализируемого образца. По результатам измерения 
радиоактивности стандартных разведений строят калибровочный 
график, по которому определяют содержание калия в образце.

В ряде методов радиохимического анализа используют радио
активные изотопы, полученные искусственным путем. Нашло при
менение прямое определение элементов в растворах с помощью
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Рис. 55. Спектр ЭПР перекмсиого 
радикала:
А — интенсивность сигнала



реагентов, меченных радиоактивными изотопами. Например, ка
тионы, осаждаемые в виде фосфатов, можно определить с помощью 
Ыа2Н Р 0 4, меченного 32Р. Д ля этого сначала определяют активность 
раствора Кта2Н Р 0 4 известной концентрации, упаривая его опреде
ленный объем досуха и измеряя интенсивность радиоактивного 
излучения 32Р. Затем проводят осаждение фосфата анализируемого 
элемента, отделяют маточный раствор и, после упаривания, опре
деляют активность остатка непрореагировавшего Ыа2Н Р 0 4. По раз
нице активностей рассчитывают количество меченого гидрофос
фата натрия, израсходованного на взаимодействие.

В радиометрическом титровании  используют либо вещество, 
либо титрант, меченные радиоактивным изотопом. Если удалять 
продукт реакции в виде осадка или с помощью жидкостной экстрак
ции и измерять активность титруемого раствора, то на кривой 
титрования наблюдается характерный излом, соответствующий 
точке эквивалентности.

Изотопное разбавление применяют при анализе сложных смесей 
веществ, используя аналогию химических свойств анализируемого 
вещества и такого ж е вещества, содержащего радиоактивный изо
топ. К анализируемой смеси добавляют точное количество мече
ного вещества, при этом происходит его смещение с определяемым 
веществом, сопровождающееся пропорциональным уменьшением 
радиоактивности (происходит «изотопное разбавление»). Затем вы
деляют осаждением или экстракцией часть определяемого соедине
ния и замеряют активность выделенной части вещества. По ослаб
лению активности судят о степени изотопного разбавления и о ко
личестве вещества. Например, количество иодид-ионов в присут
ствии бромид-ионов можно определить добавлением Ыа1, меченного 
1311, и частичным осаждением в аммиачной среде А&1 (осаждение 
происходит без примеси А^Вг и А§С1). Измерив активность осадка 
и активность меченого К а 1, по ослаблению активности рассчиты
вают содержание иодид-ионов.

Активационный анализ проводят, облучая анализируемое ве
щество потоком нейтронов (нейтронный активационный анализ), 
фотонов с высокой энергией, или 7 -излучением (фотоактивационный 
анализ). Под действием облучения один из элементов, входящих 
в состав вещества, превращается в радиоактивный изотоп. Замеряя 
излучение радиоактивного изотопа, проводят количественное опре
деление вещества. Например, при облучении медленными нейтро
нами природного индия, представляющего собой смесь 1131п и 1151л, 
образуется радиоактивный 11С1п. При проведении анализа сначала 
облучают серию стандартных разведений, измеряют активность 
стандартных разведений, строят калибровочный график. Затем 
облучению подвергают образец и, замерив его активность, по гра
фику определяют количество вещества.

Д ля проведения радиохимических методов анализа необходимы 
специальные условия. Все работы проводятся в соответствии с пра
вилами, принятыми в радиохимии, в специальных боксах, с исполь
зованием средств защиты людей от радиоактивного излучения.
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При проведении радиохимического анализа применяют специаль
ные источники р- и 7 -излучения, радиоактивные изотопы, хими
ческие соединения, меченные радиоактивными изотопами. Регистра
цию излучений проводят счетчиками (3- и 7 -излучения, а-частиц 
и регистраторами количества импульсов.

Радиохимические методы в фармации и медицине применяют 
при анализе радиоактивных изотопов, используемых для лечения 
онкологических заболеваний и для определения гормонов, фер
ментов.

75. МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЯ

Масс-спектрометрия основана на разделении ионов по массе и 
заряду при их прохождении через магнитное или электрическое 
поле. Масс-спектрометрия использует основное физическое свой
ство вещества — величину молекулярной или атомной массы, по
этому позволяет определить состав вещества или частей (фрагмен
тов) его молекулы.

Процесс масс-спектрометрического разделения проводится в ва
куумной камере ( ^ 1 -10"5 Па), куда впрыскивается пучок частиц 2 
ионизированного вещества. Ионизация молекул и атомов, фрагмен
тация молекул на ионы произ
водится воздействием на веще
ство потока электронов 3 вы
сокой энергии или другими 
способами. При этом получают
ся положительно заряженные 
ионы, пучок которых 1 подвер
гается разделению в камере 
масс-спектрометра с помощью 
магнитного поля, по времени 
пролета или в электрическом 
поле. В спектрометрах, работа
ющих на принципе магнитного 
поля, пучок ионов проходит 
через перпендикулярно направ
ленное магнитное поле (рис. 56), 
образуемое магнитом 8, под воздействием поля ионы разной 
массы и заряда отклоняются по-разному и на выходе распре
деляются на несколько пучков 7 (одинаковой массы и заряда). 
Полученный масс-спектр фиксируют специальными детекторами 4, 
сигнал которых усиливается в усилителе 5 и регистрируется 
самописцем 6 или осциллографом. В масс-спектрометрах, рабо
тающих па принципе разделения ионов по времени пролета, 
используется способность ионов, обладающих меньшей массой 
(меньшая инерция), получать большую скорость в электрическом 
ускоряющем поле. Ионы разной массы достигают приемника ионов 
(детектора) за различное время. В масс-спектрометрах, работающих 
на принципе ускорения ионов в электрическом поле, разделение
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Рис. 56. Схема масс-спектрометра, ра
ботающего на принципе разделения 
ионов в магнитном поле



ионов производится по разности их энергии, связанной с массой 
и зарядом.

Масс-спектрометры характеризуются диапазоном масс-интер- 
валом массовых чисел ионов, анализируемых прибором, и разре
шающей способностью — разницей в массовых числах разделяемых 
ионов. Современные масс-спектрометры (МХ-1302, МХ-2302, 
МХ-5201, МХ-6401) имеют диапазоны масс от 1 до 100 (массовая 
единица — 1/2 массы атома 12С) и разрешающую способность по
рядка одной массовой единицы. Чувствительность масс-спектромет
рического метода анализа достигает 10~6 г, точность :± 1 0  %.

Масс-спектрометрический метод применяется для анализа сме
сей газов и летучих веществ, так как позволяет быстро и с высокой 
надежностью установить состав смеси. Развивается масс-спектро

метрический анализ ор
ганических соединений, 
основанный на фрагмен
тации (распаде на части) 
молекул под воздействи
ем электронного излуче
ния. Например, я-бути- 
ловый спирт преобразу
ется в ряд ионов, реги
стрируемых в масс-спек
тре (рис. 57).

По массовым числам 
(мае. ч) получаемых 
фрагментов молекулы 
вещества можно сделать 
заключение о его строе
нии и провести в случае 
необходимости количе-

А — относительная интенсивность; М — массовые СТВеННОе О п р е д е л е н и е .
числа фрагментов В последнее время

получили развитие ком
бинированные методы, в которых масс-спектрометр выполняет функ
цию анализатора состава вещества. Особенно широкое развитие 
получила комбинация — газо-жидкостный хроматограф — масс- 
спектрометр. Фракции веществ на выходе газо-жидкостного хрома
тографа подаются в масс-спектрометр, который производит анализ 
каждой фракции и автоматически выдает результат анализа смеси.

76. НОВЫЕ СПЕКТРАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ АНАЛИЗА

В последние годы интенсивное развитие получил ряд новых ме
тодов спектроскопии — спектроскопия комбинационного рассея
ния света, длинноволновая и коротковолновая инфракрасная спект
роскопия, спектроскопия полного внутреннего отражения, фото
электронная спектроскопия, рентгеноспектральный анализ, ^-ре- 
зонансная спектроскопия.
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Рис. 58. Структура спектра КР:

Спектроскопия комбинационного рассеяния (КР) света (Ъаман 
спектроскопия) была открыта в 1928 г. советскими учеными
? ' р 1 ; , ^ аНДп ЬШТа,М0М’ Г  С  [ЛсбеРгом и индийским ученым С. Раманом. При облучении раствора вещества монохроматическим 
светом в спектре излучения, рассеянного веществом, наблюдается 
ряд полос излучения. Основная полоса рассеянного излучения имеет 
частоту, совпадающую с частотой возбуждающего излучения и на
зывается полосой релеевского рассеяния (по имени ученого-физика 
Д . Релея) (рис. 58). Помимо полосы релеевского рассеяния в спектре 
КР наблюдаются другие полосы- Их возникновение объясняется 
осцилляцией (колебания
ми) диполей молекул, ко
торые находятся на раз
личных валентных или де
формационных колебатель
ных уровнях. Часть моле
кул при этом находится 
на более низком, часть — 
на более высоком, по срав
нению с основным, колеба
тельных уровнях. Частота 
излучения, создаваемого 
осциллирующими диполя
ми таких молекул, отли
чается от частоты возбуж
дающего излучения у0 на 
величину, равную частоте
V нормальных валентных или деформационных колебаний (см. 
рис. 60). В связи с этим в спектре КР появляются две симмет
ричные относительно релеевского рассеяния полосы с частотой 
л’0 — V и л>0 -|- V. Полоса с более низкой частотой имеет большую 
интенсивность и называется стоксовской, с более высокой— мень
шую интенсивность и называется аитистоксовской.

Поскольку вещества имеют несколько характерных валентных 
и деформационных колебательных уровней, в спектре КР появля
ется соответствующее количество стоксовских и антистоксовских 
полос, частота которых связана со строением молекул. Поэтому 
спектр КР несет значительную информацию о строении вещества. 
Интенсивность полос в спектре КР зависит от количества вещества, 
что может быть использовано в количественном анализе. Современ
ный спектрометр комбинационного рассеяния состоит из лазера 1 
(или другого источника света), дающего монохроматическое излу
чение, ячейки для образца 2 и монохроматора 3, регистрирующего 
спектр КР (рис. 59). Сигнал КР усиливается усилителем 4 и посту
пает на регистратор 5. Регистрация спектра КР может осуществ
ляться автоматически с помощью самописца, осциллографа или 
производится вручную. Выпускаются автоматические спектрометры 
КР-ДСФ-24 (область X =  400—850 нм) и ДСФ 32 (К =  360—1200 мм), 
в монохроматоре которых используется дифракционная решетка.
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А — интенсивность излучения; I — стоксовы ли
нии; I I  — линия релеевского рассеяния; I I I  — 
ангистоксовы линии



Длинноволновая ИК-спектроскопия основана на изучении ИК- 
спектров длинноволнового диапазона (в области 0,025— 1 мм). 
В И К-спектрах длинноволновой области находят отражение внутри- 
и межмолекулярные взаимодействия, обладающие низкой энер
гией. В основном, здесь проявляются водородные связи, связи 
в кристаллической решетке, слабые координационные связи. Длинно
волновые ИК-спектры применяют для изучения комплексных со
единений, водородных связей. ИК-спектрометры длинноволнового 
диапазона работают на тех ж е принципах, что и спектрометры сред
ней ИК-области, отличаясь источником излучения (ртутные лампы) 
и приемниками излучения, специально разработанными для этой 
цели.

Рис. 59. Схема спектрометра КР

Ближневолновая ИК-спектроскопия (БИК) использует ИК-спек
тры в интервале длин волн от 750 до 2500 нм (в волновых числах - 
от 33 300 до 4000 см-1), расположенные между видимой и средней 
ИК-областями спектра. В ближней ИК-области поглощают —ОН

Н а интенсивностьр м н ,  ->С -С 1 \ сн2 -СНо \;Р— Н-г^ ----- группы.
и положение полос поглощения сильное влияние оказывает хими
ческое окружение (атомы, связи) функциональной группы, водо
родная связь, координация с ионами металлов, диэлектрическая 
проницаемость растворителя и другие факторы. Полосы поглоще
ния в спектрах БИК-области характерны д яя  отдельных функцио
нальных групп, расположены на большем раё^тоянии друг от друга, 
чем в ИК-спектрах, обладают лучшими аналитическими возможно
стями. Например, в БИК-области резко отличаются полосы погло
щения гидроксидиой —ОН- и спиртовой гидроксильной К —ОН- 
грулп (на 300 см-3), аминов — алифатических первичных (при 
5000 см-1), вторичных (6540 см-1), ароматических первичных 
(5075 см-1) и вторичных (6666  см-1). Спектрометры БИК-области 
устроены проще и работают надежней по сравнению со спектро
метрами ИК-области. В спектрометрах БИК-области источниками 
излучения служ ат лампы накаливания с высокой интенсивностью 
светового потока, монохроматорами — и н т е р ф е р е н ц и о н н ы е  фильтры 
и стеклянны е и кварцевые призмы, приемниками излучения —
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фотосопротивления. В связи с тем, что в БИК-спектрометрах 
световые потоки имеют высокую интенсивность, чувствительность 
и точность анализа^ повышаются. Из отечественных спектромет
ров для измерений в БИК-области пригодны ИКС-14А (X =  
Г ° ; 75~ 2 ’5 мкм)> СФ-8 (0,195—2,5 мкм) и специальный скоростной 
БИК-спектрометр ИКС-20 , работающий в области 0 ,6— 5 мкм.

Спектроскопия нарушенного полного внутреннего отражения 
(НПВО) включает изучение спектров, отраженных от границы раз
дела анализируемое вещество — оптический материал. Многие ве
щества оптически непрозрачны или обладают высоким поглощением, 
поэтому их изучение способами обычной УФ- или ИК-спектроско- 
пии затруднено. Оптические спектры таких веществ получают, 
используя способность вещества поглощать определенные области 
светового излучения при его отражении от границы раздела ве
щество—оптический материал. Монохроматическое излучение при

а — принцип действий приставки НПВО; б — приставка НПВО для жидких  
образцов; о — приставка НПВО для твердых образцов; / — образец; 2 — мо
нохроматическое излучение; 3 — кварц; 4 — излучение НПВО

этом претерпевает изменения, связанные с его частичным поглоще
нием в приграничном слое вещества и может быть зафиксировано. 
Спектры НПВО принципиально не отличаются от обычных УФ- 
или ИК-спектров и обладают аналогичными возможностями каче
ственного и количественного анализа. Получение спектров НПВО 
производят на серийных УФ- и ИК-спектрофотометрах, используя 
специальные приставки НПВО, помещенные в кюветную камеру 
спектрофотометра. Серийно выпускают приставки ПДО-2 к спектро
фотометрам СФ-4А и СФ-16 (Л -- 260—1100 нм) и МНПВО-1 к спек
трофотометрам ИК-области (рис. 60).

Фотоэлектронная спектроскопия (ФЭС) основана на изучении 
энергетических спектров фотоэлектронов, испускаемых веществом 
при его облучении рентгеновским (разновидность рентгеновского 
спектрального анализа), ультрафиолетовым излучением или пуч
ком электронов. При облучении образца 1 излучением высокой 
энергии от источника 2 происходит выбивание электронов с атом
ных и молекулярных орбиталей внешнего электронного слоя 
(рис. 61, а). Оторвавшиеся электроны проходят через входную 
щель 3 в электронный спектрометр (рис. 61, б), который с помощью 
магнитного пли электростатического поля 4 сортирует пучок элек-

215



тронов по скоростям, образуя энергетический спектр. Спектр фо
кусируется на выходной щели 5, фиксируется детектором излуче
ния 6 (фотоумножителем или счетчиком Гейгера) и регистрируется 
самописцем 7.

Фотоэлектронные спектры (ФЭС) могут быть получены с поверх
ности анализируемого образца (электронно-зондовый микроанализ) 
без его повреждения или обработки, при этом облучению подвер
гается поверхностный слой образца толщиной до 10 нм. ФЭС можно 
использовать для качественного и количественного определения 
большинства элементов периодической системы, установления строе
ния химических соединений, определения энергии и типа хими
ческих связей и других целей. Д ля  спектра ФЭС достаточно иметь 
образец массой в 10~6 г. Метод позволяет определить до 10' 8 г и 
является одним из самых перспективных оптических методов ана
лиза.

а 5

Рис. 61. Схема фотоэлектронного спектрометра

Рентгено-спектральный анализ  основан на наблюдении и изме
рении рентгеновских спектров веществ. В зависимости от наблю
даемых явлений различают: а) рентгено-флюоресцентный анализ — 
наблюдение спектров флюоресценции, возникающей при рентге
новском облучении вещества; б) рентгено-электронную спектро
метрию — наблюдение спектров электронного излучения, вызван
ного рентгеновским излучением; в) рентгено-абсорбционный ана
лиз — наблюдение спектров поглощения рентгеновского излуче
ния, прошедшего через вещество; г) рентгено-структурный анализ — 
наблюдение дифракции рентгеновского излучения прошедших через 
кристаллы веществ. Х арактер рентгеновских спектров, полос пог
лощения, интенсивность вторичного излучения тесно связаны со 
строением атомов, типами электронных оболочек, расположением 
атомов в кристаллической решетке. Поэтому рентгеновские спект
ральные методы широко применяют в анализе любых материалов, 
горных пород, минералов (на все элементы периодической системы, 
начиная с Ме), при исследовании тонкой структуры неорганических 
соединений, металлов, сплавов. Частота рентгеновского вторичного 
излучения зависит от номера элемента, интенсивность — от его 
количества. Эти зависимости обусловили высокую избиратель
ность п чувствительность рентгено-спектрального анализа.
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Рентгеновские спектрометры (рис. 62) обычно состоят из источ
ника рентгеновского излучения 1 (рентгеновская трубка или радио
активный изотоп), поступающего на образец 2 , рентгеновского моно
хроматора 3 (кристалл-анализатор), обеспечивающего разложение 
рентгеновского излучения в спектр, детектора излучения 4, регист
ратора 5 и вычислительного устройства. В рентгено-спектральных

анализаторах дифракцию рентгеновского излучения регистрируют 
фотографическим способом. Выпускается большое количество разно
образных приборов рентгено-спектрального анализа: БАРС-1, 
СПАРК-1, К РФ -11, АРК, МАР-2 , «Минерал-3», БРА-6 , РСМ-500 
и др.

Гамма-резонансная спектроскопия основана на эффекте Месс- 
бауэра, заключающемся в резонансном поглощении 7-излучения 
ядрами элементов в молекулах ве
щества. Наблюдение и регистра
ция спектров 7 -резонансного по
глощения производится при движе
нии образца вещества в потоке 
7 -излучения. При этом использует
ся эффект Допплера, сущность 
которого заключается в изменении 
частоты поглощаемого излучения 
при движении вещества в потоке 
излучения. При изменении скоро
сти движения образца наступает 
момент, когда частота резонанс
ного поглощения вещества совпа
дает с изменяющейся частотой 7-излучения, падающего на вещество, 
что сопровождается поглощением 7-излучения (рис. 63). Характер 
поглощения и частота 7-резонансного поглощения связаны со струк
турой вещества. Метод 7 -резонансиого поглощения обладает высо
кой чувствительностью и избирательностью и применяется для ис
следования строения веществ, их качественной «идентификации и 
количественного определения.

Рис. 63. Мессбауэровскни спектр*.
А — питон си им ость у-пзлученпя; у _  
скорость диижснля образца
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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ 
МЕТОДЫ АНАЛИЗА

77. КЛАССИФИКАЦИЯ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ
МЕТОДОВ АНАЛИЗА

Электрохимические методы основаны на измерении электриче
ских параметров электрохимических явлений, возникающих в ис
следуемом растворе. Такое измерение осуществляют с помощью 
электрохимической ячейки, представляющей собой сосуд с иссле
дуемым раствором, в который помещены электроды. Электрохими
ческие процессы в растворе сопровождаются появлением или изме
нением разности потенциалов между электродами или изменением 
величины тока, проходящего через раствор.

Электрохимические методы классифицируют в зависимости от 
типа явлений, замеряемых в процессе анализа. В общем случае 
различают две группы электрохимических методов:

1 . Методы без наложения постороннего потенциала, основанные 
на измерении разности потенциалов, который возникает в электро
химической ячейке, состоящей из электродов и сосуда с исследуе
мым раствором. Эту группу методов называют потенциометриче
скими. В потенциометрических методах используют зависимость 
равновесного потенциала электродов от концентрации ионов, участ
вующих в электрохимической реакции на электродах.

2 . Методы с наложением постороннего потенциала, основанные 
на измерении: а) электрической проводимости растворов — кондук- 
тохет рия; б) количества электричества, прошедшего через рас- 
тЕор, — кулонометрия; в) зависимости величины тока от прило
женного п о тен ц и ал а— вольт-амперометрия\ г) времени, необхо
димого для прохождения электрохимической реакции, — хроно- 
электрохимические методы (хроновольтамперометрия, хронокон- 
дуктометрия). В методах этой группы на электроды электрохими
ческой ячейки налагают посторонний потенциал.

Основным элементом приборов для электрохимического анализа 
являе тс я  электрохимическая ячейка. В методах без наложения 
постороннего потенциала она представляет собой гальванический 
элемент , в котором вследствие протекания химических окисли
тельно-восстановительных реакций возникает электрический ток. 
Принципы работы такой ячейки см. в ч. I, гл. V, § 30. В ячейке 
типа гальванического элемента в контакте с анализируемым рас- 
т е о г о м  находятся два электрода — индикаторный электрод, по 
тенпиал которого зависит от концентрации вещества, и электрод 
с постоянным потенциалом — электрод сравнения, относительно 
которого измеряют потенциал индикаторного электрода. Измере^ 
л не разности потенциалов производят специальными приборами

ЛОТв Г т о Г а Рха с Н„аложением постороннего потенциала применяют 
электролитическую ячейку, названную так потому, что на олектро
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дах ячейки под действием наложенного потенциала происходит 
электролиз — окисление или восстановление веществ. В кондукто- 
метрическом анализе используют кондуктометрическую ячейку, 
в которой замеряют электрическую проводимость раствора. По спо
собу применения электрохимические методы можно классифициро
вать на прямые, в которых концентрацию веществ измеряют по 
показанию прибора, и электрохимическое титрование, где индика
цию точки эквивалентности фиксируют с помощью электрохими
ческих измерений. В соответствии с этой классификацией различают 
потенциометрию и потенциометрическое титрование, кондуктомет- 
рию и кондуктометрическое титрование и т. д.

Приборы для электрохимических определений кроме электро
химической ячейки, мешалки, нагрузочного сопротивления вклю
чают устройства для измерения разности потенциалов, тока, сопро
тивления раствора, количества электричества. Эти измерения могут 
осуществляться стрелочными приборами (вольтметр или микро
амперметр), осциллографами, автоматическими самопишущими 
потенциометрами. Если электрический сигнал от ячейки очень сла
бый, его усиливают с помощью радиотехнических усилителей. 
В приборах методов с наложением постороннего потенциала важ
ной частью являются устройства для подачи на ячейку соответ
ствующего потенциала стабилизированного постоянного или пере
менного тока (зависит от типа метода). Блок электропитания при
боров электрохимического анализа включает обычно выпрямитель 
и стабилизатор напряжения, который обеспечивает постоянство 
работы прибора.

78. П О Т Е Н Ц И О М Е Т Р И Я

Потенциометр и я основана на измерении разности электрических 
потенциалов, возникающей между разнородными электродами,^опу
щенными в раствор с определяемым веществом. Электрический по
тенциал возникает на электродах при прохождении на них окисли
тельно-восстановительной (электрохимической) реакции. Окисли
тельно-восстановительные реакции протекают между окислителем 
и восстановителем с образованием окислительно-восстановительных
пар, потенциал Е  которых определяется по уравнению Нернста 
концентрациями компонентов пар [ок] и [вое]:

Я =  / го ■ (106)
' п  |нос]^

Потенциометрические измерения проводят, опуская в раствор 
два эл ек трода  —  индикаторны й, реагирующий на концентрацию 
определяемых ионов, п стандартный электрод или электрод сравне
ния, относительно которого измеряется потенциал индикаторного. 
Применяют несколько видов индикаторных и стандартных электро
дов.

Э л е к т р о д ы  п е р в о г о  р о д а обратимы относительно 
ионов металла, из которого состоит электрод. При опускании та-
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кого электрода в раствор, содержащий катионы металла, образу
ется электродная пара Мл+/М, потенциал которой определяется 
по уравнению (106). Например, медный электрод, опущенный 
в раствор соли меди Си2", составляет электродную пару Си27Си, 
потенциал которой зависит от концентрации Си2+:

Е =  Е°- 0 ,059
\ё [Си2и] == 0,337 - 0,059

18 [Си2

Э л е к т р о д ы  в т о р о г о  р о д а  чувствительны к анионам 
и представляют собой металл М, покрытый слоем нерастворимой 
его соли МА с анионом А~, к которому чувствителен электрод. При

пЩп

Рпс. 64. Электроды для электрохимических измерений:
/ — фитиль; 2 — электролитический мост; 3 — мембрана; 4 — ввод орган 
скоп фазы; 5 — внутренний электрод; 6 — клемма для присоединения э

иче-
элек-

трода к прпоору

контакте такого электрода с раствором, содержащим указанный 
анион А“, возникает потенциал Е , величина которого зависит от 
произведения растворимости соли П Р м а  и концентрации аниона 
1А“] в растворе:

^ = ^ - / м  +  ^ ' 8 [ М Ч ;  [м+1 = ̂ :
ПР0,059

18 (А -
(107)

Электродами второго рода являю тся хлорсеребряный и кало
мельный.

Хлорсеребряный электрод (рис. 64, а) состоит из стеклянной 
трубки, в которой находится серебряная проволока, покрытая 
слоем АрС1 и опущ енная в раствор КС1 (А§/А§С1/КС1). Контакт 
электрода с раствором осуществляется через мостик из асбестовой 
нити смоченной раствором КС1, с потенциометром — через сереб
ряную  проволоку. Потенциал хлорсеребряного электрода зависит 
о т  к о н ц е н т р а ц и и  КС1 в растворе. В 1 и. КС1 Е ~ 0,220 В, в насы



щенном растворе КС1 ^  =  0,199 В по отношению к нормальному 
водородному электроду.

Каломельный электрод (рис. 64, б) представляет собой стеклян
ный сосуд, на дно которого налита ртуть, поверх ртути находится 
паста из каломели Н§2С12 и налит раствор КС1 (Н§/Н&С12/КС1).. 
В ртуть опущена платиновая проволока для контакта с прибором, 
раствор КС1 сообщается с анализируемым раствором с помощью 
электролитического мостика — трубки, заполненной раствором КС1 
с добавкой агар-агара. Потенциал каломельного электрода Е 
в 1 н. КС1 равен +0,281 В, в насыщенном Е  =  +0,244 В. Насы
щенные хлорсеребряный и каломельный электроды поддерживают 
постоянный потенциал и применяются в качестве электродов срав
нения, по отношению к которым измеряется потенциал индикатор
ного электрода.

И н е р т н ы е  э л е к т р о д ы  — пластина или проволока, 
изготовленная из трудноокисляемых металлов — платины, золота,, 
палладия. Применяются они для измерения Е  в растворах, содер
жащих окислительно-восстановительную пару (например, Ре3+/Ре2+; 
Се4+/Се3+; МПО4 , Н+/Мп2+, Н20  и др.). Потенциал такого электрода, 
не принимающего непосредственного участия в электрохимической 
реакции, определяется соотношением концентраций окисленной и 
восстановленной форм по уравнению Нернста.

М е м б р а н н ы е  э л е к т р о д ы  (см. рис. 64, в, г, д) раз
личного типа имеют мембрану, на которой возникает мембранный 
потенциал Е. Величина Е  зависит от разности концентраций одного 
и того же иона по разные стороны мембраны. Простейшим и наиболее 
употребительным мембранным электродом является стеклянный 
электрод (рис. 64, в).

Теория стеклянного электрода была разработана советским уче
ным акад. Б. П. Никольским. Стеклянный электрод состоит из 
хлорсеребряиого электрода, помещенного в стеклянную трубку 
с шариком из специального стекла и залитого 0,1 н. НС1. Толщина 
стенок шарика 0,006—0,1 мм. Ионы щелочных металлов стекла 
способны обмениваться на Н+-ионы, которые адсорбируются на 
тонкой стеклянной стенке (мембране) электрода. Если стеклянный 
электрод поместить в раствор с значением рН, отличающимся от рН 
растЕора внутри электрода, то на стеклянной мембране 1 возникает 
мембранный потенциал (рис. 65). Изменения концентрации Н ь-ионов, 
принимающих участие в ионном обмене с наружной поверхности 
стеклянной мембраны, приводят к изменению количества адсорби
рованных РГ-ионов. При этом наружная гидратированная поверх
ность стекла приобретает заряд, отличающийся по величине от 
заряда на внутренней стороне мембраны. Стеклянный электрод 
в паре с электродом сравнения (обычно применяют насыщенный 
хлорсеребряный электрод), опущенный в анализируемый раствор, 
образует электрохимическую ячейку. В этой ячейке стекло является 
элсктролитическим мостом с большим сопротивлением. Величина 
ЭДС в такой ячейке определяется соотношением активностей 
аи ^ап \ по обе стороны мембраны и при постоянстве ан+ внутри
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стеклянного электрода зависит от #н-:- в анализируемом растворе: 
Е =  К  0,059 1 § о =  /С-}-0,059рН , (108)

где К  постоянная, связанная с неоднородностью (асимметрией) 
стеклянной мембраны и неравенством потенциалов внутреннего 
хлорсеребряного электрода и электрода сравнения. Стеклянные 
электроды, таким образом, чувствительны к изменениям рН  среды 
и широко применяются для его измерения. Стеклянный электрод 
является в некоторой степени избирательным по отношению к Н+ 
и позволяет их определять практически в присутствии любых дру
гих ионов. Стеклянные электроды хранят в воде или в растворе КС1. 
Высыхание наруш ает стабильную работу электрода и требует пред

варительного длительного 
(сутки) замачивания.

Идеи, развитые в процес
се создания стеклянного 
электрода, легли в основу 
разработки мембранных ион- 
селективных электродов (рис. 
64, г), чувствительных к изме
нениям концентрации какого- 
либо одного иона. Ион-сел ек- 
тивные электроды могут 
включать мембраны разных 
типов. Специальные сорта 
стекол, способные к ионному 
обмену на ионы Кта+, К +, 
позволили создать соответст
вующие электроды, чувстви
тельные только к одному из 

указанных ионов. При прессовании порошков некоторых солей 
(Си5, РЬ5, А§25) получены ион-селективные электроды на Р~, 5^“ 
и др. Смешивание нерастворимых солей типа А&Вг, А&С1, А&1 и 
других с некоторыми пластмассами (каучуки, полиэтилен, поли
стирол) привело к созданию ион-селективных электродов на Вг~, 
С1“, 1“ избирательно адсорбирующих из раствора указанные ионы 
вследствие правила Панета — Ф аянса — Гана (см. ч. I, гл. VI, 

§ 43)‘ - *Получают распространение электроды с жидкои мембраной 
(рис. 64, <3), представляющей собой пористую пластинку, пропи
танную жидкостью , не смешивающейся с водой и способной к изби
рательной адсорбции определенных ионов (например, растворы 
хелатов 1\Ч2+, С сР , Ре2+ в органическом растворителе). Пористую 
пластинку, пропитанную жидкостью, помещают в качестве мембраны 
в хлорсеребряны й или другой электрод. При контакте жидкой 
мембраны с растворами внутри электрода и вне его на границах 
раздела фаз устанавливаю тся соответствующие равновесия. Так как 
концентрация определяемых ионов вне электрода отличается от 
таковой внутри электрода, равновесия на поверхностях мембраны

+
Рис. 65. Мембранный потенциал



отличаются, что приводит к возникновению мембранного потен
циала. Ион-селективные электроды перспективны и их созданию 
посвящено много исследований.

Д ля проведения потенциометрических определений собирают 
электрохимическую ячейку из индикаторного электрода и электрода 
сравнения, которые опускают в анализируемый раствор и подсое
диняют к потенциометру. Применяемые в потенциометрии электроды

(500—1000 МОм), по-

Рис. 66. Компенсационная схема измере
ния потенциала:
/ _  ячейка; 2 — электроды; 3 — сопротивле
ние; 4 — усилитель

имеют большое внутреннее сопротивлени 
этому существующие типы 
потенциометров представля
ют собой сложные электрон
ные высокоомные вольтмет
ры.

Для измерения ЭДС элек
тродной системы в потенцио
метрах применяют компенса
ционную схему (рис. 66), по
зволяющую уменьшить ток в 
цепи ячейки. В потенциомет
рах компенсационного типа 
ЭДС электродной системы Е а 
сравнивается с противопо
ложным по знаку падением 
напряжения /У„ых, происхо
дящим на прецизионном со
противлении /?. Падение на
пряжения на происходит при прохождении через него тока / пых 
конечного каскада усилителя прибора. На вход усилителя по
ступает разностное напряжение:

Увх =  5я-^оь,х =  ̂ «-/»ихЛ; (С/=//?). (Ю8)
Входное напряжение Цак усиливается в усилителе постоянного 

напряжения и подается на сопротивление Н через измерительный 
микроамперметр Л. Измерительный микроамперметр фиксирует ве
личину тока /,,мх, пропорционального ЭДС электродной системы, 
т. е. показателю концентрации определяемых ионов. Усилитель 
прибора питается стабилизированным напряжением от источника 
питания. Большинство применяемых потенциометров рассчитано 
на измерение рН, поэтому их называют рН-метрами.

В СССР производится и находится в употреблении несколько 
типов потенциометров, некоторые из них приведены в табл. 44.

Потенциометр — рН-метр — имеет несколько блоков (рис. 67) 
блок потенциометрической ячейки /, мешалку 6 и измерительный 
блок 4 (собственно потенциометр). Блок ячейки может быть термо- 
статирован, в пего встроен электрод сравнения (обычно хлор- 
серебряный) и имеются приспособления для крепления стеклянного 
электрода и штуцера для подключения водяной рубашки ячейки 
к термостату. Магнитная мешалка предназначена для перемеши
вания определяемых растворов с помощью стержня из магнитного
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материала, вращающегося на дне стаканчика с раствором под дей
ствием магнита, закрепленного на оси мотора мешалки. Измери
тельный блок снабжен ручками управления 7 — переключателем 
диапазонов измерений, крутизны усиления. трпмлг, л» п.------

др. — и имеет встроенный измерительный прибор, проградуиро
ванный в единицах рН  и в мВ. Потенциометр может быть подсоеди
нен к самописцу 5.

Т а б л и ц а  44

Потенциометрические приборы

] I с-;:о- Т ип На зч а чей не Пр е дел ы  измерении

рН -м етр — м илливольт
метр лабораторны й

рН -м етр — милливольт
метр лабораторны й

рН -м етр — милли вольт- 
метр лабора тор 11 ы й

рН -м стр — редок с-метр  
лабораторны й с приспо
соблением  для  подклю че
ния Б А Т

рН -м етр переносны й  
полевой

р Н -121 

рН -340

Л П У -01

рН -673

рН -47М

И зм ерение рН,
р № , рАя, 

рЫН4, мВ 
И змерение рН, мВ, 

р№

И зм ерение рН, мВ 

Измерение рН, мВ

И змерение рН

— 1 Ч -- /-1 4 ед. рН 
ч -Ю О -^ + 1 4 0 0  мВ

— 1 -г- + 1 4  ед. рН  
О +  З ед. рН 

±  \ оо ч - ±  1400 мВ 
— 1 -г- 4-14  ед. рН 
I 100 -г- -  ИОО мВ 

__ | _л_ + 1 4  ед. рН 
] оо » 2000 мВ 

0 -5 -3  В

2 4 -7 , 7-5-12 ед. рН

Н аиболее часто потенциометры применяют д ля  прямых измере
ний рН , показателей  концентрации других ионов рЫа, р/С, рГЩ,, 
рС1 и мВ. И зм ерения проводят, используя соответствующие ион- 
селективны е электроды , которые поступают в комплекте с прибо-



ром. Д ля измерения рН применяют стеклянный электрод и элект- 
род сравнения хлорсеребряный. Стеклянные электроды предва
рительно вымачивают в течение суток в воде (или в 0,1 н. НС1) 
для гидратации его поверхности. Хлорсеребряный электрод зали
вают насыщенным раствором КС1. Подготовленные электроды под
соединяют к прибору, закрепляют в штативе для измерений, опу
скают в определяемый раствор и замеряют рН по шкале прибора. 
Перед проведением анализов необходимо провести калибровку 
рН-метра по стандартным буферным растворам, фиксаналы которых 
прикладываются к прибору.

рН-метры помимо прямых определений рН, р№ , р/С, рС1, 
р]МН4 и других позволяют проводить потенциометрическое титро
вание определяемого иона.

79. П О Т Е Н Ц И О М Е Т Р И Ч Е С К О Е  Т И Т Р О В А Н И Е

Потенциометрическое титрование проводят в тех случаях, когда 
химические индикаторы использовать нельзя или при отсутствии 
подходящего индикатора.

В потенциометрическом титровании в качестве индикатора 
используют электроды потенциометра, опущенные в титруемый раст
вор. При этом применяют электроды, чувствительные к титруемым 
ионам. В процессе титрования изменяется концентрация ионов, 
что регистрируется на шкале измерительного прибора потенцио
метра. Записав показания потенциометра в единицах рН или мВ, 
строят график их зависимости от объема титранта (кривую титро
вания), определяют точку эквивалентности и объем титранта, израс
ходованный на титрование.

Д ля ускорения процесса потенциометр часто объединяют с бло
ком автоматического титрования 2, с бюреткой 3 и самописцем 5 
(см. рис. 67) или сигнализатором окончания титрования. Блок 
автоматического титрования производит автоматическое периодиче
ское отмеривание определенных порций титранта и останавливает 
отмеривание в необходимый момент. Самописец регистрирует на 
бумажной ленте кривую титрования.

В простейшем случае для потенциометрического титрования 
собирают установку, состоящую из стакана, магнитной мешалки, 
рабочего электрода, электрода сравнения, бюретки и потенцио
метра. Электрод сравнения соединяют с титруемым раствором через 
электролитический мост. В стакан отмеривают определенный обьем 
титруемого раствора и порциями добавляют титрант. Предвари
тельно проводят пробное титрование для ориентировочного опреде
ления точки эквивалентности. П о с л е  добавления ^каждого кубиче
ского метра титранта записывают показания прпоора либо в еди
ницах рН, либо в милливольтах (мВ). Возле точки эквивалентности 
для Полыней точности титрант добавляют по каплям. После точки 
эквивалентности титрование продолжают, добавляя еще некоторый 
объем титранта. По полученным данным строят кривую потенцио
метр 11 ч ес К 0 ГО 'Г 11 тр о В а 1111 я .



К ривая потенциометрического титрования имеет вид, -аналогич
ный кривой титрования в титриметрическом анализе (рис. 6 8 , а). 
По кривой титрования определяют точку эквивалентности, которая 
находится в середине скачка титрования. Д ля  этого проводят 
касательны е к участкам кривой титрования и по середине каса
тельной скачка титрования определяют точку эквивалентности-; 
Д л я  большей точности определения точки эквивалентности /при* 
меняю т дифференциальные кривые титрования (рис. 68 , б), которые

строят  по вычисленным 
значениям А Е /А У  или 
А рН /А  V. Величины АЕ  
или АрН определяют как 
разность между показании 
ями прибора после добав
л ения  каждой порции тит
ранта Д 1Л Например, при 
добавл ен и и  к 50 см3 0,1 н. 
НС1 45 см3 0,1 н. № О Н  рН 
м еняется  от 1 до 2, АрН в 
этом случае равно: 2 —  1 =  
=  1; А У  =  45 — 0 =  45; 
А рН /А  V =  1/45 =  0,022. 
При добавлении последую
щих 4,5 см3 0,1 н. 1ЧаОН 
рН  изменяется от 2 до 3, 
АрН равно: 3 — 2 =  1; 
А У  =  4,5; АрН/А V  =  
=  1/ 4,5  =  0 ,222  и т .д .  
Наибольш ее значение 
АрН/А У приобретает в 
точке эквивалентности. 
Дифференциальный способ 
построения кривых титро

вания позволяет достаточно четко (в пределах 0,05—0,1 см0) вы
делить точку зкЕИ Еалентности. Эту особенность  дифференциаль
ных кривы х можно применить при титровании слабых кислот и 
оснований и их см есей .

Еще более точно точку эквивалентности можно определить 
методом Г рана, по которому строят зависимость А У /А Е  от объема Ут 
ти тр ан та . Н а рис. 6 8 , в представлено графическое изображение 
этой зависимости. Н а графике четко выделена точка эквивалент
ности, которой соответствует АУ/АрН =  0. Методом Грана можно 
проводить потенциометрическое титрование, не доводя его до точки 
эквивалентности , по 2 - 3  точкам, например, добавив к титруемому 
г а с т в о о '' 3/н, и 5/ ]0 необходимого объема титранта. Построив
по этим ' точкам прямую, находят точку ее пересечения с линиеи 
Д 1/ ДоН  0 и соответствующий ей объем раствора титраита, 
необходимый д ля  достиж ения точки эквивалентности.

Помимо графических применяют расчетный метод определения

Р и с. С8 * Кривые потенциометрического тит
рования
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точки эквивалентности потенциометрического титрования, основан
ный на получении второй производной от АЕ/А V или от ДрН/Д К 
(рис. 6 8 , г). Вторую производную Д2 =  Д2 Е /А У 2 =  Д2рН/ДГ- рас- 
считывают в виде разности между последующими значениями 
А Е/АУ- В зоне эквивалентности вторая производная меняет знак 
(с «+» на «—») и проходит через нулевую линию. Точка эквива
лентности находится из формулы

у = к++ (к _ _ у+)_ ^ _  (НО)

где У+ — объем раствора титранта, меньший эквивалентного; У_ — 
объем титранта, больший эквивалентного; Д+ — вторая производ
ная, полученная до точки эквивалентности; Д2- — вторая производ
ная, полученная после точки эквивалентности.

Например, если У+ =  99,9 см3; У_ =  100,1 см3; А1 =  28,-89; 
Д- =  28,89, то объем титранта в точке эквивалентности равен:

оо од

1̂  =  99 ,9  +  0 0 0 ,1 - 9 9 ,9 )  28,89 > 2 8 ,8 9  =  10° '°  ^

В табл. 45 приведен пример расчета всех типов кривых потен
циометрического титрования.

Т а б л и ц а  45

Данные для построения кривых потенциометрического титрования
(титрование 100 см:} 0,1 и. НС1 0,1 н. раствором ЫаОН)

У0,1 н. ЫаОН- см3 ДУ рН Др н ДрН 
Д V

Д2рН
д у -

Д V 
ДрН

0 1 + 0,011
90 _ 1 0,011 — 90

90 _ 2 — — + 0,1 —
9 _ 1 0,111 — 9

99 3 _ — +  1.0 —
0,9 _ 1 1,111 --- 0,9

99,9
0,1

4
3 30

+ 28,89
0,03

109,0
0,1

7
3 30

0
0,03

109,1

101,0
0,9

9,0

10

11
I

1

1,111

0,111

—28,89

— 1,0
0,9

9,0

1 10,0
90

12
1 0,011

—0,1
90

200,0 — 13

Потенциометрическое титрование применяют во всех случаях
титр и метр и чес кого а н ал иза.

При кислотно-основном титровании используют стеклянный 
электрод и электрод сравнения. Поскольку стеклянный электрод 
чувствителен к изменениям рН среды, при титровании на потенций-



метре регистрируются изменения рН среды. Кислотно-основное по
тенциометрическое титрование с успехом применяют при титрова
нии слабых кислот и оснований (р/С ^  8). При титровании смесей 
кислот необходимо, чтобы их р/< отличались больше, чем на 4  еди
ницы, в противном случае часть более слабой кислоты'оттитрбвы- 
еается вместе с сильной, и скачок титрования выражен нечетко. 
Кривые потенциометрического кислотно-основного титрования по 
форме аналогичны расчетным кривым метода (см. ч. И, гл. III , 
§ 20). Это позволяет использовать потенциометрию для построения 
экспериментальных кривых титрования, подбора индикаторов для 
титрования и определения констант кислотности и основности.'

При осадительном потенциометрическом титровании применяют 
в качестве индикатора электрод из металла, составляющего с опре
деляемыми ионами электродную пару. Такой электрод согласно 
уравнению (106) чувствителен к концентрации ионов металла. 
Например, для определения концентрации в растворе можно 
использовать электрод из серебряной проволоки. Здесь применяют 
как титрование солей серебра солями галогенидов, так и наоборот. 
В последнем случае можно провести анализ смеси галогенидов, 
например КаС1 и 1\та1. Величины ПР обеих солей значительно 
отличаются друг от друга (П РА а  =  2 • 10~10, П Рд^ =  1 • 10'16), 
следовательно, сначала осаждается (титруется) Г , затем С1~, и на 
кривой титрования появляется два скачка. Кривые потенциометри
ческого титрования строят в координатах рА§ — объем титранта и 
определяют точку эквивалентности.

При комплексиметрическом титровании используют: а) метал
лический электрод, обратимый к иону определяемого металла (на
пример, титрование Н § 2" раствором Э Д Т А  с ртутным электродом); 
б) платиновый электрод при наличии в растворе окислительно
восстановительной пары (Ре:к/Ре2*; Си2+/Си+; Со:,+/Со2+). При свя
зывании титрантом одного из компонентов редокс-пары (предпо
ложим, Ре:̂ ) меняется его концентрация, что вызывает изменение 
потенциала индикаторного платинового электрода. Применяется 
также обратное титрование избытка раствора Э Д Т А , добавленного  
к соли металла, раствором соли железа (III). Платиновый электрод 
в этом случае фиксирует потенциал пары Ре:н/Ре2г, появляю щ ейся  
в растворе при титровании.

При окислительно-восстановительном титровании применяют 
электрод сравнения и платиновый индикаторный электрод, чувстви
тельный к окислительно-восстановительным парам. Например, тит
рование солей Ре2" дихроматом калия проводят лотенциометрически, 
так как с начала титрования в растворе появляется окнслительно- 
восстановительная пара Р е^ /Р е2*, потенциал которой зависит от 
концентрации |Р е - 1 и фиксируется платиновым электродом.

Потенциометрическое титрование — один из наиболее употре
бительных методов инструментального анализа вследствие простоты, 
доступности, селективности и широких возможностей.

99.Й



80. КОНДУКТОМЕТРИЯ. 
КОНДУКТОМЕТРИЧЕСКОЕ ТИТРОВАНИЕ

Кондуктометрия основана на измерении электрической прово
димости растворов. Если в раствор вещества поместить два элект
рода (платиновых или других инертных) и подать на электроды 
разность потенциалов, то через раствор потечет электрический ток. 
Как и каждый проводник электричества, растворы характеризуются 
сопротивлением /? и обратной ему величиной — электрической про
водимостью ^  (см"). Сопротивление раствора (Ом) прямо про
порционально расстоянию между электродами /, удельному сопро
тивлению раствора р и обратно пропорционально площади элект
родов 5 :

К = Р ~ ;  (111)

Удельное сопротивление р является характеристикой раствора 
как проводника и представляет собой сопротивление раствора при I 
и 5, равных единице. Величина, обратная удельному сопротивле
нию, называется удельной электрической проводимостью х:

х =  1/р. (112)

Растворы индивидуальных веществ характеризуются эквива
лентной электрической проводимостью Я, представляющей собой 
электрическую проводимость объема раствора, содержащего 1 моль 
вещества:

(113>

где С — концентрация вещества, моль/дм3.
Эквивалентная электрическая проводимость раствора зависит 

от количества номов и их подвижности. Количество ионов опреде
ляется степенью ионизации молекул вещества, подвижность ионов Ц 
представляет собой расстояние, проходимое ионами в 1 с при гра
диенте потенциалов 1 В/см. Электрическая проводимость 1 моля 
вещества в растворе складывается из суммы подвижностей положи
тельных и отрицательных ионов, умноженной на количество 
электричества, соответствующее 1 молю п равное постоянной Фара
дея Т7, и на степень ионизации вещества:

х  =  а Р  ( и ,  - \ - и . )  =  а  ( г и . ,  ( 1 1 4 )

Характеристикой веществ является предельная эквивалентная 
электрическая проводимость Л, иаолюдаемая при оесконечно боль
шом разбавлении раствора (при а  -- 1) и связанная с эквивалент
ной л коэффициентом /:

А I  V  Т7̂ /_ =  А - | -  А_; — /А - - /  (А...-|- А..). (115)

Электрическая проводимость раствора при копдукюметрпческих 
измерениях определяется его концентрацией С, нодвпжностыо ио
нов II и постоянной (константой) ячейки /(, учитывающей размер
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электродов, расстояние между ними, объем раствора в ячейке, ее 
форму и т. д .:

Ь = КСи. (116)

Зависимость (116) лежит в основе кондуктометрического ана
лиза.

Кондуктометрический анализ проводят с помощью кондукто
метров — приборов, измеряющих сопротивление растворов. По ве
личине сопротивления Я  определяют обратную ему по величине

Рг;С. 09. Принципы кондуктометрическмх измерений:
^ _ •'1и' к<элдуктометра; б —~ схема ячеек; в — установка т я коидуктометрического
1 рояан и я, /  — оллчпая ячейка; 11 — ячейка с уменьшенным объемом; Л 1  — кьлдук-  
/о.ме чр; У V — бюретка; К — мешалка

электрическую проводимость растворов Ь. Кондуктометры пост
роены по мостовой схеме. Ячейка с раствором 2 , куда опущены 
электроды /, включена в плечо электрического моста (рис. 69, я), 
состоящего из реохорда 5 — переменного сопротивления, постоян
ного сопротивления /?, помещенных в плечи моста, и измеритель
ного нуль-прибора 4, включенного в диагональ моста. В качестве 
измерительного нуль-прибора используют чувствительные стрелоч
ные :ликроамперметры, осциллографы, электронные индикаторы 
с индикаторной лампой, наушники (при применении переменного 
тока звуковой частоты). К точкам А и В моста подключают пере
менный электрический ток звуковой или другой частоты и, пере
двигая движок реохорда, ищут точку, в которой измерительный



нуль-прибор покажет исчезновение сигнала. В этот момент сопро
тивление ячейки # Л. так относится к постоянному сопротивлению /? 
как сопротивление плеча реохорда относится к сопротивлению 
плеча /?*: 1

Я х 1  % =  отсюда К х = К К а/Кь<  (117)

Отношение /?в//?Л равно отношению длин плеч реохорда Ьа1Ц. 
Определив У?Л., легко рассчитать электрическую проводимость 
раствора.

Питание измерительного моста осуществляют переменным током 
низкой частоты для предупреждения электрохимической реакции 
и образования на электроде двойного электрического слоя (быстрая 
смена заряда электрода). Применяются кондуктометры ММ34-04, 
ЛК-М-2 , ЛК-563 и реохордный мост Р-38 (рис. 69, в).

В кондуктометрических измерениях определенное значение имеет 
подбор ячейка. Ячейка для кондуктометрического анализа пред
ставляет собой стеклянный сосуд, в который впаяны платиновые 
электроды, покрытые платиновой чернью (рис. 69, б). При изме
нении формы ячейки, объема раствора электрическая проводимость 
ячейки меняется вследствие того, что электрический ток проходит 
по всему объему раствора, а не только через его часть, находящуюся 
между электродами. Для учета влияния ячейки в расчетные фор
мулы вводят константу ячейки /С, определяемую экспериментально 
путем измерения в данной ячейке электрической проводимости 0,1 
и 0,01 н. КС1, для которых известно стандартное значение удель
ной электрической проводимости (х0,1н. =  128,96 См; х0>01п. =  
=  141,27 См). Частное от деления стандартного значения хст на 
экспериментально полученное х„ дает величину коэффициента /(. 
С учетом константы ячейки формула для удельной электрической 
проводимости принимает вид

х =  К / а  =  1<Ц К  =  х ст/к„ =  х ст/?,„ (П8)

где /?„ — сопротивление 0,1 или 0,01 н. КС1, залитого в ячейку; 
к» — электрическая проводимость этого раствора; хСТ — стандарт
ное значение удельной электрической проводимости 0,1 или 0,01 н. 
КС1.

Пример. При определении константы ячеики были получены следующие 
величины сопротивлении растворов КС1 : 0,1 и. — 0,0472 Ом; 0,01 н. —
— 0,0428 Ом. Константа ячейки равна: /<01,И ~  128,96*0,0472 =  6,087, л0|01„. ;:-  
=  141,27-0,0428 =  6,046, /Сср -  6,0666.

При определении удельной электрической проводимости 5’ о-ного раствора 
МС1 было получено значение сопротивления раствора /? =  15,4о1>. Сдельная 
электрическая проводимость раствора равна

х ИС[ =6,0666/15/156-0,3925 См.

Определение концентрации растворов осуществляют прямой кои- 
дуктометрией и кондуктометрическим титрованием. Прямая кон- 
ду кпгометп и я используется для определения концентрации раствора 
но калибровочному графику. Для составления калибровочного гра
фика замеряют электрическую проводимость (или сопротивление)
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серии растворов с известной концентрацией и строят калибровоч
ный график зависимости электрической проводимости от концент
рации. Затем измеряют электрическую проводимость анализируе
мого раствора и по графику определяют его концентрацию. Ввиду 
того, что на электрическую проводимость растворов влияет тем
пература, определение целесообразно вести в термостатирован
ных ячейках.

Чаще применяют кондуктометрическог титрование. При кон- 
дуктометрическом титровании в ячейку с электродами помещают 
анализируемый раствор, ячейку помещают на магнитную мешалку и 
титруют соответствующим титрантом. Титрант добавляют равными

Рис. 70. Кривые кондуктометрического титрования

порциями. После добавления каждой порции титранта замеряют 
электрическую проводимость раствора и строят график зависимо
сти между электрической проводимостью и объемом титранта 
(рис. 70). При добавлении титранта происходят изменения элект
рической проводимости раствора. В точке эквивалентности насту
пает перегиб кривой титрования.

Т а б л и ц а  46

Подвижность некоторых ионов (в см с -1 -96 487 при I/ =  1 В/см)
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Различные номы в растворах имеют отличающиеся друг от 
друга п о д в и ж н о с т и  (табл. 4 6 ) .  Наиболее высокой подвижностью 
облагают Н + (319,8) и ОН" (198,3). Это объясняется способностью 
указанных попов двигаться при наложении разности лотенциа-



лов, переходя от одной молекулы воды к другой. Остальные ионы 
двигаются в растворе вместе с сольватной оболочкой, в связи с чем 
их скорость движения замедлена и подвижность снижена. От под
вижности ионов зависит электрическая проводимость раствора: чем 
выше подвижность ионов, тем больше электрическая проводимость 
раствора.

Характер кривых кондуктометрического титрования различен 
в зависимости от величины подвижности ионов определяемого ве
щества и титранта. Рассмотрим основные типы кривых кондукто- 
метрического титрования.

Титруемое вещество и титрант имеют ионы с высокой подвиж
ностью. При титровании, например, НС1 раствором ЫаОН (рис. 70, а) 
е  растворе сначала присутствуют Н+-ионы, имеющие высокую под
вижность, по мере титрования их концентрация уменьшается и 
электрическая проводимость раствора падает. В точке эквивалент
ности электрическая проводимость раствора минимальна. При до
бавлении избытка МаОН в растворе появляются свободные 
ОН'-ионы, имеющие высокую подвижность, и электрическая про
водимость раствора снова возрастает. Восходящий участок кривой 
титрования имеет меньший угол наклона вследствие более низкой 
подвижности ионов ОН".

Титруемое вещество и титрант имеют ионы с низкой подвиж
ностью. Например, при титровании № 25 0 4 раствором ВаС12 электри
ческая проводимость раствора до точки эквивалентности практи
чески неизменна (рис. 70, б), так как малоподвижные 50^ -ноны 
связываются в сульфат бария и заменяются С1"-ионами с близкой 
подвижностью, количество № + остается неизменным. После точки 
эквивалентности вследствие появления избытка Ва’2̂ - и С1 “-ионов 
электрическая проводимость раствора возрастает.

Титруемое вещество имеет ионы с высокой подвижностью, тит
рант — с низкой. В этом случае до точки эквивалентности электри
ческая проводимость раствора снижается, после точки эквивалент
ности — изменяется незначительно (рис. 70, в). Примером здесь 
может служить титрование НС1 раствором №НСО;).

Титруемое вещество имеет ионы с низкой подвижностью, тит- 
рапт — с высокой. Например, при титровании СаС12 раствором 
МаОН электрическая проводимость раствора сначала несколько 
уменьшается вследствие замены ионов Са2ь, связываемых в осадок 
Са(0Н)о, на К?а+, затем возрастает при появлении избытка ОН -ионов 
(рис. 70* г). Кривые кондуктометрического титрования могут иска
жаться вследствие гидролиза и других причин.

Кондуктометрическое титрование обладает рядом преимуществ. 
Его можно проводить в мутных и окрашенных средах, в отсутствие 
химических индикаторов. Метод обладает повышенной чувстви
тельностью и позволяет анализировать разбавленные растворы 
веществ (до 10' 4 моль/дм:|). Кондуктометрическим титрованием 
я и ал и4 и руют смеси веществ, так как различия в подвижности раз
личных попов существенны и их можно дифференцированно от- 
'] и тр овивать в присутствии друг друга. Точность конду ктометрн-
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ческого титрования находится в пределах точности титриметриче
ского анализа.

Кондуктометрический анализ легко автоматизировать, если 
раствор титранта подавать из бюретки с постоянной скоростью, 
а изменения электрической проводимости раствора регистрировать 
на самописце. Эта разновидность кондуктометрии получила назва
ние хронокондукто метрического анализа, так как по времени тит
рования до точек перегиба кривой титрования можно рассчитать 
результат.

В кондуктометрии используют практически все аналитические 
реакции, и диапазон определяемых веществ здесь необычайно широк.

В кислотно-основном титровании кондуктометрическим путем 
можно определять сильные кислоты, слабые кислоты (имеющие зна
чения р/С до 8— 10), смеси сильных и слабых кислот (с Др/С >  4 ), 
соли слабых оснований и сильных кислот. Кислотно-основные ме
тоды кондуктометрического титрования основаны на высокой под
вижности ионов Н+ и ОН ', малейшие изменения концентрации 
которых приводят к значительным изменениям электрической про
водимости растворов. В качестве титрантов в кислотно-основном 
кондуктометрическом титровании применяют 0,1 н., 0,01 н., 0,001 н. 
растворы НС1, КуаОН, титруют растворы, содержащие от 0,1 до 
0,001 моль/дм3 определяемых веществ.

В осадительном кондуктометрическом титровании электрическая 
проводимость титруемых растворов сначала уменьшается или 
остается на некотором постоянном уровне вследствие связывания 
титруемого электролита в осадок, после точки эквивалентности 
при появлении избытка титранта — снова возрастает. Повышение 
растворимости осадков (ПР >> 10~ь) затрудняет определение точки 
эквивалентности вследствие сглаживания кривой титрования. Ме
тодом осадительного кондуктометрического титрования определяют 
анионы, осаждаемые перхлоратом ртути (II) и нитратом серебра 
(С1~, Вг~, Г, 0 \ - , СгОГ, С0О 4, соли органических кислот), солями 
бария (504", СгО.Г, СО.Г, органические кислоты). Для определения 
катионов применяют сульфат лития (Ва2+, 5г2+, РЬ2+), хромат калия 
(Ва2\ 5г2", РЬ2+, Те:к), оксалат лития (Са2+, Ва2% А^+, Си + и др.) 
и ряд других реагентов.

В комплексиметрическом кондуктометрическом титровании из
менения электрической проводимости раствора наступают вслед
ствие связывания катионов металла в комплекс с ЭДТА (ил^ 
гими лигандами). При этом для каждого катиона с помощью буфер 
ных растворов регулируют рН среды, в л и я ю щ и й  на характер кри 
вых титрования. Титрованию подвергают 0,01 -г- 0,005 М растворь 
солей металлов. Комплексиметрическим путем можно определять 
Си2", N1--, 2п2*, Со2-, Сс12т, А18*, Са2+ и др.

Окислительно-восстановительное кондуктометрическое титров 
нпе основано на изменении концентрации реагирующих ионов, и 
появлении в растворе новых ионов, что изменяет электрическую 
п р о в о д и м о с т ь  раствора. Например, при титровании арсенитов раст
вором иода в присутствии гидрокарбоната натрия из раствора исче



зает Аз05 и появляются АзОГ и I". До точки эквивалентности 
электрическая проводимость раствора возрастает, после точки 
эквивалентности изменяется мало.

К недостаткам метода следует отнести малую селективность.
В последние годы получила развитие высокочастотная кондук- 

тометрия, в которой электроды с раствором не контактируют, что 
важно при анализе агрессивных сред и растворов в закрытых сосу
дах (ампулах). При высокочастотной кондуктометр и и электроды 
накладываются поверх стекла ячейки, которая выполняет роль 
конденсатора в высокочастотном колебательном контуре (рис. 71).

Рис. 71. Схема высокочастотного титратора:
/ — ячейка; 2 — электроды; 3 — конденсатор; 4 — катушка индуктивности;
•5 — усилительная радиолампа; 6 — анод; 7 — сопротивление; 8 — усилитель;
9 — измерительный прибор; 10 — катод; / /  — накал; 12 — сетка радиолампы

Контур включен в радиотехническое устройство, выполняющее роль 
генератора колебаний и измерителя характеристик ячейки. В высо
кочастотной кондуктометрии о концентрации раствора можно судить 
по высокочастотной проводимости (или обратной величине — со
противлению ячейки) и по емкости ячейки как конденсатора, пла
стинами которого являются электроды, диэлектриком — стеклян
ные стенки ячейки и раствор между ними. Частота колебательного 
контура /, состоящего из конденсатора емкостью С и катушки 
индуктивности с индуктивностью Е, определяется уравнением

/=\/УсС. (,19)
Емкость конденсатора С зависит от диэлектрической проницае

мости диэлектрика е, площади пластин 5 и расстояния между 
ними I:

С =  «5 /(4  л/). (120)

П. Дебаем и Г. Фалькенгагеном выведено уравнение, связываю
щее концентрацию раствора Ср, частоту колебаний /, диэлектри- 
ческую проницаемость растворителя и предельную эквиваленшую 
электрическую проводимость раствора Л:

С р - К к / М ,  (121)

где к  _  коэффициент пропорциональности.
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На указанных зависимостях основан метод высокочастотной 
кондуктометрии. Получили развитие два варианта метода — прямая 
высокочастотная кондуктометр и я и высокочастотное титрование.

Прямая высокочастотная кондуктометр и я применяется для 
определения влажности веществ, зерна, древесины, концентрации 
растворов в закрытых сосудах-ампулах, при анализе агрессивных 
жидкостей. При определении влажности используют сильное влия
ние воды, имеющей высокую диэлектрическую проницаемость 
(е =  81), на емкость ячейки как конденсатора. Разработана и вы
пускается серия влагомеров, основанных на этом принципе: — вла
гомеры зерна— АФИ-1, ПВЗ-10Д, трав — ВТМ-1.

Высокочастотное титрование проводят на специальных титра- 
торах — ТВ-6 , ТВ-6Л. Высокочастотный титратор включает изме
рительный и генераторный блок, ячейку для титрования, мешалку 
и бюретку. При проведении титрования записывают показания при
бора и строят кривую титрования. В точке эквивалентности наблю
дается перегиб, связанный с соответствующими изменениями рН 
среды или концентрации веществ. Высокочастотное кондуктометр и- 
ческое титрование проводят по типу кислотно-основного, окисли
тельно-восстановительного или осадительного титрования в тех 
случаях, когда отсутствует подходящий индикатор или при ана
лизе смесей веществ.

81. К У А О Н О М Е Т Р И Я . К У Л О Н О М Е Т Р И Ч Е С К О Е  Т И Т Р О В А Н И Е

В кулонометрии вещества определяют измерением количества 
электрнчества, затраченного на их количественное электрохими
ческое превращение. Кулонометрический анализ проводят в элект
ролитической ячейке, в которую помещают раствор определяемого 
Еещестза. При подаче на электроды ячейки соответствующего по
тенциала происходит электрохимическое восстановление или окис
лен[ие вещества. Согласно законам электролиза, открытым М- Фара
деем, количество вещества, прореагировавшего на электроде, про
порционально количеству электричества, прошедшего через раствор:

<? =  МИ/Пр =М(}; 'Пр,  (|22>

где су — >.:асса вещества, прореагировавшего на электроде, г; М 
моль вещества; / — сила тока, А; I — время, с; Р постоянная 
Фарадея, равная 96 487 Кл-моль ’ 1 и характеризующая количество 
электричества, необходимое для электрохимического превращения 
I л;оля вещества; а — число электронов, принимающих участие 
в этс-ктрохн'-шческой реакции; <2 — количество электричества, Кл.

Основным условием кулонометрии является протекание элект
р о х и м и ч е с к о г о  процесса со 100%-ным выходом по току, что означает 
членство фактического количества вещества вступившего в эле
ктрохимическую реакцию, его теоретическому количесюу с/,. ■— <7,.

Кулономс-тричсский анализ позволяет определять вещества, не
о-"-ж чающиеся па электродах или улетучивающиеся в атмосферу 
п р и " э л е к т р о х и м и ч е с к о й  реакции. Высокая точность и чувствитель-



ность методов измерения электрического тока обеспечили кулоно
метрическому анализу уникальную точность, достигающую 0 1 — 
0,001 /о, и чувствительность до 1 .Ю '8— Ы 0 ^  г. Поэтому кулоно- 
метрическии анализ применяется для определения микропримесей
и продуктов разрушения веществ, что важно при контроле их ка- 
чества.

Различают кулонометрию прямую и кулонометрическое титро
вание. П р яма я кулонометр ия основана на использовании уравнения 
(122) и заключается в измерении количества электричества, про
шедшего через раствор при проведении электрохимической реак
ции. Зная число электронов, требующееся для электрохимического 
окисления или восстановления вещества, и количество электриче
ства, прошедшее через раствор (оно равно произведению силы тока 
на Еремя его протекания), легко рассчитать содержание определяе
мого вещества. При прямой кулонометрии можно использовать 
как восстановление, протекающее на катоде, так и анодный про
цесс окисления. Катодное восстановление ионов металлов до эле
ментного состояния возможно, если потенциал их выделения меньше, 
чем потенциал выделения водорода на данном электроде, что свя
зано с приближением величины выхода по току к 100 %. Анодное 
окисление используют для определения анионов (С1“, В г, Г и др.) 
и катионов металлов, предварительно восстановленных на элект
роде до свободного состояния.

Простейшая установка для кулонометрии состоит из электро
литической ячейки с анализируемым раствором /, куда помещены 
электроды, кулонометра 5, источника постоянного тока 4, рео
стата 3 и измерительных приборов—вольтметра, микроамперметра 2 
(рис. 72, а). В качестве материала катода в электролитической 
ячейке чаще всего используют ртуть, обладающую высоким пере
напряжением выделения водорода *, или платину. Кулонометр— 
прибор, позволяющий определять количество электричества, про
шедшее через всю систему. В лабораторной практике чаще всего 
используют газовые или медные и серебряные кулонометры. В газо
вых кулонометрах количество электричества определяют по объему 
кислорода и водорода, выделившихся при электролизе воды (в при
сутствии соли) под действием электрического тока, прошедшего 
через кулонометр. В медных и серебряных кулонометрах количе
ство электричества определяют по количеству металла (меди или 
серебра), осажденного на электродах. Ток, проходящий через 
электролитическую ячейку, затем поступает в кулонометр и произ
водит выделение на электроде металла из раствора его соли. По 
массе выделенного металла, определенной взвешиванием промы
того и высушенного электрода, рассчитывают количество электри
чества прошедшее через электролитическую ячейку с определяе
мым веществом. В последнее время получают распространение

* Пепелапряжение выделения подородл — повышение отрицательного по
тенциала на электроде, при котором Н у постанавливается до Н2. Величина пе
ренапряжения зависит от материала катода, рН среды и ряда других условии.
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электрические кулонометры, позволяющие отсчитывать количество 
электричества по шкале прибора.

Через кулонометр и электролитическую ячейку проходит одно 
и то же количество электричества. Учитывая, что одинаковому
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Рис. 72. Схемы установок для кулонометрическсго анализа
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где <;,« — масса вещества, полученного в кулонометре- а — маем 
вещества, полученного в ячейке; Мк -  молярная масса вещества 
в кулонометре; М„ — молярная масса вещества в ячейке- п — 
чи^оэлектронов, передаваемых в ходе электрохимической реакции 
в кулонометре; пя — число электронов, передаваемых в ходе элект
рохимической реакции в ячейке
чРг ^ Я/Т п - /Ут -т 0МГ рИЯ позволяет определять очень малые коли- 

(11) 10 г) тяжелых металлов, в частности серебра. Из 
анионов с помощью анодной кулонометрии наиболее удобно опре- 
тинаТЬ галогенид"ионьь В качестве анода обычно используется пла-

Прямая кулонометрия — очень точный и чувствительный метод 
анализа, однако из-за его трудоемкости и длительности чаще 
используют кулонометрическое титрование. От обычного титрова
ния этот метод отличается тем, что титрант образуется в электро
литической ячейке из добавленного в нее вещества. Этот процесс 
называется генерацией титранта. Например, из добавленного 
в ячейку К 1 при электрохимической реакции генерируется тит
рант 12, который вступает во взаимодействие с определяемым ве
ществом. Так можно анализировать даже электрохимически неак
тивные  ̂ вещества, а также проводить реакции с использованием 
неустойчивых в обычных условиях реагентов, например Си+-нонов, 
которые можно генерировать прямо в ячейке с помощью электро
химической реакции.

В зависимости от реакции, а также от наличия соответствую
щей аппаратуры кулонометрические измерения можно проводить 
при постоянной силе тока (амперостатически, гальваностатически) 
или при постоянном потенциале электрода, на котором происходит 
процесс (потенциостатически). Для поддержания постоянной силы 
тока используют амперостаты (гальваностаты) с ручным или авто
матическим управлением. Постоянная сила тока /  позволяет исполь
зовать в качестве измеряемого параметра время, затраченное на 
проведение электрохимической реакции до точки эквивалентности. 
Зная время кулонометрического титрования / и силу тока /, по 
Уравнению С} =  И рассчитывают количество электричества.

Принципиальная схема установки для кулонометрического ам
перостатического титрования показана на рис. 72, б. Ток от источ
ника питания, регулируемый и стабилизируемый гальваностатом 7, 
подается на электроды, погруженные в раствор в ячейке У, содер
жащий определяемое вещество. Контроль за током ведется с по
мощью чувствительного микроамперметра 2. В случае необходи
мости ячейка может быть снабжена диафрагмами для разделения 
катодного и анодного пространства, а также механической или 
магнитной мешалкой. Титрование проводится из блока автоматиче
ского титрования 6.

Для индикации эквивалентной точки при кулоиомстрическом 
титровании можно применять химические и инструментальные ме
тоды — добавление индикаторов, обнаружение окрашенных соеди
нений фотометрическим или спектрофотометрическим путем. Напри-
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мер, К=а2520 3 титруют после добавления в ячейку КЛ и раствора 
крахмала^ На электроде из Г  генерируется титрант ^/взаимодей
ствующий с К!а2520 3. В момент окончания титрования появляется 
избыток 12, и раствор в ячейке приобретает синий цвет. Зная силу 
тока и определив время, необходимое для титрования, рассчиты
вают количество электричества и содержание № 2520 3.

Существуют и специальные методы электрохимической инди
кации с помощью дополнительной пары электродов, опущенных 
в титруемый раствор и соединенных с соответствующим электро
химическим прибором. Например, для индикации точки эквива
лентности можно использовать потенциометр, электроды которого 
помещают в титруемый раствор. Аналогично можно зафиксировать 
возникновение (по избытку титранта) или окончание побочной 
электрохимической реакции (по определяемому веществу), опустив 
в раствор дополнительную пару электродов и фиксируя величину 
тока в такой индикаторной цепи 8 (биамперометрическая индика
ция) (рис. 72, б). При использовании индикаторных электрохими
ческих цепей результаты анализа определяют с помощью кривых 
титрования.

I / I Е\ -' 1 / \  Ш.

Д—
1 I

т.эу
1

Рис. 73. Кривые кулонометрического титрования

Кривые кулонометрического титрования при биамперометриче- 
ской индикации вычерчивают в координатах время электролиза I 
величина тока /  в индикаторной цепи. При равномерном генери
ровании титрующего агента его количество, пошедшее на взаимо
действие с определяемым веществом, прямо пропорционально вре
мени. В зависимости от электрохимической активности определяе
мого вещества и генерируемого агента кривые титрования будут 
иметь различный вид (рис. 73).

В первом случае (рис. 73, а , кривая /) индикация идет по опр 
деляемому веществу, кривая показывает уменьшение индикаюр 
него тока в связи с уменьшением его концентрации. Точка излома 
соответствует исчезновению последней порции вещества, и дальш 
кривая горизонтальна. Например, при определении активных 
Р еги он ов окислением ионами Се'*, генерируемыми из Се- , происло 
цтгг гмеиылепие индикаторного тока, обусловленного снижением 
'го -'-^ -тпапин Р е - ”  в п р о ц е с с е  титрования. В момент полного окисле- 

"'Ус-2' чо Г-е:;- ток становится минимальным и стабилизируется.
" В о  втором случае (рис. 73, и, кривая II) индикация идет по 

генерируемому электрохимически активному тптранту. Пока он



расходуется на химическую реакцию с определяемым ионом ток 
в индикаторнои цепи остается неизменным (фоновый ток) После 
полного связывания определяемого иона в ячейке появляется избы
ток активного титранта, и ток начинает расти пропорционально 
времени. Например, при титровании 2п2+, электрохимически неак
тивного в кислой среде, раствором К8[Ре(СМ)в], помещенным в 
ячейку, происходит восстановление на электроде ионов [Ре(СМ)б]3“ 
до [Ре(СЫ)б]4 , вступающих в реакцию с 1п2+. То к в индикаторной 
цепи вначале не меняется, но появление в момент эквивалентности 
избытка электрохимически активных ионов [Ре(С1\1)р]4- приводит 
к возрастанию тока. В третьем случае (рис. 73, а, кривая III) 
электрохимически активны и определяемое вещество, и генерируе
мый титрант, в связи с чем ток в индикаторной цепи сначала падает, 
а затем возрастает. Во всех трех случаях точка излома на кривой 
титрования соответствует точке эквивалентности. Существующие 
приборы позволяют точно зафиксировать ее.

Кулонометрическое титрование в потенциостатическом режиме 
заключается в проведении измерений при постоянном потенциале 
рабочего электрода, что позволяет максимально приблизить выход 
реакции по току к 100 % и полностью избавиться от побочных 
реакций. Для поддержания постоянного потенциала рабочего 
электрода пользуются специальным прибором — потенциостатом и 
трехэлектродной схемой. Третьим электродом является стандарт
ный электрод сравнения — каломельный или хлорсеребряный, отно
сительно которого измеряется и поддерживается вручную или авто
матически потенциал рабочего электрода-катода или анода.

На рис. 72, в приведена принципиальная схема такой установки. 
Ток от потенциостата 9 поступает на ячейку 1 с исследуемым раство
ром. Силу тока контролируют микроамперметром 2. В ячейку 
помещен кроме рабочих вспомогательный электрод сравнения 10, 
и потенциал рабочих электродов поддерживается автоматически. 
Титрование производится из блока автоматического титрования 6.

Кривая титрования при потенциостатической кулонометрии 
строится в координатах потенциал электрода — время (рис. 73, б). 
Горизонтальный участок кривой а соответствует протеканию реак
ции на электроде, пока определяемое вещество присутствует в раст
воре в ощутимых количествах. Участок Ь соответствует резкому 
падению потенциала, связанному с полным исчезновением опреде
ляемого иона. Течка перегиба А соответствует точке эквивалент
ности т е. концу титрования. Например, Ре54 можно определить 
катодным восстановлением до Ре2+ на платиновом электроде. Мо
мент исчезновения сопровождается уменьшением ^ютенциаля 
электрода, и на кривой титрования появляется перегиб.

Выпускаемые советской промышленностью потенциостаты (ГШ, 
П313, П-5848) могут работать и в режиме гальваностата, что поз
воляет использовать их для обоих типов кулонометрии. В отличие 
от других методов анализа кулоиометрия может быть полностью 
автоматизирована, что сводит к минимуму случайные ошибки опре
деления. Эта особенность использована при создании автоматиче



ских кулонометрических титраторов —  чувствительных приборов, 
применяющихся для особо точных анализов, когда другие методы 
оказываются недостаточно чувствительными. При анализе веществ, 
малорастворимых в воде, кулонометрию можно проводить на элект
родах из ацетиленовой сажи, являющейся хорош им адсорбентом и 
извлекающей такие вещества из реакционной среды с достаточной 
полнотой. Кулонометрическое титрование —  перспективный метод 
инструментального анализа. Он может найти ш ирокое применение 
для решения ряда специальных аналитических задач —  анализа 
примесей, малых количеств лекарственных препаратов, определе
ния в биологическом материале и окружающ ей среде (почвах, 
Еоздухе, Еоде) токсических веществ, микроэлементов и других сое
динений.

82. ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ.
ПОЛЯРОГРАФИЯ. АМПЕРОМЕТРИЧЕСКОЕ ТИТРОВАНИЕ

Вольтамперометрические методы основаны на зависимости ве
личины тока, протекающего через ячейку, от значения потенциала^ 
приложенного к электродам. При линейном возрастании потенциал 
в определенный момент принимает значение, при котором начи
нается электрохимическая реакция восстановления или окисления 
вещества на электроде, вследствие чего происходит увеличение 
тока, протекающего через ячейку. Метод анализа, основанный на 
этой зависимости, называют полярографией. Полярография была 
Епервы-е описана в 1922 г. чешским ученым Я - Гейровским. За откры
тие метода он был удостоен Нобелевской премии. В 1929 г. им 
же было предложено амперометрическое титрование. Значительный 
вклад в полярографию внес советский ученый акад. А. Н. Фрум- 
кин, разработавший основные положения теории электродных про
цессов и двойного электрического слоя. Различают классическую 
полярографию, в которой потенциал, подаваемый на электроды, 
возрастает линейно, и релаксационную, использующ ую модулиро
вание возрастающего потенциала импульсами различной формы.

Классический полярографический анализ проводят на специаль
ных приборах —  полярографах. Простейший полярограф состоит 
из полярографической ячейки 7, устройства для подачи потен
циала — батареи 6 и реостата 5, вольтметра 4 и микроамперметра 
(рис. 74). Полярографическая ячейка представляет собой стеклян
ный сосуд с раствором электролита (фоновый раствор), в котором 
растворено вещество. В ячейку помещен ртутный капельный элект 
род 2 , представляющий собой капилляр, к которому^ с помошь» 
резинового шланга подсоединен баллончик с ртутью 3. При выТ 
кании из капилляра ртуть образует висячие капли АиаметР ^  
около 1 мм, периодически отрывающиеся от капилляра. При см- 
ртутных капель поверхность электрода постоянно обновляется, чю 
гарантирует чистоту поверхности и отсутствие загрязнения вос
становленными ионами. Ртутный капельный электрод имеет малую 
поверхность через которую  при электрохимическом восстановлении



протекают большие токи. Вследствие этого потенциал ртутного 
капельного электрода отличается от равновесного потенциала, необ
ходимого для проведения электрохимической реакции. Это явление 
называется поляризацией электрода и от него произошло название 
метода — полярография.

В качестве электрода сравнения в полярографии применяют 
хлорсеребряный, каломельный электроды или другой электрод 
с большой поверхностью, часто 
слой ртути 8, находящийся на дне 
ячейки (рис. 74). Большая поверх-  ̂
ность второму электроду нужна 
для снятия явления поляризации.
Электроды подсоединены к поля- 
рографу, который обеспечивает 
на электродах возрастание потен
циала от 0 до —3 или до + 3  В и 
фиксацию полярограмм. Растворы 
веществ, подвергающихся поляро
графическому анализу, готовят на 
буферных растворах или на раст
ворах электролитов, которые вос
станавливаются при более высо
ких потенциалах, чем вещество Рис- 74 ■ Схема простейшего поля. 
(1,7 В и выше). Это необходимо Р0ГРаФа 
для обеспечения высокой электри
ческой проводимости раствора и исключения ее влияния на поля
рографический процесс.

Если на ртутный электрод подать некоторый отрицательный 
потенциал, находящиеся в приэлектродном пространстве положи
тельно заряженные ионы притянутся к электроду и образуют двой
ной электрический слой, в котором поверхность электрода заря 
жена отрицательно, слой ионов — положительно. Двойной электри 
ческий слой характеризуется определенной емкостью и емкостным 
сопротивлением. Если потенциал на электроде постепенно увеличи
вать, то до определенного предела ток, преходящи и через  ̂ячеи 
невелик и называется остаточным током (рис. 7о, а). 
ток проходит через электрод вследствие восста" 0^  
кислорода и других примесей в фоновом электрол, те. При возра
стании потенциала до определенной вел” чип“  гюоисхо- 
иовление ионов вещества (деполяризатора) на Р ионов 
лит увеличение тока. Ток, вызванный восстановлением ионов, 
иа'пшается сЬападеевским■ Он растет до восстановления всех номов 
IIриэлектро'щого слоя. После этого начинается диффузия ионов из 
раствора V  электроду, ток становится стабильным и определяется 
скоГос ью д ^ у з и и  ионов. Участок полярограммы, на котором 
происходит' возрастание тока, называют полярографической волной, 
а гтедельмый ток, определяемый скоростью диффузии, диффу , 
зионным током. Положение полярографической волны на поляро- 
грамме характеризуют потенциалом средней точки волны, назы-
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веемым потенциалом полуволны Ех 2. Потенциал полуволны является 
характеристикой вещества, так как каждое вещество вследствие 
своих структурных особенностей восстанавливается при определен
ном его значении. Потенциал полуволны вещества меняется в за
висимости от раствора электролита, в котором растворено вещество, 
и р н  среды. В области полярографической волны потенциал элект
рода Ь связан с потенциалом полуволны Е 1Л и величиной измеряе
мого /  и диффузионного / д тока выражением, получившим название 
уравнения полярографической волны:

Е =  Е]/■>'
0,059

п -Г (123)

где п —  число электронов.
Высота полярографической волны 1г зависит от концентрации 

вещества. Если вещества в растворе мало, полярографическая

Рис. 75. Классическая (а) и дифференциальная (б) лолярограмма:
У — уровень остаточного тока; 
уровень диффузионного тока; 
полуволны

2 — возрастание фарадеевского тока; 3 — 
Е , — потенциал полуволны; 1г — высота

волна имеет небольшую высоту, при увеличении концентрации вы
сота волны возрастает. Зависимость диффузионного тока / д от кон
центрации С в классической полярографии описывается уравнением 
Ильковича:

Где п __число электронов, принимающих участие в реакции; О —
коэффициент диффузии вещества; т — количество ртути, вытекаю
щее из капилляра, мг/с; 1 — время образования одной капли, с.

На полярограмме наблюдаются колебания тока — осцилляции, 
вызываемые изменением поверхности ртутной капли и ее отрывом 
от капельного электрода. В момент отрыва капли ток невелик, 
по мере ее роста увеличивается. Осцилляции уменьшаются при 
увеличении скорости капания ртутных капель.

Количественное определение веществ классическим полярогра
фическим способом проводят с помощью стандартных растворов, 
построив калибровочный график зависимости диффузионного тока
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от концентрации и сняв полярограмму анализируемого раствора 
Кроме того, можно использовать добавки стандарта, при этом вы
сота еолны к возрастает и приращение высоты волны Д/г пропор
ционально приращению концентрации при добавке. Построив про
порцию

Д/г//г =  Д С/С ; С =  АСН/Ак, ( 125)

находят концентрацию вещества. В количественном полярографи
ческом анализе также применяют стандартные растворы, имеющие 
известную концентрацию вещества. В этом случае используют со
отношение высоты волн анализируемого На и стандартного /гс раство
ров, которое пропорционально концентрациям вещества:

^а/^с=  Са/С с; Са = /таСс//1с . (126)

Количественный анализ методом классической полярографии 
можно проводить только для веществ, которые восстанавливаются 
на ртутных электродах или окисляются на платиновых электро
дах, нашедших применение в последнее время. Перед проведением 
полярографического анализа необходимо подобрать соответствую
щий фоновый электролит (среду) и условия полярографирования.

Иногда применяют дифференциальный вариант классической по
лярографии. При этом на полярографе записывается дифференциаль
ная полярограмма, представляющая собой графическое изображе
ние зависимости приращения тока А / от потенциала (рис. 75, б). 
Дифференциальная полярограмма имеет вид пика, местоположение 
которого характеризует вещество, а высота или площадь — его 
количество. Дифференциальная классическая полярография обла
дает большей разрешающей способностью по сравнению с прямой 
полярографией и более удобна при анализе смесей веществ.

Так как ртутный капельный электрод работает только в области 
от —2,5 до + 0 ,2  В и обладает определенными недостатками (̂ток
сичность паров, необходимость оборудования специальных лабора
торий), в классической полярографии применяются твердые элект
роды: платиновые или графитовые. Они позволяют снимать поляро- 
граммы при анодном окислении веществ от 0 до +1 ,0  В. Для облег
чения доступа вещества к электроду применяют вращающиеся твер
дые электроды или перемешивают раствор.

Большими возможностями и высокой чувствительностью обла
дает осциллографинсская полярография, в которой на ячейку подают 
пилообразно изменяющееся напряжение и регистрацию поляро- 
граммы проводят на экране осциллографа. Скорость подачи напря
жения па ячейку в осциллографической полярографии высока и 
позволяет соизмерить ее со временем жизни ртутной капли. При 
этом можно подобрать такую скорость развертки напряжения, что 
полярографическая волна будет появляться на осциллограмме в оп
рел елейный момент 1 жизни ртутных капель и примет постоянный
характер (рис. 70, а).

На ос ци л л о пол я ро гр а мм е наблюдается осцпллополярографпче- 
ский максимум 2 (рис. 76, б)} который вызван тем, что в первый
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--КС0, К =  0,447пРА ( —  ЭУ УА 
\ Я Т  1 (127)

мГческойЧоеакоииеКТ/? ° НОВ’ принишемых веществом в электрохимической реакции, /^ -п остоя н н ая  Фарадея; С0 -  концентрация

,  1 /

Д .  )Г

Рис. 76. Осциллографическая и переменно-токовая поляро- 
грам .м а:

и —  образовалие ртутной капли; 6  —  о с ц и л л о п о л программа; в —  
изложение импульсов на потенциал; г — колебания тока на поля
рограмме; д — п е р с  мен н ото кова я полярограмма; I — момент снятия 
осциллолол ярограммы; .2 — осциллополярографическии максимум

ЕещестЕа; /? —  газовая постоянная; 7" —  термодинамическая тем
пература; —  коэффициент диффузии вещества; К —  скорость раз
вертки напряжения.

Как видно из уравнения (127), ток на осциллополярограмме 
пропорционален концентрации вещества. Потенциал осциллографи- 
ческого максимума несколько отличается от потенциала полуволны, 
так как разряд ионов в диффузионном слое проходит быстро.

В методе дифференциальной осциллополярографии на экране 
саш ллографа регистрируется зависимость приращения тока А / 
от потенциала Е, ползн^ого на ячейку. При этом на осциллополя-



рограмме наблюдаются полярографические пики, высота к кото
рых зависит от концентрации вещества в растворе- к — КС 

Из релаксационных методов наиболее широко развивается' пере
меннотоковая полярография, в которой на электроды подается 
линейно изменяющийся потенциал, модулированный импульсами 
различной формы (рис. 76, в). При подаче на электроды возрастаю- 
щего постоянного потенциала, модулированного небольшим пере
менным ^напряжением (^30 мВ), ток ячейки складывается из по
стоянной и переменной составляющих. Последняя представляет 
собой сумму активного (фарадеевский ток) и емкостного (реактив
ная  ̂составляющая) тока, проходящего через двойной электриче
ский слой и сдвинутого по фазе относительно переменного тока, 
поданного на ячейку.

^Переменнотоковая полярография изучает зависимость перемен
ной составляющей тока ячейки от постоянного напряжения, подан
ного на ячейку. При снятии полярограммы на полярографическую 
волну накладываются колебания тока, вызванные переменным на
пряжением (рис. 76, г). При этом фиксируют разностный ток Д/ 
между крайними значениями колебаний тока, который имеет наи
большую величину при потенциале полуволны. Переменнотоковая 
полярограмма представляет собой резко очерченный пик (рис. 76, д). 
Зависимость высоты пика (Д/)  от концентрации вещества опреде
ляется формулой

/  =  965 • 10°гЮ'/>8(й1/2ЕтС =  КС, (128)

где 5 — поверхность катода; со — круговая, частота переменного 
напряжения; Ет — амплитуда переменного , напряжения; О — 
коэффициент диффузии; г — заряд разряжающегося иона; С — 
концентрация вещества.

Переменнотоковую полярографию применяют для количествен
ного определения веществ, восстановление и окисление которых 
на электроде обратимо.

Для проведения полярографического анализа применяют поля- 
рографы нескольких марок. Из современных приборов наибольшее 
распространение получили комбинированные постоянно переменно- 
токовые полярографы ППТ-1, сочетающие в себе возможность сня
тия классических и переменнотоковых полярограмм, осциллогра- 
фические полярографы 011-02, ОП-ОЗ, применяемые для осцилло
полярографии, и ряд других приборов. Из зарубежных приборов 
часто используют полярографы ЬР-7, Ц?-7е производства ЧССР,, 
имеющие классический и дифференциальный режим работы.

Современный полярограф является сложным прибором в кото
ром функционирует несколько блоков. На полярографическою 
ячейку подается стабилизированное линейно возрастающее напря
жение развертки. Ток, протекающий через ячейку, снимается с на
грузочного сопротивления и поступает на регистратор, которым 
служит обычно самописец. Работа самописца синхронизирована 
с генератором напряжения развертки» Чтобы максимально освобо
диться от осцилляций, вызываемых нестабильностью поверхности
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ртутной  капли, в полярографе предусмотрены специальные поляро
графические фильтры, сглаживающие осцилляции на полярограм- 
мах. Для устранения остаточного тока применяют компенсаторы.

В осциллографических полярографах регистрация полярограммы 
производится на экране осциллографа, на пластины электронно
лучевой трубки которого подается напряжение развертки и ток 
от ячейки полярографа. Осциллополярограф имеет устройства для 
задержки развертки напряжения, изменения скорости развертки, 
компенсации тока, которые позволяют освободить полярограмму 
ст  помех. П еременнотоковый полярограф включает также блок 
подачи на ячейку переменного синусоидального напряжения, кото
рое необходимо для получения переменнотоковой полярограммы.

Вольтамперометрические методы широко применяются при ана
лизе металлов, катионов и анионов, органических соединений и 
лекарственных препаратов. Возможность полярографического ана
лиза катионов и анионов определяется их способностью восстанав
ливаться или окисляться на электродах. При этом большое значение 
имеет характер фонового электролита и потенциал, при котором 
он начинает разряжаться на электродах. Потенциалы полуволн 
некоторых ионов, электродные реакции и условия их определения 
приведены в табл. 47.

Т а б л и ц а  47
Потенциалы полуволн некоторых ионов

Э л е к т р о д н а я
р еа к ц и я Среда

П оте н ц и ал  | 
п о л у в о л 

ны, в
Э л е ктр о д н а я

реакци я Среда
Потенциал  

полувол 
ны, В

Ре2  ̂ Ре° 
Ре:* г -*■ Ре2  ̂
Мп2- Мп° 
Си2 г —► Си г 
С и ' Си0 
2 п2 " 2 п° 
Сс12 ; Сс1°

0,1 н. КС1 
ЬМ (1\Н ,),С 03 

1 н. КС1 
0,1 н. К5С;\Т 
0,1 н. К 5С \7 

I н. КС1 
1 м. НС1

— 1,3 
— 0,44
— 1,51 
— 0,02 
— 0,39
—  1,02 
— 0,64

Р Ь ^ -^ Р Ъ 0
1чП2!-__М1о
С г^-^С гО  
Са2 - Са° 
Ва2 * -*■ Ва°

к + - * к °

0,1 н. \!аОН 
0,1 н. КС1 

0,оМ\'аСЮ4 
0,1 и. ЫС1 
0,1 н. Ь(С1 
0,1 н. 1ДС1

— 0,76 
— 1,1 
— 1.46 
— 2,20 
— 1,92 
— 2,13

Многие органические соединения полярографически активны, 
восстанавливаются или окисляются на электродах и ^
количественно определены с помощью полярографа. от 
полуволн и характер электродной реакции некоторых органиче
скнх веществ приведены в табл. 48. л, „ „ 0„ „й  рглрлст-

На полярограммах многих органических соед1™5 ‘ ' называе- 
Еие адсорбционных явлений на электродах возт'* ловерх-
ыые адсорбционные пики. Их подавляют обычно распорами ловер

определять такие препараты, как сал” Ц|^0ВаЯ бб^В в '0,1 н*
- , . 2 9  В в 0,1 -  КС1>, н о р с у л ь ^  1Г? н 7  В .

(СН 3)4К! 1], витамин В х {Е Чг



Потенциалы полуволн некоторых органических соединений
Т а б л и ц а  48

Вещ ество Электродная реакция Среда
Потенци
ал полу- 
ьолпы, В

Формальдегид нсон-*сн,он о ,1н. ион — 1.59 
—2,20

Ацетон с н :> с = о - ^ 33>снон 0,025М (СН3) 1 N1
Бензойная кис СвНзСООН-оСвН,—сно 0.05М (СН, )4 ЫВг — 1,90лота С6Н—  СНО С0Н3СН2ОН 0,05М (СНз)4 К’Вг —2,42
Фруктоза с= о-»А  снон 0,1 И. ЫС1 — 1,76
Азобензол С6Н,М— ЫСвН, 50 % - иый этанол, рН 4 —0,20

Нитробензол
^ С „Н ,М Н — К'Н— свн,

С6Н5—]\Ю2 свн,^нон Фосфатно-боратнын -0 ,4 7

Гидроксилашш СН3\’НОН —>-СН31\'Н2
буфер 

Фосфатный буфер, — 1,42
рН 4,6

При проведении полярографического анализа в качестве среды 
применяют фоновые электролиты, обеспечивающие высокую элект
рическую проводимость ячейки. При необходимости стабилизации 
рИ фоновым электролитом может служить буферный раствор. 
Наиболее часто используемые фоновые электролиты и буферные 
растворы приведены в табл. 49.

Т а б л и ц а  49
Некоторые фоновые электролиты и буферные растворы, применяемые 
в полярографии

Состав и 
концентрация

Потенциал 
разрядки 
фона, В

Состав и концентрация
Потенциал 
рээрядки 
фо 1 г л, В

1 М НС1 — 1,4 0,1 М (СН3),, N1 — 2,7
1 М  ЫаОН — 2,0 0,25 М Н2С,Н,|Ов +  КНаС,Н4О0 —  1.6— 2,0

0,1 М КС1 — 2,1 0,04 М Н.,ВО, +  НаР04 + — 1,4—2,0
0,1 М ЫС1 — 2,3 +  СЬЦСООН +  МаОН
0,1 м  и о н — 2,3 0,1 М NN,01 +  МН, —  1,8

Каждый фоновый электролит имеет свой потенциал разрядки 
на электродах, величина которого ограничивает возможности ме
тода. Проведение анализа возможно только в том случае, если 
потенциал полуволны вещества меньше, чем потенциал разрядки 
фонового электролита.

При проведении анализа подбирают фоновый электролит, поме
щают его определенный объем в ячейку, снимают полярограмму 
фона, затем добавляют точный объем анализируемого раствора и 
снова снимают полярограмму. Проведению анализа веществ, имею» 
щлх Еч, выше —0,4 В, мешает присутствие кислорода, растворен
ного в воде, который дает две высокие полярографические волны 
(мри__0,2 -------0,4 В и при — 1,2 В). Поэтому кислород удаляют из
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ячейки, продувая через раствор азот или добавляя МаН503, кото
рый связывает кислород, окисляясь до Ка23 0 4.

Полярографический метод обладает рядом преимуществ по-срав
нению с другими инструментальными методами. К ним можно от
нести высокую чувствительность (до 10~5— 10~6 моль/дм3), хорошую 
избирательность (возможность анализа смесей веществ), сравни
тельно высокую воспроизводимость (до 1— 2 % ). Диапазон веществ, 
определяемых полярографическим путем, очень велик и достигает 
десятков тысяч. Полярографический анализ можно проводить в тем
но-окрашенных средах, в небольших объемах раствора, в потоке 
раствора (возможность автоматизации), результаты анализа реги
стрируются самописцем и носят объективный характер.

Рис. 77. Кривые амперометрического титрования

^ ! Л Я/ ° ГрафИЧеСК0М методе основано амперометрическое тит- 
с проведения амперометрического титрования на ячейку

ия тт М лолярографически активного вещества подают потен- 
^  несколь* °  превышающий потенци ал полуволны, и титруют 

щ тво в ячейке титрантом. При уменьшении концентрации веще
ства высота полярографической ео л н ы  (т о к ) также уменьшается.

итрование вед\т до наступления перегиба на кривой зависимости 
тока от объел;а добавленного титранта. Точка перегиба отвечает 
точке эквивалентности (рис. 77, а). Амперометрическим способом 
также можно провести анализ, если вещество полярографически 
неактивно, а титрант —  полярографически активен. В этом случае 
кривая амперометрического титрования имеет другой вид (рис. 77, б). 
Вначале ток не изменяется, так как титрант связывается веществом, 
после наступления точки эквивалентности происходит возрастание 
тока. Если активны и вещество и титрант, ток сначала падает, после 
точки эквивалентности —  возрастает (рис. 77, в).

В амперометрическом титровании в зависимости от налагаемого 
на ячейку потенциала используют ртутные капельные или платино
вые электроды, в качестве электрода сравнения — хлорсеребряный 
или каломельный. Процесс титрования Еедут при перемешивании. 
Условия амперометрического титрования ряда веществ приведены 
в табл. 50.

Амперометрическое титрование обладает высокой точностью (до 
0,1 % ) и имеет ряд преимуществ перед обычными титриметриче- 
скими методами, благодаря избирательности, возможности проведе-

250



торов. Процесс амперометрического татаованп ° тсутстви“ индика- матизирован. титрования может быть авто-

ния анализа в темно-окпятртп-тлг

Таблица 50

Вещестпо Титрант Электрод Е, В Условия анализа (фон)

н 2о 2
Си2-
А§'
Ва21-

А1-И-
РО Г
С1-
Ре21'

КМпО,
N5 ЭДТА 

К1 
К 2Сг04

8 -Оксихииолин
А е Ш 3
^ N 0.3

К2СГ2О7

Р1

№Р1
Нб

н *
Р1
Р1
Р1

■

+ 0 ,4
— 0,18
+ 0 ,7 5
— 1,00

— 1,45 
— 0,15 
+ 0 ,0 0  
+ 0 ,1 5

5н. Н3504 
0,1 и. К N0 3  

0,1 н. 1МН4 ЖХ 
СН3СООН +  СН3СОО№, 

рН 4,6 
СН3СООН, рН 3,5 

Щ ,  +  ЫН„С1 
0,1 н. НМО,
4 н. Нг$0 4

Г Л А В А  X

ТЕРМИЧЕСКИЕ 
И ХРОМАТОГРАФИЧЕСКИЕ 
МЕТОДЫ АНАЛИЗА

83. КЛАССИФИКАЦИЯ ТЕРМИЧЕСКИХ МЕТОДОВ АНАЛИЗА

Термические методы анализа основаны на измерении температур 
фазовых переходов и теплот химических реакций. Получили раз
витие несколько видов термического анализа: 1) термометрия — 
термоанализ —  измерение температуры фазовых переходов — плав
ления, кипения, затвердевания веществ и их смесей; 2) термогра
виметрия — измерение массы веществ, подвергаемых нагреванию; 
3) калориметрия, или энтальпиметрия — измерение теплоты хи
мических реакций; 4) термометрическое титрование — титрование, 
в котором определение точки эквивалентности проводят по измене
ниям температуры титруемой смеси.

По способу отсчета различают следующие виды термометричес
кого анализа — прямые, в которых определяют значение темпера
туры или количество теплоты, и дифференциальные, основанные 
на измерении разности температур АТ. Термометрические методы 
базируются на положениях и законах термодинамики. При про
текании любой химической реакции изменяется свободная энергия 
системы (7°, ее изменения АС[) связаны с константой равновесия К  хи
мической реакции, а также с изменениями энтальпии АН°У эн
тропии А5° и температурой Т соотношениями

доо^ _ Я 7  1 п/(, ЬС° = ЬНп-ТЬ8п. (120)
И з м е н е н и я  энтальпии регистрируют либо по тепловому эффекту 

реакции ф, либо по изменениям температуры системы АТ, поскольку
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обе эти величины зависят от энтальпии:

< ? = — пДЯ°, <? =  СД7\ ДГ =  ДЯ°/!/С, (130)

где /! —  число молей продукта реакции; С — темплоемкость системы.
В уравнения (130) входит концентрация продукта реакции 

(число молей), что позволяет применить термометрические методы 
для аналитических определений.

В термометрических методах применяют специальные приборы. 
Основной 1«  деталью является датчик температуры. Им может 
быть обычный химический термометр, термосопротивление, термо
пара, термоэлемент. Датчик температуры обычно подсоединяют 
к регистрирующему устройству типа автоматического самопишущего 
потенциометра. Измерение проводят в приборах, обеспечивающих 
нагрев или охлаждение образца или сохранение количества теплоты 
в системе. Таким прибором может быть термопечь, калориметри
ческая установка, титровальная ячейка и др. В ряде термометри
ческих методов измеряют массу, для чего применяют специальные 
термовесы, обеспечивающие взвешивание образца при его нагре
вании и регистрацию результатов измерений на самописце.

Термометрические методы обладают рядом существенных пре
имуществ по сравнению с другими инструментальными методами: 
они универсальны, поскольку любая химическая реакция сопровож
дается изменениями энергии в системе; обладают высокой чувстви
тельностью; позволяют надежно устанавливать присутствие при
месей; с их помощью определяют чистоту веществ; этими методами 
можно проводить идентификацию веществ по температурным кон
стантам и их изменениям, а также исследовать процессы нагрева
ния, сушки, плавления, кристаллизации, что важно для техноло
гических процессов.

84. ТЕРМОМЕТРИЯ

Термометрия —  один из наиболее популярных и простых мето
дов установления ряда важных аналитических хаРакт^Р'1 
веществ. Термометрия включает измерение температур ф 
переходов веществ— плавления, кристаллизации, к^пе^ и^_ Р 
реве или охлаждении вещества его температура меняется I I р - 
но в момент фазового перехода в некотором ИН̂ Р® „„делением 
постоянство температуры, связанное с поглощение;* * По^тоя1шая 
тептоты при изменении фазового состояния (рис. 7 )■ кине
те " ‘г г^ату а, сопровождающая плавление, затвердевание или кипе

п е р е х о д а  о с н о в ы .



Константы фазовых переходов являются важнейшими .физика- 
химическими и идентификационными характеристиками веществ 
Ооычно определяют следующие константы: температуру плавления' 
температуру затвердевания; температуру кипения. При измерениях 
попользуют шкалу Цельсия, в которой за нулевую отметку принята 
температура плавления льда, за 100 СС — температура кипения 
воды. Вторая шкала температур, рекомендуемая к использованию 
СИ, термодинамическая шкала (в кельвинах К), за нулевую от
метку принимают температуру абсолютного нуля— 0К или — 
273,16 С. Температура плавления льда в этой шкале соответствует 
273, 16 К. Для перевода температуры из шкалы Цельсия в термоди
намическую шкалу Кельвина 
достаточно к значению темпера
туры по Цельсию прибавить 
273, 16 Измерение темпера
туры проводят обычно с помо
щью ртутных термометров.

Рис. 78. Изменения температуры в 
момент фазового перехода:
1 — испарение кристаллизационной 
воды; 2 — плавление примеси; 3 — 
ила «лен не вещества

Рис. 79. Приборы для определения тем
пературы плавления

Т е м п е р а т у р а  п л а в л е н и я  веществ определяется 
несколькими методами. В капиллярном методе (ГФХ) высушенным 
веществом набивают запаянный с одного конца стеклянный капил
ляр (промытый и в ы с у ш е н н ы й )диаметром 0,9 1,2 мм, длиной 6 8мм. 
Капилляр набивают веществом и для уплотнения порошка вещество 
бросают с высоты 80 см внутри стеклянной трубки запаянным кон- 
пом вниз. Высота слоя вещества в капилляре должна достигать 
3 —4 мм. Определение проводят в приборе (рис. 79, а), состоящем 
из круглодонной колбы 4 из термостойкого стекла, вставленном 
в колбу пробирки 5 диаметром 2 0 -2 5  мм, термометра 3 с проокоп, 
находящегося в пробирке. Колбу заполняют жидкостью, устойчи
вой при температуре плавления вещества. Для веществ с темпера- 
•I у рой плавления до 8 0 'С в качестве жидкости применяют воду,
#0_200 'С __к о н ц е н т р и р о в а н н у ю  серную кислоту, силиконовое
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или вазелиновое масло, выше 260 =С -  раствор трех частей суль
фата калия в семи частях концентрированной серной кислоты или 
силиконовое масло.

При определении температуры плавления собирают прибор и 
нагревают его на газовой горелке 6 или с помощью электроподог
рева. Примерно за 10 15 °С до ожидаемой температуры плавления 
быстро вынимают термометр и подсоединяют к его ртутному резерв 
вуару капилляр 1 с веществом (резиновым колечком) или же опус
кают капилляр на нитке внутрь пробирки. Температурой плавления 
считают момент начала изменения вещества —  плавления, побуре- 
ния, вспенивания. Побурение вещества говорит о том, что оно 
плавится с разложением. Обычно указывают интервал, в котором 
вещество начинает плавиться и затем полностью расплавляется 
(2— 4 °С). Необходимо отметить, что температура плавления сильно 
зависит от примесей, содержащихся в веществе. Точными темпера
турами плавления обладают только абсолютно чистые вещества.

ЗОВ

Рис. 80. Методы определения температуры плавления по Кофлеру

Поэтому в нормативных докум ентах— ГОСТах, Государственной 
Фармакопее СССР часто указывают нижний предел температуры 
плавления, не ограничивая верхнюю границу, подразумевая при 
этом, что чем чище вещество, тем при большей температуре оно
плавится. ,

В методе Убеллоде (ГФХ) применяют специальный прибор, со
стоящий из гильзы / ,  одеваемой на ртутный резервуар термометра, 
и чашечки, вставляемой в гильзу (рис. 79 ,6). Чашечку набивают ве
ществом и вставляют в гильзу таким образом, чтобы ртутный р - 
зервуар термометра погрузился в вещество. Т е р м о м е т р  с гильзой 
вставляют в пробирку 4 , которую помещают в ст а к а н  3 с жидкостью 
и мешалкой 2. Нагревают при перемешивании ж н д к о с т и д о п а д б н и  
из чашечки капли расплавленного в е щ е с т в а .  Темгюратуру, пр 
которой это происходит, считают температурой плавления.

В методе Кофлера температуру плавления определяют на ска ,



вещества, наблюдается граница между расплавом и твердой фазой. 
Скамыо Кофлера калибруют с помощью веществ, имеющих посто
янные температуры плавления (например, нафталин 80 °С; бен
зойная кислота 122,4 °С, маннит 160 °С, антрацен 216,1 °С).

Микрометодом температуру плавления определяют под микро
скопом в нагревательном блоке Кофлера, который подогревается 
спиралью 5, в него вставлен термометр 7. На стекло 8 внутри 
блока помещают кристаллы вещества, включают нагрев и наблю
дают в микроскоп 6 момент расплавления кристаллов. Микрометод 
обладает высокой точностью определения (рис. 80, б).

Рис. 81. Прибор для определе- Рис. 82. Приборы для определения 
имя температуры затвердевания температуры кипения

Т е м п е р а т у р а  з а т в е р д е в а н и я  определяется в 
приборе (рис. 81), состоящем из пробирки 5, в которую помещают 
вещество, термометр 1 и проволочную мешалку 2. Пробирку встав
ляют во вторую пробирку 3 с большим диаметром (воздушная 
баня), и весь прибор опускают в стакан 4 или колбу с охлаждающей 
смесью или водой, куда погружен термометр 6. Температура сна
чала должна быть выше точки плавления вещества, при ее пониже
нии отмечают момент образования твердой фазы. Охлаждение осу
ществляют холодной водой (высокоплавкие вещества), смесями 
льда и повареыной соли, жидким диоксидом углерода, жидким

Т е м п е р а т у р а  к и п е  и и я определяется разными ме
тодами.

Метод перегонки (ГФХ) осуществляют в приборе из перегонной 
колбы I с термометром 2 и отводной трубкой 3, холодильника 4,

/
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приемника 5, асбестовой прокладки 6 , нагревателя 7, штативов 
(рис. 82, а). Термометр (укороченный) с помощью пробки вставляют 
в перегонную колбу таким образом, чтобы ртутный резервуар 
находился на 1 см ниже отводного отверстия. Исследуемое вещество 
в количестве 50 см3 вносят в колбу, опускают в нее несколько запа
янных с одного конца капилляров 8 (предотвращение бурного вски
пания) и нагревают до начала кипения. Термометр при этом фикси
рует температуру паров вещества. Для большей точности измере
ние температуры кипения начинают после отгонки 10— 15 % ве
щества (отгонка возможных примесей), завершают измерение после 
отгонки 85— 90 °о вещества. Так как температура кипения может 
меняться при изменении атмосферного давления, одновременно 
фиксируют с помощью барометра атмосферное давление р и затем 
приводят полученную температуру I к нормальному давлению 
(1036 гПа) по формуле

1 ц = { - г К  (1036 — р ),

где К '— температурный инкремент (фактор), соответствующий 
1,36 г Па (1 мм рт. ст.). Значение К  зависит от температуры кипения:

/к и п , °С Ниже 100 100— 140 141 —  190 191— 240 Выше 240 
К  0,040 0,045 0,050 0,055 0,060

При использовании длинных термометров их показания могут 
быть неточными вследствие охлаждения выступающей части термо
метра. В этих случаях вносят поправку на выступающий столбик 
ртути. Для внесения поправки в прибор для перегонки вставляют 
вспомогательный термометр таким образом, чтобы его ртутный 
шарик находился посредине выступающей части основного термо
метра. Записав показания термометров— основного 4  и вспомо
гательного —  и измерив высоту выступающего столбика ртути к, 
определяют поправку по следующей формуле:

Л, =  о̂ +  0,00016 ( /0 — (в) Л. <131)

Ми кро методом (ГФ Х) температуру кипения определяют в спе
циальном приборе (рис. 82, б), в который п о м е щ а ю т  термометр 
с прикрепленной к средней части ртутного резервуара (резиновы^ 
колечком) запаянной с одного конца стеклянной трубочкой диа 
метром 3 мм и длиной 80 мм. В трубочку помещают н е с к о л ь к о  ка
пель исследуемой жидкости и капилляр, запаянный с верхи
кониа. Нагревают прибор со скоростью 2 - 3  °С в 1 мин_до вьвдел* 
иия из капилляра непрерывной цепочки пузырьков р > 
прекращают нагрев. В момент прекращения выделения цепочки

1 1 _____ ,_~ 1/ г /п о и и а  'л/ллпузырьков отмечают температуру кипения жидкости. от

рни температура плав-
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ления смеси понизится, температура кипения повысится. Если при 
смешении вещества и образца температура фазового перехода не 
изменяется, вещества считают идентичными. Изменение темпера
туры фазового перехода свидетельствует о неидентичности веществ. 
На этом же принципе основано обнаружение примесей в веществах. 
В присутствии пр*имеси температура плавления или кипения веще
ства может значительно измениться. Зависимость между составом 
смеси и температурами фазовых переходов легли в основу термиче
ского анализа, разработанного русским ученым Н. С. Курнаковым. 
При проведении термического анализа наблюдают изменения тем
ператур плавления смесей при изменении их состава. Все превра
щения в системе — химиче
ские реакции, плавление 
или кристаллизация одно
го из компонентов — со
провождаются поглощени
ем или выделением тепло
ты, что регистрируют с 
помощью термометров или 
специальных приборов.
Графическая зависимость 
температуры плавления от 
состава смеси позволяет 
устанавливать ее состав.
Физико-химический ана
лиз является отдельной 
большой областью анали
за, возникшей на стыке
физической и аналитической химии. Он широко применяется при 
анализе сплавов, различных материалов, исследовании взаимодеи- 
ствий веществ друг с другом.

Определение молярной массы веществ производят ли тпцги 
жению температуры плавления основы, либо по пов^ ^ 1 плпп- 
ее кипения. Из физической химии известно, что тем р УР 
ления основы понижается на определенную пос™я У вещества*, 
пропорциональную молярному содержанию пост р хаоак-
Поиижение температуры п л а в л е н и я  называется д Р  __кпиоско-
теризуется постоянной для каждой основы в • гпнпентоаиия С 
пи ческой константой. Таким образом, если изв- ^

Рис. 83. Приборы криоскопии (а) и эбулио- 
скопии (б):
/ _  мешалка; 2 -  термометр; 3 -  тубус с об
рати ым холодильником

и п . 1 а 1 \ п т «> Т и ------ ,
вещества в основе и криоскопическая константа К  основы,
по понижению ............... вычислить
ную массу вещества М:

можно
температуры плавления А/ основы вычислить моляр-

032)М =  К
д 1000 

^М ’

где  ̂— масса основы; а — навеска вещества.
Этот метод определения молярной массы веществ называется 

криоскопией. Криоскопию проводят с помощью точных специальных 
термометров Бекмана (рис. 83, а) или в капиллярах с помощью
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ртутных термометров высокой точности. Точную навеску вещества 
т УвГ юг в небольшом количестве или сплавляют с определен

ным количеством низкоплавкого вещества— основы. Затем наблю
дают температуру плавления или замерзания смеси. При выпол
нении криоскопических исследований в качестве основ используют 
вещества, имеющие большие криоскопические константы, что по
вышает точность определения. Чем больше криоскопическая кон
станта, тем, очевидно, больше депрессия при одной и той же кон
центрации определяемого вещества. Криоскопические константы 
некоторых веществ приведены в табл. 51.

Т а б л и ц а  51 
плотность и температураКриоскопические константы, 

некоторых веществ плавления

Вещество Р*
г/см3 К т1 ПЛ'

°С Вещество К т1 пл» 
°С

Вода 0,998 1,85 0,0 Мочевина 21,5 132,1
Дпоксан 1,033 4,70 12,0 Камфора 40,0 178,4
Нитробензол 1,203 6,90 5,8 Фенантрен 12,0 101,0
Циклогексан 0,779 20,20 6,4 Фенол 7,3 42,3

Чаще всего для проведения криоскопических исследований 
используют камфору, мочевину как имеющие высокие значения 
криоскопических констант.

Эбулиоскопией называют метод определения молярной массы 
веществ по повышению температуры кипения раствора вещества, 
которое, как и плавление, зависит от молярной концентрации ве
щества:

а] 00° (133)
М = К  э

где К , —  эбулиоскопическая константа растворителя, показываю
щая повышение температуры кипения р а ств ор а , содерж ащ его 
1 моль вещества. Эбулиоскопические определения проводят с по- 
мощыо термометров Бекмана (рис. 83, б). Точную навеску вещества 
растворяют в точной массе растворителя и измеряют температуру 
кипения раствора. Определения проводят в ра створи тел я х , ™  
ших большую эбулиоскопическую константу —  в воде (Д. -  
оТЯНт е  (К  =  1 71) бензоле (К  =  2,63), толуоле (К  =  3,36), тт 
робензоле ( К  =  5 ,2 7 ). Криоскопический и эбул и оскопи чески игм  - 
тоды могут быть также использованы для определения концентрации 
веществ в растворах.

85 ТЕРМ О ГРАВИ М ЕТРИ Я И ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНЫЕ
ТЕРМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ АНАЛИЗА

Т с р ,« е р а * ,.« с п р и ^ а
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в несколько стадии. Например, при высушивании сначала уда
ляется свободная затем — более прочно связанная кристаллиза
ционная влага. При дальнейшем нагревании проходят процессы 
пиролиза вещества, которые также могут быть многостадийными 
Каждый из указанных процессов проходит при достижении для 
данного вещества одной постоянной температуры и сопровождается 
потерей массы. Поэтому на графике зависимости массы образца от 
температуры нагрева при некоторых температурах регистрируются 
изменения массы, соответст
вующие определенным стади
ям термических превращений 
вещества. Например, термиче
ские превращения Си304*
•5Н20  (рис. 84, а) склады
ваются из следующих стадий:
1) удаление двух молекул 
воды (/ =  60 -г- 80 °С); 2) уда
ление двух молекул воды 
(/ =  105 -г- 115° С); 3) удале
ние одной молекулы воды 
(* =  220 -  240 °С); 4) разло
жение до Си О (I =  700—
750 "С); 5) разложение до 
Си20  (I =  900—950 сС).

Таким образом, термогра- 
виграмма позволила устано
вить, что кристаллизацион
ная вода связывается в суль
фате меди по крайней мере 
тремя видами связи, отличаю
щимися своей прочностью.
При этом изменения массы образца эквивалентны содержанию в нем 
разных форм воды и продуктов разложения. Приведенным пример 
показывает высокую эффективность термогравиметрического ана
лиза как метода исследования состава веществ.

Термогравиметрический анализ проводят на специальных термо- 
весах (рис. 85, а), включающих устройства 4 (печь) для нагрева 
образца 3, регулирования температуры и давления, регистрирующие 
весы 9 датчики температуры 2 и массы 10 и самописец д. 
показа™ " термовесов. Т ер «.огр ~ етр » ,еа < н « «на»..* получает 
широкое развитие как точный и чувствительный м е т о д I "  
ления составных частей веществ и примесеи в них. Термические 
характеристики примесей отличаются от характеристик вещества 
и иа термогравиграмме появляются соответствующие изменения, 
качественно и количественно связанные со свойствами примеси.

Метод калориметрии основан иа измерении теплового потока, 
поглощаемого или излучаемого веществом в процессе его нагрева.
В момент фазовых переходов или химических превращении образец 
вещества поглощает или выделяет определенное количество теп-
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Рис. 84. Термогравиграмма (а) и кривые 
ДСК и ДТА (б) сульфата меди (II)



лоты, что регистрируется чувствительными термоэлементами по
мещенными в образец. Обычно используют дифференциальный 
вариант калориметрии, называемый дифференциальной сканирую
щей калориметрией —  ДСК- В ДСК измеряется разность тепловых 
потоков ооразца и инертного неизменяющегося стандартного веще
ства, нагреваемых с одинаковой скоростью. При графическом изо
бражении на кривой ДСК при отсутствии фазовых или химических 
изменений в веществе^ фиксируется прямая линия. При появлении 
в веществе изменений, сопровождающихся поглощением теплоты 
(расплавление, испарение и др.), на кривой появляется экзотерми

ческий пик, направленный 
вниз; если изменения свя
заны с выделением тепло
ты, появляется эндотерми
ческий пик, направленный 
вверх (см. рис. 84, б). На
пример, кипение диметил- 
фор мам ид а на кривой ДСК 
регистрируется в виде эк
зотермического пика (по
глощение теплоты на ис
парение) при 153 °С. Диф
ференциальная сканирую
щая калориметрия — но
вый чувствительный метод 
анализа состава веществ, 
примесей к ним, определе
ния точных констант тем
ператур фазовых перехо
дов.

К методу ДСК близок 
по своей сути метод диф
ференциального термиче
ского анализа ДТА. В этом 
методе регистрируют раз
ность температур нагревае

мого образца и стандарта, устойчивого при нагревании. При 
фазовых переходах, химических превращениях температура оо
разца вследствие выделения или поглощения теплоты соответст 
венно повышается или понижается. Эти изменения темп®Ра/У Р ь 
регистрируются на кривой ДТА, аналогичной по своей форме 
кривой ДСК. Приборы ДТА проще по устройству и 
термопечи 4 , в которую помещены держатели образца 3 
гш та 7 с термопарами 11, регуляторов нагрева печи 5 и состава 

6 и р е К а т о р а  /  (к о п и е й » )  с у с „л „гИ, «  е  разности те»-

т ит ра,нич  проводят, замеряя температуру
-Г 1 При ти •• оовании между определяемым веществом

и титрантом1''п роходи т химическая реакция, сопровождающаяся

Рис. 85. Схемы установок для термического 
анализа



поглощением или выделением теплоты. В момент эквивалентности 
реакции температурные изменения в системе заканчиваются. Сле
довательно, поместив в титруемую смесь чувствительный датчик 
температуры, можно зафиксировать момент эквивалентности по 
прекращению изменений температуры смеси (рис. 86).

Кривые термометрического титрования регистрируют с по
мощью самописца в координатах: температура смеси — объем тит
ранта (или время титро
вания при постоянной ско
рости подачи титранта).
В момент эквивалентности 
на кривой титрования на
блюдается характерный 
перег11 б, соответствующи й 
прекращению изменений 
температуры смеси. В тер
мометр ичес ком титровании 
п р и меняют ко н центр и р о- 
ванные растворы титран- 
тов с целью уменьшения 
влияния разбавления рас
твора титрантом (и сниже
ния температуры смеси).
В термометрическом титро
вании применим любой тип 
химической реакции. Это 
универсальный метод, не 
требующий индикаторов.
Недостатками метода яв- Лвамццяа г пптет
ляются его сравнительно невысокая точность,  ̂ ность
рями теплоты в окружающую среду, и низкая Р

Рис. 86. Схема установки для термометриче
ского титрования (а) и вид кривой титрова
ния (б):
1 — термопара; 2 — мешалка; 3 — самописец; 
4 — блок автоматического титрования; 5 —  тит
руемый растоор; 6 —  термозащитный кож ух

86. КОЛИЧЕСТВЕННАЯ БУМАЖНАЯ 
И ТОНКОСЛОЙНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ

Бумажная и тонкослойная хроматография может быть исполь
зована для количественного анализа смесей. Для этого на старто
вую линию наносят в виде пятна или полосы точный объем раст
вора пробы известной концентрации. Нанесение раствора осу
ществляют микропипетками, микрошприцами или специальными 
приспособлениями. При нанесении пробы стремятся, чтобы в ней 
содержалось не менее 20—500 мкг определяемого вещества (в зави
симости от методики количественного определения). Затем хрома
тографируют и количественно определяют вещества в полученных 
пятнах или полосах. Используют несколько способов определения 
компонентов пробы: а) по площади зон, полученных на хромато
грамме; б) по измерению физических и физико-химических свойств 
зон на хроматограмме; в) экстрагированием зоны соответствующим 
растворителем и анализом экстракта.
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Определение по площади зон основано на явлении насыщения 
слоя адсорбента или бумаги веществом. Каждый тип адсорбента 
имеет определенную емкость и не может адсорбировать в единице 
массы больше определенного количества вещества. При хроматогра
фировании неадсорбированная часть вещества переходит в подвиж
ную фазу и поступает на свободные участки адсорбента, где адсор
бируется. Вещество распределяется на хроматограмме на площади, 
пропорциональной его массе. Зависимость между массой вещества ? 
и площадью пятна 5  на хроматограммах носит нелинейный харак
тер и является логарифмической:

У~8 =а\8д +  ь, О34)
где а и Ъ — коэффициенты.

Эта зависимость линейна для количеств вещества от 1 до 80— 
100 мкг. Кроме площади используют измерение ширины к и длины I

Р 1>с. 87. Зависимость площади пятен на хромато^
грамме от количества вешества:
а хроматограмма; 0 — калибровочный график

пятна, произведение которых пропорционально логарифму коли
чества Еещества в пятне. В этом методе во избежЦЦне больших 
ошиоок применяют стандартные растворы, определённые объемы 
которых с помощью микропипетки наносят на хроматограмму, 
стремясь получить серию пятен с различным содержанием стан
дарта. На эту же хроматограмму наносят определенный объем 
раствора пробы. Проводят хроматографирование, подсушивают 
хроматограмму, обрабатывают ее раствором реактива, подсушивают 
снова и измеряют площадь зон. Измерение площади проводят пла
ниметром. При отсутствии планиметра под хроматограмму подкла- 
дывают копировальную и миллиметровую бумагу, обводят по пери
метру пятно зоны карандашом и подсчитывают площадь (мм2) изо
бражений пятен на миллиметровой бумаге. Строят калибровочный 
граф>ик зависимости площади зон от массы стандарта и по графику 
определяют массу компонента в растворе пробы (рис. 87). Ошибка 
метода измерения площади зон достигает 5— 10 %, поэтому метод 
используют для ориентировочных анализов.



Более точен денситометрический метод определения веществ 
на хроматограммах (ошибка 1—2 %). В методе денситометрии про
изводят измерение оптического поглощения проявленной хрома
тограммы сканирующим лучом в проходящем или отраженном 
свете на специальных приборах — денситометрах (рис. 88). На ден
ситограмме получают пики, площадь которых пропорциональна со
держанию вещества в пятне. Построив с помощью стандартов ка
либровочный график, измеряют площадь пика компонента и по 
графику определяют его массу в пробе. Получает развитие также 
спектрофотоденситометрическое и флюориметрическое определение 
веществ на хроматограммах. В первом случае используют специаль
ные спектрофотоденситометры, 
измеряющие поглощение веще
ства в монохроматическом свете, 
во втором измеряют флюорес
ценцию пятна при облучении 
хроматограммы УФ-светом.

Широкое распространение 
получил способ экстрагирова
ния компонентов из зон подхо
дящим растворителем. При при
менении этого способа на хро
матограмму наносят стандарт
ный раствор и раствор пробы.
После получения хроматограм
мы производят ее обработку, 
детектируя зону стандарта, вы
резают часть хроматограммы с 
зоной компонента пробы и про-
изводят его экстрагирование подходящим растворителем. Полу
ченный раствор анализируют инструментальным методом, имею
щим высокую чувствительность. Чаще всего применяют спектро
фотометрические и фотоколориметрические методы. Если вещество 
не имеет цвета или не обладает поглощением в УФ-области, с экс
трактом проводят фотометрическую реакцию, позволяющую полу
чить интенсивно поглощающее производное вещества.

Бумажная и тонкослойная количественная хроматография об
ладает важным преимуществом по сравнению со многими другими 
методами анализа -  высокой чувствительностью. Этими методами 
можно определить 10— 20 мкг вещества с точностью 5 7 / 6 .

Рис. 88. Схема денситометра:
/  — протяжный механизм; 2 — источник 
света; 3 — хроматограмма; 4 — самопи
сец; 5 — усилитель; в — фотоэлемент; 
7 — объектив

87. ГАЗОВАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ
В настоящее время наиболее важным хроматографическим ме

тодом является газо-твердая и газо-жидкая хроматография. В га
зовой хроматографии происходит распределение компонентов ана
лизируемой смеси между газообразной и твердой или жидкой 
фазами. В установке для газовой хроматографии используют твер
дый инертный пористый носитель, в газо-жидкой хроматографии
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он покрыт тонким слоем жидкой фазы. Эта жидкая или твердая
фаза неподвижна. Подвижной фазой является газ-носитель, в ко
тором содержится анализируемая проба.

При проведении газовой хроматографии в нагретый до опреде
ленной температуры поток газа-носителя вводят анализируемую 
пробу. Вещества пробы испаряются и вместе с потоком газа посту
пают в термостатированную колонку с неподвижной фазой (адсор
бентом). В колонке протекают многократные процессы адсорбции 
и десорбции на твердом носителе или растворения и выделения 
в жидкой пленке смеси газообразных веществ. Разделение сложной 
смеси здесь определяется коэффициентами адсорбции или распреде
ления анализируемых веществ между фазами. На выходе из колонки
смесь разделяется на индивидуальные вещества, поступающие 
с потоком газа на детектор.

Рис. 89. Схема газового хроматографа

Люоой газовый хроматограф (рис. 89) состоит из источника 
постоянного потока газа-носителя /,  регулятора потока газа 2, 
дозирующего устройства для количественного ввода анализиру
емой пробы 3 , термостатированной хроматографической колонки 4, 
детектора 5, самописца 6, блок а нагрева колонки 7 и необходимого 
в некоторых случаях устройства для улавливания компонентов 
смеси после их разделения.

Газ-носитель подается из газового баллона через редуктор. 
Расход газа-носителя определяют с помощью специальных расходо^- 
меров— ротаметров. Для очистки газа от влаги и других примесей 
используют склянки или Ц-образные трубки, заполненные хлори
дом кальция, силикагелем. Их устанавливают перед дозатором. 
Д озировка и введение пробы в хроматограф производится специаль
ными дозаторами. В лабораторной практике используют специаль
ные шприцы. Для введения проб газа большого объема пользую тся  
бюретками и отсекающими петлями. Хроматограф имеет п ри способ
ления, обеспечивающие смешение введенной дозы с газом-носителем 
или ее испарение. Поток газа-носителя вместе с пробой поступает 
в колонку. В газовой хроматографии применяются термостатиро-



ванные прямые, 11-образные и спиральные колонки с диаметром от 2 
до 12 — 15 мм, длиной от 2 до 20 м. Колонки делают из стекла, 
меди, латуни, стали. Очень большое значение имеет полное и равно
мерное наполнение колонки сорбентом и постоянство температуры, 
что достигается термостатированием колонки.

Детектор — наиболее ответственный узел газового хромато
графа. Он реагирует на изменение состава газа при его выходе и 
передает эти данные регистрирующему прибору. Детекторы делятся 
на интегральные и дифференциальные. Сигнал интегрального де
тектора пропорционален общей массе вещества в потоке газа. При 
прохождении через детектор чистого газа-носителя на ленте запи
сывается горизонтальная линия, когда через детектор проходит

&

Рис. 90. Хроматографические детекторы:
/  — поток газа; 2 — накаленная прополока; 3 — пламя; 4 электроды, 
5 — источник [З-излучеиия (электронон)

компонент смеси, перо самописца перемещается, вычерчивая сту
пень. Таким образом, хроматограмма, полученная с помощью ин
тегрального детектора, состоит из ступеней, высота которых пропор
циональна массе компонента, соответствующего данной ступени.

В хроматографах чаще используют дифференциальные детек- 
торы, регистрирующие разностный сигнал. Работа дифференциаль
ных детекторов основана: а) на различии в теплопроводности 
определяемых компонентов и подвижной фазы — термокоидукто- 
метрические детекторы — катарометры; б) на изменении электри
ческой проводимости при ионизации компонентов анализируемом 
смеси — ионизационные детекторы; в) на разнице плотности газа 
и пробы— денситометрические детекторы; г) на измерении погло
щения в монохроматическом свете — спектрофотометрические детек
торы и др. Кроме того, иногда газовый хроматограф объединяют 
с масс-спектрометром, используя его в качестве детектора веществ.

В катарометре (рис. 90, а) производится измерение электриче
ского сопротивления раскаленной проволоки, помещенной в поток 
газа. Температура проволоки и ее сопротивление изменяются 
и зависимости от концентрации элюируемого вещества, находяще
гося в потоке газа. Катарометр универсален, но мало чувствителен
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1-отз'п ^  " 0/0')- И °низаЧионнЬ1е детекторы гораздо чувствительнее
Г н Г ; " РИНВД ИХ ДеЙСТВИЯ ос» ован =а измерении "силы аиоолее распространен пламенно-ионизационный детектоо 
в котором измеряется сила тока, возникающего межад э л е к З  
^рктпп0МеЩеННЫМИ В пламя’ производящее ионизацию веществ На 
м р ж ™ ^  ПОДано напРях<ение. При появлении в пламени ионов
ч у Г с т в и т е п ь З т Г И В03Ш" <аеТ Т0К ионизации (Рис- 90- б). Высокой 
(90 е) ооладает электронно-захватный детектор

Для измерения или записи импульсов, поступающих с детек
тора, применяют чувствительные показывающие или записывающие

Й милливольтметры и потенциомет
ры. Регистрируя сигнал, получают 
график, связывающий сигнал де
тектора с объемом газа-носителя V 
или временем его прохождения 
I через сорбционную колонку. 
Этот график называется хромато
граммой (рис. 91). На хроматограм
ме каждому компоненту анализи
руемой пробы отвечает соответст
вующий пик.

Время от момента ввода про
бы до момента записи вершины 
пика называется временем удержи- 
вания данного вещества. Кроме 
того, используют удеро/сиваемый 
объем  —  общий объем подвижной 
фазы, необходимый для удаления 
вещества из колонки. Время удер
живания и удерживаемый объем 
являются качественной характери
стикой вещества. Количественный 

анализ с помощью хроматограммы проводят по высоте или пло
щади пика, которая пропорциональна массе вещества.

В качестве газа-носителя в хроматографии выбирают инертные 
газы, не взаимодействующие с парами веществ, — азот, диоксид 
углерода, гелий, аргон, водород. При выборе газа-носителя уч 
тывают применяемый тип детектора. Если применен ка^аРоме^ ’ \ 
используют газы, имеющие вы сокую  теплоемкость (гелии и вод р ; 
и обеспечивающие высокую чувствительность детектора. I аз- 
тель перед подачей в хроматограф высушивают и 0СВ° ^ ж^ ^ кНЫ 
примесей. Адсорбенты  для газо-твердои хроматографиид 
иметь развитую мелкопористую поверхность и определенную сте
пень ииспеосности Наиболее подходящим размер зерен адс°Р 

Г п ? «  В качестве адсорбентов обычно применяются силюм

10 20 .30 40  
2, мин

Рис. 91. Хроматограмма:
А — ьпод пробы; 1 — время удержи -  
г.ания



ром МаОН (для удаления кислот) и высушивают при 400—500 °С. 
Оксид алюминия, искусственные и природные силикаты и алюмоси
ликаты (цеолиты) промывают от примесей и высушивают.

В газо-жидкой хроматографии жидкая фаза находится на твер
дом носителе. Твердые носители должны иметь малую микропори
стость (до 20 м2/г), которая мешает четкому разделению (вхож
дение части жидкой фазы в микропоры). Наиболее удобны в каче
стве твердых носителей различные модифицированные кремнеземы. 
Например, хроматон-Ы получают кальцинированием кремнезема, 
формуя затем из него шарики диаметром 0 , 1—0,2 мм, хезасорб го
товится из кизельгура, сферохром — из силикатов. Иногда приме
няют носитель из обожженной дробленой глины (кирпич), промытый 
и обработанный соответствующим образом.

В качестве неподвижной жидкой фазы применяются многие 
жидкости. Они должны быть инертными по отношению к компонен
там смеси, носителю, термически стойкими, обладать малой вяз
костью и незначительной летучестью, иметь достаточную растворяю
щую способность по отношению к компонентам определяемой газо
вой смеси. В качестве жидкой фазы часто используют диглицерол — 
Для разделения спиртов, фенолов, ароматических аминов; эвтек
тическую смесь, состоящую из № Ш 3, К1\т0 3 и Ы Ш з — для высо
котемпературных опытов, апиезон (фракция нефти)— для раз
деления углеводородов, силиконовые полимеры (СКТВ, НСКТ 
и др.), обладающие высокой термической устойчивостью.

Температурный режим хроматографического процесса^ может 
быть различным. При низких температурах (до 200 — 250 СС) раз
деляют и определяют летучие вещества — углеводороды, спирты, 
эфирные масла, растворители. Многие органические соединения 
испаряются при температурах выше 250 °С (фенолы, высокомолеку
лярные спирты, жирные кислоты). В этих случаях разделение про
водят при 250—400 °С или получают производные, обладающие 
пониженной температурой испарения. Чаще всего производят эте- 
рификацию кислот, фенолов, спиртов, получая метиловые, этиловые,
силиловые эфиры.

Увеличенной разделительной способностью обладает газовая 
хроматография с программированием температуры, в котором хро
матографирование проводят, постепенно повышая температуру ко
лонки. При этом сначала через колонку проходят летучие, затем по 
мере повышения температуры — менее летучие соединения, что при
водит к более полному и четкому разделению веществ. Методы 
газовой хроматографии имеют чрезвычайно широкое применение 
благодаря своей простоте, быстроте (несколько минут), чувствитель
ности (до 10'10 г), избирательности, высокой степени автоматпзи- 
рованности Выпускается несколько десятков различных марок 
хроматографов. Из них наиболее часто в лабораториях применяют 
хроматографы серии «Цвет» (Цвет-5, Цвет-6, Цвет-100 и т.д .), 
ЛХМ (ЛХМ-4; ЛХМ-8МД), «Газохром», ХГ и др.
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88. КАПИЛЛЯРНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ

к  Разн0В11ДН0СТЬЮ газовой является капиллярная хроматография 
В этом методе в качестве хроматографической колонки используют 
капилляры диаметром 0,05— 1 мм и длиной до 1000 м. Капилляры 
выполняют функцию твердого носителя, их стенки покрыты слоем 
неподвижной жидкой или твердой фазы. Большая длина и малый 
диаметр ооеспечивают высокую эффективность разделения смесей 
веществ, большую скорость хроматографического разделения и 
высокую чувствительность газовой хроматографии. Увеличение 
длины колонки приводит к возрастанию селективности хроматогра
фических определений.

Основными проолемами капиллярной хроматографии являются 
изготовление тонких капилляров большой длины, нанесение на 
стенки капилляров тонкого слоя жидкой или твердой фазы, способы 
детектирования микроколичеств компонентов проб. Капилляры 
делают из меди, алюминия, стекла, нержавеющей стали, пласти
ческих масс. Медные, алюминиевые и стальные капилляры получают 
из предварительно отожженных трубок, протягивая их через серию 
отверстий уменьшающегося диаметра, специальных волочильных 
досок. Стеклянные капилляры вытягивают из размягченных в коль
цевой печи стеклянных трубок. Наибольшее практическое значение 
приобрели стеклянные капиллярные колонки благодаря своей хи
мической стойкости, чистоте и простоте изготовления. Приготов
ленный капилляр необходимой длины наматывают на барабан или 
кассету, наносят неподвижную жидкую фазу на его внутреннюю 
поверхность, помещают в термошкаф газового хроматографа и под
соединяют к газовой цепи прибора.

Нанесение неподвижной жидкой фазы осуществляют специаль
ными приемами, подобрав жидкость, хорошо смачивающую стенки 
капилляра и обеспечивающую необходимую разделяющую спосо 
ность прибора. Предварительно капиллярную колонку промывают 
подвижным органическим растворителем (подавая его под давЛ^  
нием), затем подсушивают ее током сухого азота. Неподвижну 
фазу растворяют в летучем растворителе и пропускают не
количество раствора (пробку) через к о л о н к у ,  используя давление
газа. Раствор смачивг 
растворителя током а
ж и 'г кой сЬазы. В качестве жидких ^ ......—- • -
Е М  углеводороды -  скМ лан. 
кремнийорганические соединения —  силиконовое ма„ло,

"  ^Детектирующие системы в капил^
иметь высокую чувстмтельиость 1 звычайно быстро
рабочей камеры (10 20 м м ) т микоодетекторы пламенно-
Го.1—0.0) с). Чаще всего " Р » " " я7 т “ 7 ° ; ; ” стви?ельяос,ь до
ионизационного и и он и за ц и он н ого  ти  ̂ кондукТОМетри-
Ю '1* г/с), микрокатарометры (ДО ш '  следнем типе детектора
ческие микродетекторы (до 10 г /с ;, с

газа. Раствор смачивает стенки капилляра, к0т0р ы е п 0слеудаления 
растворителя током азота покрываются тонким слоем неподвижной
ра Р -  - - - - - неподвижных фаз применяют высо



^ *------~  ̂ . длл рс!и^1рации сигнала детек-
тора используют скоростные самописцы или осциллографы. Ввод 
проб в хроматограф осуществляют микродозаторами шприцевого 
типа ооъемом 1— 2 мм3.

Капиллярная хроматография обладает чрезвычайно высокой 
разрешающей способностью. Например, методом капиллярной хро
матографии за несколько минут можно разделить и количественно 
определить смесь изомерных углеводородов из 15—20 соединений.

Рис. 92. Схема хромато масс-спектрометра!
/  — баллон с газом; 2 — ввод пробы; 3 — хроматографическая колонка;-'
4 — форкамера; 5 — масс-спектрометр; 6 — самописец

Важнейшим преимуществом капиллярного хроматографа является 
малый объем газа, необходимый для осуществления процесса (ско
рость газового потока 0,1—0,2 см3/мин). Это позволило успешно 
применить для детектирования разделенных веществ масс-спектро- 
метры. Разработаны и выпускаются совмещенные анализаторы типа 
газовый хроматограф — масс-спектрометр (рис. 92). В этих прибо
рах газовый поток из хроматографа вводится в специальный сепа
ратор, где с помощью вакуумирования удаляется газ-носитель, 
а тяжелые молекулы веществ поступают в камеру масс-спектрометра, 
ионизируются и подвергаются масс-спектрометрическому опреде
лению. Подобные приборы объединяют с быстродействующей элек
тронно-вычислительной машиной, которая производит расчет коли
чества, определение типа вещества и автоматическую выдачу полу- 
чениых данных в виде бланка с напечатанными результатами.

89. Ж ИДКОСТНАЯ ХРО М АТО ГРАФ И Я

Жидкостная хроматография основана на тех же принципах, 
что и газовая, с той лишь разницей, что вместо газа-носителя ис
пользуется поток жидкости, не смешивающийся с неподвижной 
фазой, находящейся в колонке. При вводе прог>ы анализируемого 
материала в поток жидкого носителя в хроматографической колонке
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происходят процессы перераспределения веществ между подвижной 
и неподвижной фазами и смесь разделяется на индивидуальные 
соединения. На детекторе регистрируются пики, соответствующие 
индивидуальным веществам. Жидкостная хроматография позволяет 
анализировать практически любые смеси веществ, растворимые 
в том или ином растворителе.

Приборы для жидкостной хроматографии имеют ряд конструк
тивных особенностей. Жидкий носитель должен подаваться в хрома
тограф под определенным давлением вследствие того, что хромато
графическая колонка обладает высоким сопротивлением потоку. 
Поэтому его подают с помощью поршневых насосов или мембранных 
устройств, работающих под давлением газа. Мембрана, разделяю
щая газ и жидкую фазу, нужна для предупреждения растворения 
газа. Для введения пробы применяют двухканальные краны или ми
крошприц. Колонки имеют небольшой диаметр (2—6 мм) и длину 
(до 1 м). Их изготавливают из стекла, нержавеющей стали, тефлона. 
Из адсорбентов в жидкость-твердой хроматографии используют 
оксид алюминия, силикагель, активированный уголь, капрон, 
кизельгур и др.

В жидкость-жидкой хроматографии носители жидкой фазы ана
логичны носителям газовой хроматографии, неподвижная фаза не 
должна смешиваться с подвижной, ее наносят в виде раствора 
в летучем растворителе, удаляя последний током азота, либо сма
чивают ею носитель, которым набивают колонку. Подвижную фазу 
вводят в колонку и пропускают через нее для устранения неодно
родностей слоя носителя.

Детекторы жидкостной хроматографии имеют свои особенности. 
Для детектирования используют преломление светового луча, опти
ческое поглощение, электрохимические свойства раствора вещества 
в подвижной фазе, либо применяют химическое детектирование, 
проводя фотометрическую реакцию с веществОхМ, либо испаряют 
жидкую фазу, и полученный поток паров детектируют методами, при
нятыми в газовой хроматографии. Наибольшее распространение 
получили рефрактометрические (чувствительность до 1*10 едини  ̂
показателя преломления), спектрофотометрические (чувствитель 
ность М О '2 единицы поглощения), адсорбционно-термометрические,
использующие измерение теплоты адсорбции вещества (ЧУВС™“ 
тельность 1 • 10“5 моль). Сигнал детектора регистрируется 
самописцем. Кроме указанных типов детекторов пР™еняют х0- 
торы фракций и полученные жидкие фракции анализируют

АЯ1Жидкостиая хроматография — универсальный метод 
скопэ анализа. Этот «ид
и ему принадлежит большое будущее благодаря высоко у 
тетьности, избирательности и универсальности. Важной 
„остью метода (и отличием от газово* “ о

ц 'еТ о“ ри 1 К 1 Ж  аминокислот к ДРУ™* н еусто !»-
вых соединений.



90. ИОНООБМЕННАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ

В основе^ ионообменной хроматографии лежит обмен ионами 
между ионообменником и раствором. Ионообменник имеет противо- 
ионы — подвижные ионы, способные к обмену на другие аналогично 
заряженные ионы. В зависимости от заряда обмениваемых ионов 
различают катионообменники и анионообменники (катиониты и ани
ониты). Ионообменники могут быть минерального и органического 
происхождения. Из катионообменников чаще всего применяют 
КУ-1 и КУ-2 . КУ-1 синтезирован на основе фенолформальдегидной 
смолы, КУ -2 — на основе сополимера стирола и дивинилбензола. 
Ионогенными группами в обоих цатионообменниках являются 
сульфогруппы, обеспечивающие сильнокислотные свойства ионооб
менных смол. Слабее выражены кислотные свойства у катионообмен
ников, содержащих в качестве ионогенных карбоксильную 
—СООН (КФУ), фосфиновую —Р 0 3Н2 (РФ, КФ-1) и другие группы. 
Примером анионообменников является сильноосновной АВ-17, 
содержащий триметиламмониевую группу, в которой —ОН может 
обмениваться на другие анионы:
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Нзс— N + • О Н -

НаС̂ ^СНз
—  ̂ АВ-17

Слабоосновными свойствами обладают анионообменники, содер
жащие группы ==1М (АН-2Ф), =N1-1 (АН =  1) и др.

Ионный обмен протекает путем обмена катионами или анио
нами между ионообменной смолой и раствором. Например, катио
нообменники, имеющие на поверхности группы 8 0 3Н, при реак
ции обмена вследствие диссоциации выделяют протон и присоеди
няют из раствора соответствующий катион:

Матрица • /1503Н + «К 1  ''^Матрица • п$03К1 +  пН+

Процесс ионного обмена обратим. При обработке раствором 
НС1 катиопообмеипик восстанавливается, отдавая в раствор ка
тионы и присоединяя протоны. При этом происходит переход катио- 
нообменика в исходную рабочую кислотную форму. Аналогично ани-
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онообменник при обработке раствором № О Н  превращается в основ-
ную форму, готовую к работе.

Ионообменные смолы имеют соответствующую маркировку 
14 У катионит универсальный, активная группа — $0,Н - КБ — 
катионит буферный, активная группа — СООН; К Ф  —  катионит 
фосфиновокислый —  активная группа — Р 0 3Н2; АВ —  анионит вы- 
сокоосновнои; АН —  анионит низкоосновной. Иногда применяют 
обозначения, указывающие химическую основу ионообменной смолы 
например ММГ —  меланин, мочевина, гуанидин; СДВ — стирол! 
дивинилбензол; АЭ —  аминоэтилцеллюлоза и др. Ионообменные 
смолы характеризуются емкостью поглощения, или удельной ем- 
костью, равной количеству миллимолей ионогенных групп (или 
поглощенных ионов) на 1 г сухой смолы.

Процесс ионного обмена (в неподвижной системе) может быть 
охарактеризован с помощью закона действующих масс. Представив 
реакцию ионного обмена в виде

К —Н +  Ыа+^Н — Кта +  Н+ 
с2 с ' с гС 1 С о  1

и обозначив через С\ и С'2 равновесные концентрации связанных 
ионов, С1 и Со —  равновесные концентрации ионов в растворе, 
можно получить константу равновесия реакции ионного обмена:

ту-___ С\> тг С г __ С-1 /1 ОГ\
С2С[ ’ 0ТКУДа К  С'2 ~ с 2 ‘ ^

В реальных условиях уравнение константы ионного обмена 
учитывает активности ионов и их заряды:

а -} '  ̂  а1/2» с, =тас; (136)
°а -У *

С о<-2
По константе равновесия можно определить степень сорбируемо- 
сти ионов, если К  =  1» сорбируемость вытесняемого иона и иона- 
вытеснителя одинакова, при К  >  1 сорбируемость иона-вытесии- 
теля больше, при К <  1 сорбируемость вытесняемого иона выше. 
Если подвижная фаза движется относительно ионообменной см0^ ’ 
равновесные состояния между ионообменником и раствором при 
мают характер сложных зависимостей вида

К  =  УСг/т*ЬЗ, (137)

где у  _  объем вытесняющего раствора см3; С —  кш'^е1" ра' ^

торых катионов, вы чи сл ен н ы е по обм ен н ого равнове-
Ч ем  больше р азл и чи е между *™ с™ ^ % озможность * эффек-

тивность с помощью коэффидиен-



тов селективности, представляющих собой отношение констант 
обменного равновесия двух разделяемых ионов: К  =  К\1К\\. Напри
мер, по данным табл. 52 коэффициент селективности при разде
лении Со2+ и Ш 2+ К  =  1,06/2,16 =  0,49.

Т а б л и ц а  52
Константы обменного равновесия некоторых катионов при их элюировании 
с катионита КУ-2 0,1 н. НС1

Катион Константа
равновесия Катион Константа

равновесия

М п 21~ 0,62 0,75
С о 2+ 1,06 3,38
М12+ 2,16 Си2+ 1,14

Разные катионы отличаются величиной константы равновесия, 
поэтому процесс ионного обмена может быть использован для 
разделения смесей катионов. Для этой цели применяют обычно 
элюэнтный метод, предусматривающий промывание ионообменной 
колонки с адсорбированными ионами раствором электролита-вы
теснителя. Первыми из колонки вытесняются ионы, обладающие 
минимальной способностью к сорбции, затем — более прочно сор
бируемые ионы. Фракции элюата на выходе из колонки содержат 
отдельные виды ионов. В элюэнтном методе в качестве электролита- 
вытеснителя используют вещества, содержащие ионы, выделяемые 
ионогениыми группами смолы (НС1 для катионообменников, №С1 
для аиионообменников, выделяющих СГ, и т. д.). После окончания 
разделения в колонке остается ионит в исходной форме, готовый 
к дальнейшей работе. Разновидностью элюэнтного является вытес
нительный метод, в котором применяют вытесняющий раствор, со
держащий ионы, сорбируемые смолой лучше, чем ионы разделяемой 
пробы.

Ионообменная хроматография проводится в колонках, которые 
заполняют ионообменной смолой, предварительно подвергнутой на
буханию. Для равномерного заполнения колонки применяют взвеси 
смолы. Сверху на слой в колонке наносят небольшое количество 
раствора пробы, затем пускают ток элюэнта. Если внизу колонки 
поставить приемники, то можно получить фракции элюата, которые 
будут содержать индивидуальные вещества. Для разделения ионов 
чаще всего используют смолы КУ-2, АН-2, в качестве элюирую
щих растворителей — растворы НС1 в воде пли спирто-водных 
смесях.

На ионообменной хроматографии основан ряд методов коли
чественного определения ионов. Через колонку с ионообменной смо
лой пропускают раствор пробы. При этом вследствие обмена на 
смоле сорбируются определяемые ионы, в элюате образуются кис
лоты анионов или гидроксиды (хлориды и т. д.) катионов, например:

К -Н + М А -* К М  +  НА
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Затем либо элюируют сорбированные ионы и проводят их анализ 
либо анализируют элюат, определяя содержащиеся в нем в экви
валентных количествах кислоты или гидроксиды. Например, анализ 
пробы на содержащие СаС12 можно провести путем ионного обмена 
ч-.а-' на Н-. Выделившуюся при этом в эквивалентном количестве 
НС1 определяют обычными методами количественного анализа 
(титриметрическим путем) и по результатам рассчитывают содер
жание Са С12. г

91. ОСНОВНЫЕ ПРИНЦИПЫ АНАЛИЗА СМЕСЕЙ

^Большинство объектов химического анализа представляют со
бой сложные смеси разнохарактерных соединений. Поэтому при про
ведении химического анализа часто приходится решать сложные 
задачи определения отдельных веществ в смесях. Методы газовой 
и жидкостной хроматографии удается применить не всегда, поэтому 
часто анализ смесей проводят другими химическими или инстру
ментальными методами. При анализе смесей возможно два подхода:
1) анализ без предварительного разделения и выделения веществ;
2 ) анализ с предварительным разделением и выделением веществ. 
Без предварительного разделения обычно анализируют двух-, че
тырехкомпонентные смеси веществ, обладающих различными свой
ствами. Предварительное разделение и выделение веществ с после
дующим их определением применяют в тех случаях, когда: на анализ 
поступает природный материал— руды, растения, животные ткани 
и др.; проба нуждается в подготовке и переводе в аналитическую 
форму (сплавы, сложные нерастворимые смеси и др.); отсутствует 
ощутимое различие в аналитических свойствах компонентов пробы; 
проба представляет собой смесь многих компонентов как со сход
ными, так и с различными свойствами. Для предварительного раз
деления обычно применяют осаждение, экстракцию, хроматографию, 
перегонку. Анализ смесей часто встречается в фармацевтической 
практике. Сложными смесями являются большинство лекарств, жи
вотное и растительное лекарственное сырье, полупродукты техно
логического процесса.

Перед проведением анализа смесей необходимо внимательно 
ознакомиться с химическими и аналитическими свойствами компо
нентов пробы, выявить различие в их свойствах, подобрать подхо
дящие методики анализа и разделения и с о р и т ь  схему анализа
смеси

Анализ смесей без предварительного разделения. Анализ смеси 
без предварительного разделения осуществим, если материал на- 
годится в аналитической форме —  полностью растворим в одном 
паствооитете или представляет собой раствор. П ^ д  проведением 
яняти-а без разделения необходимо ознакомиться с паспортом 

^  ^  тэыягнить какие вещества в нем находятся, и по спра- 
п^цнпй литературе или технической документации установить их 

рлкне и физические свойства. Из химических свойств имеют
ХН-чеиие кислотно-основные, окислительно-восстановительные, ком
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плексообразующие и способность осаждаться различными реакти-
вами.

Анализ смеси может быть проведен одним химическим методом. 
1акое определение возможно, если химические свойства компонен
тов дифференцированы в необходимой мере или имеется возможность 
их дифференцировать. Например, смесь двух кислот может быть 
определена кислотно-основным титрованием, если Д р /( ;> 4 . При 
анализе смеси кислот, отличающихся величинами рК  меньше чем 
на 4 единицы, применяют неводные растворители, позволяющие диф
ференцировать силу кислот. Аналогичными путями решают проб
лему анализа двух комплексообразующих металлов (применяя 
различные металл-индикаторы), двух окислителей или восстанови
телей (с помощью различных редокс-индикаторов или титрантов). 
Применение подобных методов для анализа рассмотрено в соответ
ствующих разделах учебника.

Чаще используют несколько методов химического анализа — 
кислотно-основное и осадительное, осадительное и комплексиметри- 
ческое титрование, гравиметрический и титриметрический анализ 
и т. д. В таких случаях анализ проводят в аликвотных частях раст
вора смеси веществ. Например, раствор смеси НС1 и КС1 можно 
проанализировать кислотно-основным (НС1) и осадительным (НС1 +  
+  КС1) титрованием.

Если двухкомпонентная смесь представляет собой сухой мате
риал, то используют величину навески материала (с учетом влаж
ности) и определяют только один из компонентов смеси. Например, 
сухую смесь М&304 и КС1 анализируют комплексиметрическим тит
рованием М §304, массу КС1 определяют по разности между навес
кой а и массой М^504 в смеси. При этом учитывают, что навеска 
складывается из масс М§'304 и КС1: а =  тм^зо, +  /ям„-50( =
— а — т^с\- Таким путем можно решать и более сложные задачи 
анализа двух компонентных смесей.

Задача анализа несложных двух- и трехкомпонентных смесей 
может быть решена применением комбинации химических и инстру
ментальных методов анализа. Например, смесь РеС1(? и МаС1 может 
быть проанализирована фотометрическим методом (РеС13 по реак
ции с ЫН4ЗСЫ) и ар гектометр ическим титрованием (сумма хлорид- 
ионов), можно также применить пламенно-фотометрический метод 
(ЫаС1)!

Анализ смесей без разделения инструментальными методами.
Анализ несложных смесей веществ, обладающих сходными свойсь 
вами может быть осуществлен одними инструментальными мето
дами! Здесь используют либо аддитивность свойств веществ, описы
ваемых аналитическими факторами, либо применяют химическое 
дифференцирование свойств. Принцип аддитивности (сложения) 
свойств применим только в тех случаях, если аналитические фак
торы веществ поданному свойству значительно отличаются. В таких 
случаях применяют несколько наиболее простых инструментальных 
методов — рефрактометрический и денситометрический, рефракто
метрический и спектрофотометрический анализ и т. д. В общем
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случае, если известны аналитические факторы Р  веществ А и В 
для двух методов, то концентрация каждого вещества в растворе 
может быть определена по соответствующим аддитивным свойствам 
М или N путем решения системы двух уравнений:

м =Р'а Са +  Р'ъСъ

Л'= ^ А СА + ^ С В <138>

В последнее время начинают применяться методы дифферен
циального химического анализа, в которых анализ смесей проводят 
одним инструментальным методом, меняя условия среды (рН, 
растворитель). При этом изменяется значение аналитических фак
торов веществ, причем эти изменения различны. Например, при из
менении рН среды меняется степень ионизации веществ кислотного 
характера. Так, фенолы в кислой среде мало ионизированы, в ще

лочной—  ионизируются сильнее 
(рис. 93), причем для каждого 
вещества ионизация наступает 
при различных значениях рН. 
Используя фотометрический ана
лиз, определяют поглощение 
анализируемого раствора при 
разных значениях рН (добавив 
буферный раствор). При этом 
задают такие значения рН, при 
которых одно вещество А оста- 

Рис. 93. Влияние рН на оптическое ется неизменным, другое В 
поглощение фенолов ионизирует. Измерив поглоще

ние раствора при одном значе
нии рН, затем при другом, определяют прирост поглощения, свя
занный с концентрацией одного изменяющегося вещества. Предва
рительно определяют аналитические факторы (например, удельное 
поглощение, соответствующее 1 % веществ А и В в растворе) обоих 
веществ при значениях рН х и рН2. Составив уравнения:

А = Р ' а Са -\-Р ь Сь (при рН ^;

А А =  Р ~г (при РН2)

рассчитывают концентрации обоих веществ.
Анализ смесей с предварительным разделением. Сложные мно

гокомпонентные системы трудно проанализировать без предвари
тельного разделения. Особенно часто с п р о б л е м о й  разделения 
сталкиваются при анализе природных материалов. При анализ 
природных минеральных смесей (руд, минералов, почв) применя! 
экстрагирование из твердой фазы растворами кислот, щелочей, 
сптавпение с щелочами или другими реактивами, дробное осажде- 
НИР к он ц ен тр и р ов ан и е  (если анализируется микрокомлонеит), 
и о н о о б м е н н у ю  или молекулярную сорбцию (хроматографию) и дру
гие методы. Анализ природных и искусственных органических



материалов проводят, в основном, с применением экстракции и хро
матографии. Применив соответствующий метод разделения, полу
чают фракции веществ в виде осадков или экстрактов и анализируют 
их.

В фармацевтической практике наиболее часто применяют раз
деление и выделение экстракцией каким-либо растворителем и 
хроматографией. Например, растительное сырье при анализе на 
алкалоиды экстрагируют с помощью определенного экстрагента 
{подкисленной воды). Затем полученный экстракт очищают реэк
стракцией (в растворитель, не смешивающийся с водой, например 
в хлороформ, подщелачивая водный экстракт). Алкалоиды (осно
вания) в виде солей легко экстрагируются водой, при подщелачива- 
нии в виде оснований переходят в органический растворитель, откуда 
могут быть проэкстрагированы подкисленной (НС1) водой. Проведя 
таким образом очистку алкалоидов, их затем определяют каким- 
либо методом (гравиметрическим, титриметрическим, инструмен
тальным).

При анализе сложных лекарств и других смесей часто при
меняют хроматографию на бумаге, в тонком слое, газо-жидкую, 
жидкость-жидкую, ионообменную и т. д. Принтом хроматографиче
ский метод разделения совмещают с подходящим методом определе
ния. Такие комбинированные методы получают широкое применение 
в виде хромато-спектрофотометрического, хромато-масс-спектро- 
метрического, хромато-полярографического и др. Наиболее пер
спективными методами являются газо-жидкая и жидкость-жидкая 
хроматография, позволяющие провести качественный и количест
венный анализ смесей любой сложности за короткое время.

Проблема анализа смесей, каковым является большинство ана
лизируемых материалов, может быть решена при использовании 
всего арсенала методов аналитической химии. Особенности ана
лиза отдельных видов смесей и материалов рассматриваются в соот
ветствующих прикладных дисциплинах, в частности, анализ ле
карств изучается в курсе фармацевтической химии.
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ПРЕДМЕТНЫЙ УКАЗАТЕЛЬ

Адсорбенты для хроматографии 266 
Акваметрия 119 
Акридин 200
Амперометрическое титрование 250 
Анализ активационный 210
— атомно-абсорбционный 204 

атомный спектральный 201 
газовый 140

— гравиметрический 131
— количественный 5
— колориметрический 167
— кривых титрования
■— — — восстановителей 140
------------- галогеиид-иопов 80
-------------  металло-ионов 95
-------------полипротонных кислот СЗ
 —  полипротонных оснований 63
-------------  сильных кислот 59
 — --------------- слабых кислот 61
— — — слабых оснований 61
------------- смесей кислот и оснований 63
-------------солей слабых кислот и осно

ваний 63
— люминесцентный 197
— нефелометрический 195
— оптимизации условий 36,40
— полярографический 242
— ремтгеноспектральный 26
— смесей 274
--------  без предварительного разделе

ния 274
--------с предварительным разделени

ем 276
— спектрофотометрический 172
— термогравиметрический 258
— титриметрический 7
— турбидиметрический 186
— условия проведения 8
— физико-химические методы 8
— физические методы 8
— химические методы 6
■—- хроматографический 261 
—г эмиссионный спектральный 201 
Аналитическая химия 5 
Антраниловая кислота 200 
Атомные массы 22

Бекмана термометр 257 
Бокса — Уилсона метод 40 
Броматометрия 127 
Бромкрезоловый зеленый о1
—  пурпурный 51 
Бромометрия 127

Бромтимоловый синий 51 
Бромфеноловый синий 51 
Бура, см; тетраборат натрия 
Буферный раствор, аммонийный 103
--------ба ратный 103
•------- фосфатный 103
-------- цитратный 103
Бюретки 18

Весы аналитические 15
-------- воспроизводимость 16
-------- правила обращения 17
-------- правильность 16
-------- чувствительность 16
— термические, схема 259 
Взвешивание 17 
Влажность, определение 122 
Вода, жесткость, определение 104
— плотность 20 
Воспроизводимость анализа 32 
Высушивание до постоянной массы 139

Газ-носитель в хроматографии 266 
Газовый анализ 140
-------- аппаратура 140
--------газоанализаторы 141
-------------газовые бюретки 140
------------- газовые пипетки 141
------------- газометр 141
-------------поглотительные сосуды 141
-------- гравиметрический 140
-------- инструментальный 140
--------методы 140
-------------поглощения 140
-------------сжигания 140
■------- объемный 140
-------- титриметрический 140
Галоген иды, определение по Мору 83
--------по Фольгару 87
Гаусса кривая 32 
Гравиметрический анализ 131
--------гравиметрическая форма 131
-------- методы осаждения 131
--------отгонки 132
--------осаждаемая форма 131
-------- основные определения 132
------- - основы 131
-------- применение в химии, медицине

и фармации 139
 ■ реагент-осадитель 134
-------- техника 133
— ------- взвешивание 133
 ■ высушивание 137
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;------------- озоление 137
--------------осаждение 134
-------------- прокаливание 137
-------------- промывание 136
-------------- растворение навески 134
-------------- фильтрование 136
--------  фактор аналитический 134
-------- формулы расчета 28, 134, 135,

138
График калибровочной в фотометрии 

183

Демпфер 15 
Десорбция 129 
Детектор 205
Диаграммы логарифмические, аммиака 

63
—  — кислотно-основного титрования 

59
—  — —  —  сильной кислоты 59
-------------------  сильного основания 59
-------- —  —  уксусной кислоты 62
—  — окислительно-восстановительно-

го титрования 114 
------------------- сульфата железа (II) пер

манганатом калия 114
— — осадительного титрования 80 
  хлорида натрия нитратом

серебра 80 
Дисперсия оптического вращения 162 
Дифениламин 109
2,2'-дифениламинодикарбоновая кис

лота 111
Дифениламин-4-сульфоновая кислота 

111
Дифенилантраниловая кислота 109 
Дифференциальная фотометрия 184 
Дихром атометрия 125

Единицы химические 21
-------- абсолютная атомная масса 22
-------- —  ионная масса 22
-------- — молекулярная масса 22
-------- атомная единица массы 22
—  —  моль 22
— —  молярная масса 23
--------  — эквивалентная масса 23
— — относительная атомная масса 22
— — — полная масса 22
—  — —  молекулярная масса 22 
  эквивалент 22

Ж есткость воды 104
-------- общая, определение с помощью

комплсксола 104

Закон Бугера -  Ламберта -Д е|}?
—  н орм ального распределения Гаусса

100 _
__ эквивалентов ^

Изомолярные кривые 191 
Изотопные разбавления 210 
Индигокармин 111
Индикаторная ошибка титрования 66 
Индикаторы 7
—  адсорбционные 82
--------- флюоресцеин 83, 85
--------- эозин 83, 85
—  инструментальные 7 .
—  интервал перехода 47
—  кислотно-основные 46
---------бромкрезоловый зеленый 51
--------- бромкрезоловый пурпурный 5
---------  бромтимоловый синий 51
---------  бромфеноловый синий 51
--------- кристаллический фиолетовый

49, 51
---------  лакмус 51
---------метиловый желтый 51
--------- метиловый красный 51
--------- метиловый оранжевый 51
---------  тимоловый синий 51
--------- тимолфталеин 48, 51
---------  тропеолин 00 51
---------феноловый красный 49, 51
--------- фенолфталеин 48,51
--------- хлорфеноловый красный 51
—  металлохромные 81 
  кальцион 99
---------кислотный хромовый темно-си

ний 97
---------кислотный хромовый черный спе

циальный 97
--------- ксиленовый оранжевый 98
---------метилтимоловый синий 99
---------  мурексид 99
---------  нитрохромазо 89
— — ортаниловый А 89
— — пирокатехиновый фиолетовый 98 
 сульфарсазен 100
---------  сульфасалицилат натрия 100
— — эриохромовый черный Т 97
— окислительно-восстановительные 109
— — дифениламин 109
-------- 2 ,2 '-дифениламинодикарбоиовая

кислота 111
—  —  дифениламин-4-сульфоновая ки

слота 111
_____  дифенилантраниловая кислота

109
__ — индигокармин 111
—  —  индофенол 111
—  — метиленовый синий ПО
--------- 1-нафтол-2-сульфоновая кислота

111
—  — 4-литродифепиламин 111
— — феррон 110
— осадительные 81
— показатель титрования 47
— флюоресцентные 200 
  акридин 200
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1------- антраниловая кислота 200
 • л юми нон 200
-------- салициловая кислота 200
— химические 7 
Инструментальные методы 143 
 воспроизводимость 146
-------  определение концентраций 149
-------------------метод аналитических фак

торов 150
-------------------добавок 150
------------------------калибровочного гра

фика 149
-----------------------  сравнения 149
-------- оптические 151
-------- правильность 146
--------приборы 147
-------------измерительного типа 147
-------------подготовительного типа 147
-------- селективность 145
 • термометрические 251
--------  чувствительность 145
--------электрохимические 218
Интерферометрия 158
— расчет концентраций 159 
Иодометрия 119 
Ионообменная хроматография

271

Кальцион 99 
Катарометр 265 
Квартование 13 
Кислотность 75
— активная 75
— общая 75
Кислотный хромовый темно-синий 97 
Кислотный хромовый черный специ

альный 97 
Кодирование факторов 28, 41 
Колбы мерные 18
Колебания молекул, валентные 179
--------  деформационные 179
Количественный анализ 5
--------  задачи 5
--------методы 6
--------  принципы 6
Колориметрия 167
— вычисления в колориметрии 167 

метод измерения интенсивности ок
раски 167

--------  разбавления 168
--------стандартных серий 167
--------  уравнений окраски 167
Колориметры 167 
Комплексен (Ш ) 91 
Комллексиметрия 91 
Комплексоны 91
Копдуктометрическое титрование 229 
Кондуктометр и я 229 
К онстанты  устойчивости компле*. он 

металлов с ЭДТА 93

Концентрация аналитическая 23
— массовая процентовая 24
— массо-объемная процентная 24
— моляльная 23
— молярная 23
— нормальная 23
— объемная процентная 24
— техническая 24 
Кофлера метод 254 
Коэффициент побочной реакции 92 
Крахмал 110
Кривая Гаусса 32
Кривые титрования, в неводных сре

дах 72
г------- инструментального 151
-------------амперометрического 250
-------------кулонометрического 240
-------------потенциометрического 226
-------------фотометрического 185
Криоскопия 257
Кристаллический фиолетовый 49, 51 
Критерий (2 34
— I 34
Ксиленовый оранжевый 98 
Кулонометрическое титрование 236, 

239
Кулонометрия прямая 237 

Лакмус 51
Люминесцентный анализ 197 
Люминесценция 197 
Люминон 200

Масс-спектрометрия 211 
Математическое планирование экспери

мента 136 
Мензурки 19 
Мениск 18 
Меркурометрия 87 
Метиленовый синий 110 
Метиловый желтый 50, 51 
Метиловый красный 50, 51 
Метиловый оранжевый 50, 51 
Метилтнмоловый синий 99 
Метод аналитических факторов 150
— Бокса — Уилсона 40
— добавок 150, 183
— изомолярных серий 191
— калибровочного графика 149, 183 
■— капиллярный 253
■— Кофлера 254
— крутого восхождения 40 
■— латинских квадратов 37
— Мора 83
— перегонки 255
— сравнения 149, 184
— У бел л од а 254
— Фаянса 83, 85
— Фольгардл 86
— элюэитный 273
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Методы анализа 6
-------- волюмометрические 7
-------- газоволюмометрические 7
--------  гравиметрические 7
— — инструментальные 8, 143
-------- колориметрические 167
-------- ликвидоволюмометрические 7
-------- масс-спектрометрические 211
--------  оптические 151
--------- осаждения 131
 ■ отгонки 132
------■ радиочастотные спектральные

205
-------- радиометрические 209
-------- термометрические 251
--------  титриметрические 7
-------- хроматографические 261
-------- электрохимические 218
Метрология 10 
Мурексид 99

Натрия тетраборат 69
1-нафтол-2-сульфоиовая кислота 111 
Нернста-Петерса уравнение 112 
Нефелометрический анализ 195 
Нефелометры 196 
Нитритометрия 128 
4-нитродифениламин 111 
Нитромазо 89 
Нормальность 23 
Нулевая отметка 19

Определение влажности вещества 122 
Оптические методы
-------- абсорбционные 151
--------  визуальные 152
--------- интерферометрические 158
--------  колориметрические 167
-------- нефелометр ические 195
--------  поляриметрические ]59
-------- рефрактометрические 153
--------  спектрофотометрические 172
—  — турбидиметрические 196
— — флуориметрические 197
— — фотоколориметрические 169
--------  фотоэлектрические 152
--------  эмиссионные 152
Оптическое поглощение (плотность) 164 
Опыт контрольный 32
—  слепой 32 
Ортаниловый А 89 
Ортогональные планы 41 
Оса дител ь —  выбор 135
—  количество 135
Осадки аморфные 133, 134, 136
—  высушивание 137 

кристаллические 133, 134, 13Ь
■— перевод в гравиметрическую форму 

137
—  прокаливание 137 
™  промывание 136

—  условие получения аморфных 135 
условие получения кристалличес

ких 135
Осаждения метод 131 
Основность активная 75 

общая 75 
Отдельных навесок способ 25 
Ошибки 30
—  абсолютные 31, 33
—  грубые (промах) 35
—  измерений 31
—  индикаторные 66

—  гидроксидная 67
—  —  кислотная 67
—  —  концентрированная 68 
  основная 67
*--------картонная 66
—  систематические 30
—  случайные 31
—  относительные 31
— титрования 66
---------кислотно-основного 66
---------комплексиметри чес кого 101
---------окислительно-восстановитель

ного 116
—  —  осадительного 89

Пептизация 136 
Перманганатометрия 117 
Пипе тированный способ 26 
Пипетки градуированные 19 
Пирокатехиновый фиолетовый 98 
Планирование эксперимента 36 
Плоскость поляризации 159
—  —  угол вращения 160
-------- удельное вращение 161
Поглощение молярное 164
—  удельное 164 
Показатель титрования 47
—  преломления 153 
Полипротонные кислоты, титрование 63 
Поляризованный свет 159 
Поляриметрия 159
Полярограф 247 
Полярографическая волна 243
-------- уравнение^44
Полярография
—  дифференциальная 245
—  дифференциальная осциллографи- 

ческая 246
—  классическая 242
.— количественное определение ве

ществ 244 
г— осниллографическая 245
—  переменнотоковая 247
■— фоновые электролиты 249 
Постоянная масса 138— 139 
Посуда, калибровка 20
— проверка вместимости 20 

тигриметрического анализа 18, 19

созревание 136
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Потенциал полуволны 244
•--------неорганических ионов 248
---------органических соединений 243
Потенциометр 223
Потенциометрическое титрование 225 
Потенциометрия 219 
Правила Мак-Конелло 176 
Проба 11
— аналитическая 11 
«— минеральная 11
■— лабораторная 11
—  паспортная 11
— первичная 11
— представительность 11 
Пробирки мерные 20 
Прокаливание до постоянной массы

138, 139 
Промывание осадков 136 
Промывная жидкость 136 
Пропускание 164
Протонный магнитный резонанс (ПМР)

206

Разбавление метод 168 
Раман-спектроскопия 213 
Растворение навески 134 
Растворители 70 
■— амфипротные 70 
■— кислотные 70
— основные 70 
Растворы концентрация 23 
■— неводные 69
■— нормальные 23
— рабочий титрованным 7 
Расчеты гравиметрического анализа 28 
-— в инструментальных методах
--------------при фотометрических опреде

лениях 183
— в титриметрическом анализе 25
— кривой титрования
-------------  уксусной кислоты гидрокси

дом натрия 56 
------------- хлорида натрия нитратом се

ребра 80 
Реактивы 6
Реакции фотометрические 166, 192 
Редокс-индикаторы 108 
Редокс-метрия 105 
Рейтер 15
Рефрактометрический метод 153
Роданометрия 86
Рзждлса — Шевчика уравнение 246

Салициловая кислота 200 
Светофильтры 170 
Системы химических единиц 21 
Скачок титрования 59 
Спектральный анализ 201 
Спектрограф, схема 202 
Спектр о поляриметр и я 162

Спектроскопия гамма-резонансная 217
— ИКА длинноволновая 214 
 ближневолновая (БИК) 214
— комбинационного рассеяния (КР) 213 

ИК нарушенного полного внутрен
него отражения (НПВО) 215

— фотоэлектронная (ФЭС) 215 
Спектрофотометр 176, 177
— ИК 180
Спектрофотометрическое титрование 

185
Спектрофотометрия 172
— инфракрасная 179
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